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Vorwort. 
Die Gerbstoffe haben zwar nicht die allgemeine biologische Bedeutung 

der Fette, Kohlenhydrate, Proteine und Purinkorper, wei! sie nicht zu 
den unentbehrlichen Bestandteilen der lebenden Zelle gehoren; aber 
sie sind im Pflanzenreiche doch so weit verbreitet und finden in der 
Gerberei so ausgedehnte Verwendung, daB der Kreis der Personen, die 
sich mit ihnen beschaJtigen miissen, recht groB ist. Zeugnis fiir ihre 
Wichtigkeit geben die zahlreichen ihnen gewidmeten wissenschaft
lichen Arbeiten von Botanikern, Chemikern und Gerbereitechnikern, 
die meines Wissens am sorgfaltigsten in dem Werk von J. Dekker iiber 
Gerbstoffe zusammengestellt sind. Da ihre chemische Erforschung 
durch die unbequemen physikalischen Eigenschaften auBerordentlich 
erschwert wird und auf rein analytischem Wege kaum durchgefiihrt 
werden kann, so habe ich vor sieben J ahren im AnschluB an eine Unter
suchung iiber die Depside fiir diesen Zweck die Hilfsmittel der Synthese 
herangezogen. So sind die "Versuche iiber das Tannin und die Synthese 
ahnlicher Stoffe" entstanden, die ich zuerst in Gemeinschaft mit Herrn 
Karl Freudenberg und zuletzt mit Herrn Max Bergmann anstellte. 
Durch sie ist, wie ich hoffe, eine dauernde Grundlage fiir die chemische 
Aufklarung zunachst der tanninartigen Stoffe gegeben. Die dabei ge
machten Erfahrungen werden aber voraussichtlich auch fiir die ganze 
Klasse von N utzen sein. 

Da ich durch die traurigen Folgen des Krieges und vorgeriicktes 
Alter verhindert bin, weiter daran teilzunehmen, so habe ich mich ent
schlossen, sie hier zusammenzufassen nicht allein zu dem Zwecke, sie 
einem weiteren Kreise zuganglich zu machen, sondern auch in der 
Hoffnung, dadurch jiingeren Kriiftell die Anregung zu ihrer Fortfiihrung 
zu geben. Das vorliegende Werk enthalt meine samtlichen Experimen
taluntersuchungen iiber Gerbstoffe und die damit in Zusammenhang 
stehenden Depside, we1che in dem Zeitraum von 1908 bis 1919 ver
offentlicht wurden. ZusammengefaBt sind die Resultate in den beiden 
ersten Abhandlungen, einer Wiedergabe von zwei Vortragen, die ich 
1913 auf der Naturforscherversammlung zu Wien und Ende 1918 in 
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der Akademie der Wissensehaften zu Berlin gehalten habe. Die einzelnen 
Abhandlungen experimentellen Inhaltes sind naeh den Absehnitten 
"Depside" und "Gerbstoffe" soweit als moglieh systematiseh, im iibrigen 
aber ehronologiseh geordnet. Den Sehlu13 bildet eine Arbeit meines 
langjahrigen Mitarbeiters Karl Freudenberg iiber Hamameli-Tannin, 
die mit unseren friiheren gemeinsamen Versuehen in Zusammenhang 
steht und die ich im Einverstandnis mit dem Verfasser hier aufgenommen 
habe. 

Den zahlreiehen in FuBnoten gegebenen Hinweisen auf die Original
literatur ist der Bequemliehkeit halber in Kursivsehrift die Seitenzahl 
dieses Buehes beigefUgt. 1m iibrigen sind die Abhandlungen wortgetreu 
wiedergegeben, so daB sie direkt als Literaturquelle benutzt werden 
konnen. 

Nr. 13 ist bisher in keiner ehemisehen Zeitsehrift ersehienen, aber 
dem Inhalte naeh in der Inauguraldissertation von R. Lepsius, 
Berlin 1911, veroffentlieht. Ebenso ist Nr. 31 ein kurzer aber wort
getreuer Auszug aus einer groBeren Abhandlung in den Berichten der 
deutsehen ehemiehen Gesellschaft. 

Das alphabetisehe Saehregister ist von meinem Mitarbeiter Herrn 
Max Bergmann angefertigt. leh sage ihm dafUr ebenso wie fUr das 
Mitlesen der Korrektur aueh hier besten Dank. 

Berlin, im Juli 1919. 
Emil Fischer. 
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1. Emil Fischer: Synthese von Depsiden, Flechtenstoffen und Gerb
stoffen I. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 46, 3253 [1913]. 

(Vortrag, gehalten auf der Naturforscherversammlung zu Wien am 23. September 
1913 1).) 

Meine Herren! 

Die im Tite1 genannten Stoffe sind esterartige Derivate der Phenol
carbonsauren, zu denen die im Pflanzenreich weit verbreitete und 
schon 1786 von C. W. Scheele entdeckte Gallussaure, sowie die als 
Heilmittel bertihmte Salicylsaure gehoren, und die deshalb als Korper
klasse nicht allein den Chemiker, sondern auch den Pflanzenphysiologen 
und Mediziner interessieren. 

Ihr Studium nimmt einen breiten Raum in der Geschichte der 
aromatischen Gruppe ein, und ich freue mich, darauf hinweisen zu 
konnen, daB an keinem Ort so viel tiber sie gearbeitet worden ist, wie 
gerade hier in Wien. Es gentigt, an die Untersuchungen von F. Roch
leder, H. Hlasiwetz, L. Barth und neuerdings von J. Herzig und 
seinen Schiilern zu erinnern. 

Diese Phenol-carbonsauren be sit zen u. a. die Fahigkeit, mit ihres
gleichen Anhydride zu bilden in der Weise, daB das Carboxyl des ersten 
Molekiils in die Phenolgruppe des zweiten esterartig eingreift. Als ein
fachstes Beispiel fiihre ich das erste Anhydrid der Oxy-benzoesaure an: 

HO. CSH4' CO. O. C6H 4. COOH. 

1) Der Vorstand der deutschen chemischen Gesellschaft hat vor mehreren 
Monaten im Einverstandnis mit der Geschaftsleitung der Deutschen Naturforscher
Gesellschaft in Aussicht genommen, sich in Zukunft an den Versammlungen dieser 
Gesellschaft durch Veranstaltung von zusammenfassenden Vortragen zu beteiligen. 
Ich habe den ersten dieser Vortrage urn so Heber iibernommen, als es ohnehin mein 
Wunsch war, den Fachgenossen eine Zusammertstellung der Versuche zu geben, 
die ich seit 5 J ahren iiber Depside, Flechtenstoffe und Gerbstoffe anstellte. Dazu 
kam noch eine freundliche Einladung, die mir von der Geschaftsfiihrung in Wien, 
insbesondere von Herrn Guido Goldschmidt, direkt zuging. E. Fischer. 

1* 
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Durch gleichartige Kupplung eines dritten Molekiils Oxy-benzoe
saure entsteht folgendes System: 

RO. C6R ot • CO. O. C6R ot • CO. O. C6R 4 • CO OR. 

Solche esterartige Anhydride haben Freudenberg und ich "Dep
side" genannt 1). Das Wort ist abgeleitet von dem griechischen bbpclV 
(gerben), well manche dieser Karper mit den Gerbstoffen Ahnlichkeit 
zeigen. 

J e nach der Zahl der Carbonsauren, die zusammengekuppelt sind, 
unterscheidet man Didepside, 'l'ri- und 'l'etradepside. Sie sehen, da13 
die Nomenklatur derjenigen der Polysaccharide und der Polypeptide 
nachgebildet ist. 

Solche Depside sind keineswegs neu; denn gerade die beiden eben 
genannten Stoffe, das Di- und 'l'ridepsid der p-Oxy-benzoesaure hat 
Klepl schon im Jahre 18832) durch blo13es Erhitzen der p-Oxy-benzoe
saure erhalten. Aber sein einfaches Verfahren ist bei den meisten anderen 
Phenol-carbonsauren nicht anwendbar, well sie die daftir natige hohe 
'l'emperatur nicht vertragen. Noch alter sind die umfangreichen Unter
suchungen von R. Schiff 3) tiber die Bildung ahnlicher Stoffe aus 
den Phenol-carbonsauren durch die Wirkung wasserentziehender 
Mittel. 

Durch Behandlung von Gallussaure mit Phosphoroxy-chlorid, durch 
welches schon Ch. Gerhardt 4) 1853 aus salicylsauremNatrium amorphe 
Anhydride der Salicylsaure darstelIte, erhielt er ein amorphes Produkt, 
das die Rektionen der Gerbstoffe zeigte und das er fur Digallussaure, 
C14R 100 9 , erklarte. Schon vorher hatte J. Lawe5) beobachtet, da13 
Gallussaure beim Erhitzen mit Arsensaure in einen gerbstoffartigen 
Karper umgewandelt wird. Durch Wiederholung der Versuche kam 
Schiff zu dem Schlu13, da13 auch dieses Produkt Digallussaure sei. 
Spater hat er zusammen mit seinen Schiilern die Anhydrisierung durch 
Phosphoroxychlorid auf eine ganze Reihe von anderen Phenol-carbon
sauren, die Protocatechussaure, Salicylsaure, Metaoxybenzoesaure, Kre
sotinsaure, Phloretinsaure, Pyrogallol-carbonsaure, tibertragen. Je nach 
den Bedingungen sollen Didepside oder kompliziertere Anhydride ent
stehen. 

1) Liebigs Annal. d. Chern. 3'2'2, 35 [1910]. (5. 104.) 
2) J ourn. f. prakt. Chern. [2] 28, 208. 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 4, 232, 967 [1871]; Liebigs Annal. d. 

Chern. 1'2'0, 43 [1873]; 163, 218, 229 [1872]; 1'2'2, 356 [1874]; Berichte d. d. chern. 
Gesellsch. 15, 2588 [1882]; Gaz. chirn. 1'2', 552 [1887]; Liebigs Annal. d. Chern. 
252, 87 [1889]. 

4) Liebigs Annal. d. Chern. 8'2', 159. 
b) J ahresber. f. Chern. 1868, 559. 
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Leider sind die meisten von Schiff beschriebenen Depside amorph 
und haben deshalb der Kritik in Bezug auf Einheitlichkeit und Zu
sammensetzung nicht standgehalten. Insbesondere hat auch seine 
Ansicht, daB die amorphe Digallussaure identisch mit Tannin sei, 
sich nicht behaupten konnen1). Davon wird spater noch die 
Rede sein. 

Dagegen hat das Verfahren von Schiff in anderen Handen wieder
holt zu scharf definierten Didepsiden gefiihrt. So wird in einem Patent 
der Firma C. F. Bohringer & Sohne 2) ein brauchbares Verfahren 
zur Bereitung der Disalicylsaure mit Phosphoroxychlorid angefiihrt, 
und ich habe zusammen mit Freudenberg gezeigt, daB bei der gleichen 
Behandlung der p-Oxy-benzoesaure unter geeigneten Bedingungen in 
reichlicher Menge das von Klepl entdeckte Didepsid der Saure ent
stehtB). 

AuI3er den Depsiden, welche ausgesprochene Sauren sind, vermogen 
die Phenol-carbonsauren auch neutrale Anhydride zu bilden. Dahin 
gehOrt das P-Oxy-benzid, (C7H 40 2)x, von Klepl, dann die verschie
denen Salicylide, die Kresotide, Phloretide und wahrscheinlich auch 
das Tetra-p-oxybenzoid von Schiff4), von denen hier nicht weiter die 
Rede sein kann. 

Die Veranlassung, mich mit dem Aufbau der Depside zu beschiif
tigen, gab folgende Beobachtung bei der Synthese von Polypeptiden 
des Tyrosins. 

Fiir die Bereitung des Glycyl-tyrosyl-glycins war ein Chlorid des 
Chloracetyl-tyrosins notig. Da aber bei der ;Einwirkung von Chlor
phosphor die freie Phenolgruppe hinderlich schien, so kam ich auf den 
Gedanken, letztere durch Einfiihrung einer Gruppe festzulegen, die 
hinterher 'leicht entfernt werden konnte, und wahlte dafiir die Carbo
methoxygruppe5). Die Ubertragung dieses Verfahrens auf die gewohn
lichen Phenol-carbonsauren ist der Ausgangspunktfiir alles das ge
worden, was ich Ihnen heute vortragen will. Ich habe mich dabei der 
wertvollen Hilie verschiedener jiingerer Fachgenossen erfreut, deren 
Anteil aus dem Tite1 der Einze1abhandlungen ersichtlich ist, von denen 
ich aber besonders Herrn Karl Freu,denberg.nennen will. 

1) Freda, Gaz. chirn. 8,9,363; 9,327 [1879J; Biginelli, Chern. Central
blatt 1909, II, 1861--63; 1910, II, 23; vgl. femer die spiitere Geschichte des 
Tannins. 

2) D. R. P. 211403; vgl. Chern. Centralblatt 1909, II, 319, 1285. 
3) Liebigs Annal. d. Chern. 3"~, 45 [1910). (S. 112.) 
4) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 15, 2588 [1882]. 
5) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 41, 2860 [1908]. 



6 Fischer, Synthese von Depsiden, Flechtenstoffen und Gerbstoffen 1. 

Carbomethoxylierung der Phenol-carbonsa uren. 

Carboalkyloxyderivate der gewohnlichen Phenole waren Hingst 
bekannt. Dagegen fehlten diese Produkte bei ihren Carbonsauren mit 
einer einzigen Ausnahme 1). die ich spater ausfiihrlich besprechen werde. 

Es zeigte sich nun, da13 derartige Stoffe leicht durch Einwirkung 
von Chlorkohlensaure-alkylester und Alkali auf Phenol-carbonsauren in 
kalter wa13riger Losung entstehen 2). 

Besonders glatt verlauft die Reaktion, wenn die Phenolgruppe in 
meta- oder para-Stellung zum Carboxyl sich befindet, und auch die 
Anhaufung von Hydroxylen ist dann kein Hindernis; denn Protocatechu
und Gallussaure lassen sich ebenfalls mit wenig mehr als der theoretischen 
Menge Chlorkohlensaure-methylester vol1ig carbomethoxylieren. 

Etwas anders liegen die Verhaltnisse, wenn ein Hydroxyl benach
bart zum Carboxyl steht. Manchmal gelingt auch dann die vol1ige 
Carbomethoxylierung in wa13rig-alkalischer Losung mit einem Uber
schu13 von Chlorkohlensaure-methylester, wie das Beispiel der Orsellin
saure 3) und der Pyrogallol-carbonsaure 4) beweist. 

CH3 

HO-<=>COOH 

OH 
Orsellinsaure 

HO/--"· COOH ,,_/ 
OH OH 

Pyrogallol-carbonsaure. 

In anderen Fallen bleibt aber die Carbomethoxylierung in der 
ortho-Stellung unter den gleichen Bedingungen unvollstandig, selbst 
wenn ein erheblicher Uberschu13 der Reagenzien angewandt wird. Ge
nauer untersucht wurde der Vorgang bei der ,B-Resorcylsaure5): 

/" HO,,_/COOH. 

OH 
Ahnlich steht er bei der Salicylsaure. Die vol1ige Carbomethoxy

lierung dieser Sauren la13t sich aber erreichen durch Behandlung mit 
Chlorkohlensaure-methylester bei Gegenwart von Dimethylanilin in 
einem indifferenten Losungsmitte1, z. B. Benzol. Das Verfahren ist 
·zuerst von Fritz HOfmann zur Darstellung der Carboathoxysalicyl
saure benutzt, aber nur in einem amerikanischen Patent Nr. 1639,174 

1) Carboathoxy-salicylsaure von F. Hofrnann. 
2) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 41, 2875 [1908]. (5. 63.) 
3) E. FischerundK. Hoesch, LiebigsAnnal. d. Chern. 391,366[1912]. (5.170.) 
4) E. Fischer und M. Rapaport, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 46, 2389 

[1913]. (5. 187.) 
5) E. FischerundK. Freudenberg, LiebigsAnnal. d. Chern. 384, 234 [1911]. 

(5.136.) 
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vom 12. Dezember 1899 beschrieben worden, welches weder in die wissen
schaftliche Literatur, noch in die Sammelwerke der chemise hen Patente 
iibergegangen war. Ich bin nur zufallig durch eine Privatmitteilung 
des Hrn. A. Einhorn damit bekannt geworden, gerade zu einer Zeit, 
wo ich selbst mit der Ausarbeitung einer solchen Methode beschaftigt 
war. Wir haben seitdem das Verfahren nicht allein bei der Salicylsaure 1), 
sondern auch bei einigen anderen o-Phenol-carbonsauren, z. B. der 
eben genannten fJ-Resorcylsaure 2) und der isomeren Gentisinsaure 3) 
(Hydrochinon-carbonsaure) mit Erfolg angewandt. Selbst bei der Phloro
glucin-carbonsaure, die in waBrig-alkalischer Lasung nur eine Carbo
methoxygruppe aufnimmt 4), fiihrt das Ve1>fahren zum Ziele, wenn man 
einen erheblichen UberschuB von Chlorkohlensaure-methylester und 
Dimethylanilin anwendet. Allerdings wird dann aueh das Carboxyl in 
Mitleidenschaft gezogen, und es bilden sich indifferente Produkte, 
wahrscheinlich saureanhydrid-artiger N atur; aber diese lassen sich, wie 
ich in Gemeinsehaft mit H. Stra uB feststellen konnte, in acetonischer 
Lasung durch Bicarbonat zerstaren, ohne daB die Carbomethoxygruppe 
abgespalten wird. 

Durch dies en Kunstgriff, der auch in anderen Fallen anwendbar 
ist, gelang ohne Schwierigkeit die Darstellung des Tricarbomethoxy
phloroglucin-carbonsaure 5), und dadurch ist, wie es scheint, die Methode 
so vollkommen geworden, daB sie fUr aIle Phenol-earbonsauren ausreicht. 

Bemerkenswert ist, daB die Schwierigkeit, welche die ortho-Stellung 
der Phenolgruppe macht, wegfallt, wenn das Carboxyl nicht direkt an 
Benzol gebunden ist; denn die o-Cumarsaure (o-Oxy-zimtsaure) HU3t 
sich in waBrig-alkalischer Lasung sehr leicht carbomethoxylieren. Bisher 
sind folgende Sauren vallig carbomethoxyliert worden. 

a) In waBrig-alkalischer Lasung: 
P-Oxy-benzoesaure (B. 41, 2877 [1908]*), 5.65), 
m-Oxy-benzoesaure (5.206), 
Vanillinsaure (A 372, 47 [1910], 5.113), 
o-Cumarsaure (B. 42, 226 [1909], S. 92), 
Phloretinsaure (B. 47, 317 [1914], S. 200), 
Kaffeesaure (B. 46, 4029 [1913J, S. 235), 
Ferulasaure (A. 391, 357 [1912J, S. 163), 

-----
1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 42, 218 [1909]. (5. 83.) 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 42, 225 [1909]. (5. 90.) 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 42, 223 [1909]. (5. 88.) 
4) Liebigs Annal. d. Chern. 3rt, 306 [1910]. (5.225.) 
5) E. Fischer und H. Stra uf3, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 46, 2400 [1913]. 

(5. 199.) Vgl. auch S. 200 ff. 
*) In der Tabelle sind der Kiirze halber die "BericMe der deutschen chemischen 

Gesellschaft" mit "B." und "Liebigs Annalen der Chemie" mit "A." bezeichnet. 
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Protocatechusaure (B. 41, 2881 [1908], S. 68), 
lX-Resorcylsaure (B. 46, 1145 [1913], S. 183), 

.Orsellinsaure (A. 391, 366 [1912J, S. 170), 
Gallussaure (B. 41, 2882 [1908], S. 70), 
Pyrogallol-carbonsaure (B. 46, 2390 [1913], S. 188), 
Syringasaure (S. 209). 

b) Nach dem Verfahren von F. Hofmann: 
Salicylsaure (B. 42, 218 [1909], S. 83), 
lX-u.fJ-Oxy-naphthoesaure (A. 391, 352u. 355 [1912],S.159 u. S.161), 
fJ-Resorcylsaure (B. 42, 225 [1909J, S. 90), 
Gentisinsaure (B. 42, 223 [1909], S. 88), 
Phloroglucin-carbonsaure (A. 371, 306 und B. 47, 317 [1914], 
S. 225 u. S. 200). 

Bei den Polyphenol-carbonsauren ist natiirlich auch die M6glich
keit der partiellen Carbomethoxylierung gegeben. Sie wird erleichtert 
durch den orientierep.den EinfluB, den das Carboxyl auf den Eintritt 
der Carbomethoxygruppe ausiibt. Dariiber wurden bisher folgende 
Erfahrungen gesammelt. . 

Bei den 0, p-Dioxybenzoesauren tritt die Carbomethoxygruppe 
vorzugsweise in die para-Stellung, und wenn man die Menge des Chlor
kohlensaureesters auf 1 Mol. beschrankt, so gelingt es bei Gentisin
saure 1), fJ-Resorcylsaure und Orsellinsaure 2), die p-Monocarbomethoxy
verbindung in ziemlich reinem Zustand zu isolieren. 

Anders steht es bei der Ga11ussaure; denn hier tritt das erste Carb
oxyl vorzugsweise in die meta-Stellungs), vielleicht well das p-Hydroxyl 
durch die Nachbarschaft der beiden anderen Hydroxyle an Verbindungs
fahigkeit eingebiillt hat. Leicht gelingt wieder die partielle Carbometh
oxylierung bei der Phloroglucincarbonsaure; denn sie nimmt in w1i.l3riger 
LOsung nur eine Carbomethoxygruppe auf, und das geschieht h6chst
wahrscheinlich in der para-Stellung 4). 

Die Riickverwandlung der Carbomethoxyverbindungen in Phenol
carbonsauren erfolgt auBerordentlich leicht durch iiberschiissiges, kaltes, 
w1i.l3riges Alkali. Ebenso, wenn auch etwas langsamer, wirkt w1i.l3riges 
n-Ammoniak; nur wird dann die Carbomethoxygruppe gr6.f3tentells 
nicht als Carbonat, sondern als Urethan abgespalten. Neutrale Alkali
carbonate wirken ebenfalls schon in der Kalte, aber langsamer, wahrend 
Bicarbonat ziemlich indifferent ist und deshalb in der Mehrzahl der 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 42, 222 und 224 [1909]. (S. 87 u. S.89.) 
2) E. FischerundK. Roesch, LiebigsAnnal. d. Chern. 391, 364[1912]. (S.169.) 
3) E. Fisc.her und K. Freudenberg, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 

2716 [1912]. (S. 294.) 
') Liebigs Annal. d. Chern. 3'U, 306 [1910]. (S. 225.) 
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Falle zum Umlosen der Sauren sich eignet. Nur vereinzelt stoBt man 
dabei auf schwer losliche Alkalisalze. 

Durch ungeniigende Mengen von Alkali laBt sich auch ~ine partielle 
Entfernung der Carbomethoxygruppen erzielen. So wurde aus der 
Dicarbomethoxy-protocatechusaure die m-Monocarbomethoxyverbin
dung l ) und aus der Tricarbomethoxy-gallussaure die 3.5-Dicarbo
methoxyverbindung 2 ) gewonnen. In beiden Fallen wird also vorzugs
weise die para-standige Carbomethoxygruppe abgespalten. 

Diese partiell carbomethoxylierten Substanzen haben eine Rolle 
bei der Synthese von Didepsiden gespielt, wovon noch die Rede sein wird. 

Ferner lassen sie sich durch Diazomethan methylieren, wobei das 
Carboxyl verestert und aile freien Phenolgruppen methyliert werden. 
Diese Ester liefern dann bei doppelter Verseifung die entsprechenden 
partiell methylierten Phenol-carbonsauren. Auf solche Weise wurde die 
Struktur der Monocarbomethoxy-protocatechusaure 3) und der 3.5-Di
carbomethoxy-gallussaure 4) ermittelt. 

Dasselbe Verfahren ist auch geeignet flir die praktische Gewinnung 
von solchen partiell methylierten Stoffen, die auf andere Weise schwer 
zu bereiten sind. Auf diese Art wurden die o-Methylather der Oentisin
saure5) , p-Resorcylsaure5) undOrsellinsaure 6), sowie der 0, o-Dimethyl
ather der Phloroglucin-carbonsaure 5) , der p-Methylather5) und der 
m, p-Dimethylather der Gallussaure7) hergestellt. 

Beachtenswert ist die Beobachtung, daB bei den eben erwahnten 
Estern von carbomethoxylierten Phenolcarbonsauren die Estergruppe 
leichter durch kaIte, konzentrierte Schwefelsaure, die Carbomethoxy
gruppe dagegen leichter durch kaltes Alkali entfernt wird 5). 

Chloride der Carb omethoxy-phen ol-carbo nsauren. 
Sie . entstehen durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 

die Sauren, krystallisieren in der Regel und zeigen die wichtigsten Ver
wandlungen des Benzoylchlorids. Da ferner die Carbomethoxygruppe 
nachtraglich leicht ~ntfernt werden kann, so sind sie ein wertvolles 
Material flir die Synthese geworden. 

1) E. FischerundK. Freudenberg, LiebigsAnnal. d. Chern. 384, 235 [1911]. 
(5. 136.) 

.2) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 41, 2885 [1908] (5. 73); ferner 
E. Fischerund K. Fre uden berg, Liebigs Annal. d. Chern. 384,240 [1911]. (5.140.) 
Vgl. E. Fischer und O. Pfeffer, ebenda 389,211-214 [1912]. (5. 153-155.) 

3) E. Fischer und K. Freudenberg, ebenda 384.236 [1911]. (5.137.) 
4) E. Fischer und O. Pfeffer, ebenda 389. 199 [1912]. (5. 144.) 
5) E. Fischer und O. Pfeffer, ebenda 389, 199ff. [1912]. (5. 144//.) 
6) E. Fischer und K. Hoesch, ebenda 391, 372 [1912]. (5. 171.) 
7) E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 

2717 [1912]. (5. 295.) 
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Es ware natiirlich noch einfacher, an ihrer Stelle die Chloride der 
Phenol-carbonsauren selbst zu benutzen, aber ihre Bereitung bietet 
Schwierigkeiten. Bei der Wirkung von Chlorphosphor wird be
kanntlich . auBer dem Carboxyl die Phenolgruppe angegriffen, wie 
R. Anschiitz an manchen Beispielen gezeigt hat.Nur wenn das 
Hydroxyl zwischen ein benachbartes Carboxyl und einen zweiten 
o-Substituenten eingeklemmt ist, wird es der Wirkung des Chlor
phosphors entzogen und dadurch die Darstellung des einfachen Saure
chlorids ermoglicht 1). 

Allerdings lassen sich die Chloride der Phenol-carbonsauren nach 
H. Meyer2) in der Regel direkt durch Erwarmen mit Thionylchlorid 
bereiten; abel' die Produkte sind mit: seltenen Ausnahmen Ole, deren 
Einheitlichkeit mir zweifelhaft erscheint und aus denen der Entdecker, 
abgesehen von den Estern, keine anderen Derivate der Phenol-carbon
sauren bereitet hat. Sie konnen also in bezug auf Brauchbarkeit nicht 
mit den schon gearteten und relativ bestandigen Chloriden der Carbo
methoxy-phenol-carbonsauren verglichen werden. 

Das Verfahren von Meyer ist neuerdings von Kopetschni und 
Karczag dadurch verbessert worden, daB an Stelle der freien Sauren 
die Alkalisalze mit Thionylchlorid behandelt werden. So gelang es ihnen, 
Salicylsaurechlorid krystallisiert zu erhalten 3). 

Langst bekannt sind endlich die Chloride der vollig methylierten 
oder acetylierten Phenol-carbonsauren. Sie sind auch bestandig genug, 
urn fUr Synthesen zu dienen. Aber die spatere Entfernung der Methyl
oder Acetylgruppen erfordert energische Behandlung mit Sauren oder 
Alkalien und ist deshalb bei allen Produkten, die durch diese Behandlung 
weitergehende Veranderungen erfahren, z. B. bei den esterartigen'Deri
vaten der Phenol-carbonsauren, ausgeschlossen *). 

Von allen zuvor genannten carbomethoxylierten Phenol-carbon
sauren sind die Chloride mit Hilfe von Phosphorpentachlorid dargestellt 
worden, entweder durch gelindes Erwarmen oder bei empfindlichen 
Substanzen durch Schiitteln von Saure und Pentachlorid mit trocknem 
Chloroform. Wenn das Chlorid schwer krystallisiert, so ist es ratsam, 
das Phosphoroxychlorid durch Verdunsten der Chloroformlosung und 
durch langes, ganz gelindesErwarmen des Riickstandes im Hochvakuum 
moglichst zu entfernen. ' 

1) Anschutz, Berichte d. d. chelll. Gesellsch. 30,221 [1897]. 
2) Monatsh. 22, 415 [1901]. 
3) Chelll. Centralblatt 1913, II, 728. 
*) Fur die Acetylkorper gilt dieser 5atz nicht mehr; denn wie sich nach

traglich herausgestellt hat, sind sie fur die 5ynthese von J)epsiden ebenso gut ge· 
eignet wit die CarbomethoxykOrper (5. 259 u.S. 432). 
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Die allermeisten Chloride wurden krystallisiert erhalten, nur bei der 
1'ricarbomethoxy-phloroglucin-carbonsaure*), der Carbomethoxy-sali
cylsaure und der Carbomethoxy-phloretinsaure*) sind sie bisher alig ge
blieben. Aber die beiden letzteren lieBen sich durch Destillation im 
Hochvakuum geniigend reinigen. 

Diese Chloride wurden bisher· fiir folgende Synthesen benutzt: 

1. Mit Alkoholen bilden sie sofort Ester, die durch nachtragliche 
Verseifung mit Alkali in die Ester der freien Phenol-carbonsauren ver
wandelt werden. Ein Beispiel ist die Gewinnung von Gallussaureathyl
ester 1). Praktische Bedeutung hat hier die Methode natiirlich nicht, weil 
die Veresterung der Phenol-carbonsauren mit den einwertigen Alkoholen 
nach den alteren Methoden viel bequemer erreicht wird. GroBe Wich
tigkeit erlangte dagegen das Verfahren in seiner Anwendung auf die 
mehrwertigen Alkohole und besonders auf die Zuckerarten. Davon 
wird spater ausflihrlich die Rede sein. 

2. Die Chloride wirken energisch auf die Ester der Aminosauren 
und lassen sich auch mit Aminosauren in waBrig-alkalischer Lasung 
kuppeln. Durch nachtragliche Abspaltung der Carbomethoxygruppe 
entsteht schlieBlich das Derivat der Phenol-carbonsaure. Als Beispiel 
mag dienen die Synthese der P-Oxy-hippursaure (P-Oxy-benzursaure) 2), 
die sich nach folgenden Gleichungen vollzieht: 

CH3C02. O. CSH4' CO. CI + 2 NH2. CH2. C02C~Hs 
= CH3 CO2' OCsH4' CO. NH. CH2. C02C2Hs + HCI, NH2 • CH2. C02C2Hs, 

CH3 C02.0.CsH4.CO.NH.CH2.C02C2Hs + 3 Na OH 
= HO. CSH4' CO. NH. CH2. COON a + N a2COa + C2H sO + CH40. 

Ebenso wurde die isomere Salicylursaure 3 ) gewonnen. Das Ver
fahren scheint mir erheblich besser zu sein, als das etwas friiher von 
Bondi 4) flir die Synthese der Salicylursaure aus Glykokoll und Salicyl
saureazid angewandte. Endlich ist noch zu erwahnen die Synthese der 
3.4-Dioxy-hippursaure aus dem Chlorid der Dicarbomethoxy-proto
catechusaure und Glykokollester 5), sowie des Vanilloyl-glycins aus 
dem Chlorid der Carbomethoxy-vanillinsaure S). Ich zweifle nicht daran, 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 4~, 1022 [1909]. (5. 101.) 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 41. 2880 [1908]. (5. 67.) 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 4~, 219 [1909]. (5. 85.) 
4) Zeitschr. f. physiol. Chern. 5~, 170.[1907]. 
5) T. Karnetaka, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 4~, 1482 [1909]. 
6) E. Fischer und K. Freudenberg, Liebigs Annal. d. Chern. sn, 66 

[1910]. (5. 113.) .. 
*) Die Chloride der beiden mit *) bezeichneten 5iiuren sind nachtriiglich 

krystallisiert gewonnen worden, vgl. Berichte d. d. chem. Gesellsch. 47, 320 und 
321 (5.204 u.S. 205). 
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daB diese Methode flir die Bereitun,g zahlreicher Kombinationen gleicher 
Art ausreichen wird. 

3. Unter dein Einflulil von Aluminiumchlorid vereinigen sich die 
Chloride leicht mit Benzol, und durch nachtragliche Abspaltung der 
Carbomethoxygruppe entstehen unsymmetrische Oxyderivate des Benzo
phenons. Flit das p-Oxy-benzophenon1) verlauft die Synthese nach 
folgenden Gleichungen: 

CHSC02 .O. C6H,. CO. CI + C6H6 = CHaC02 • O. C6H,. CO. C6H5 + HCI, 

CHs C02.0,C6H4.CO.C6H5 + 3 NaOH 

= Na2 COs + CHa.OH + H20 + NaO.C6H,.CO.C6H5· 

Auf dieselbe Art wurde aus 1X-Resorcylsaure das 3.5-Dioxy-benzo
phenon2), femer aus Gallussaure das 3.4.5-Trioxy-benzophenon 3) und aus 
,8-Resorcylsaure das schon bekannte 2.4-Dioxy-benzophenon 4) gewonnen. 
Endlich gab die Pyrogallol-carbonsaure das isomere 2.3.4-Trioxy-benzo
phenon5), und dieses war identisch mit dem unter dem Namen Alizarin
ge1b A bekannten Beizenfarbstoff, wodurch dessen Struktur endgiiltig 
festgestelit ist. 

4. Die Chloride lassen sich mit den freien Phenol-carbonsauren 
kuppe1n, und durch nachtragliche Abspaltung der Carbomethoxygruppe 
entstehen Didepside. Durch Wiederholung der Operation werden Tri
und Tetradepside gewonnen. Das Verfahren ist in mannigfaltigster 
Weise varriiert worden, wie die folgenden Abschitte zeigen werden. 

Mit diesen Reaktionen ist sicherlich die Verwendbarkeit der Chlo
ride flit die Synthesen noch nicht ersch6pft. Vielmehr darf man erwarten, 
da13 sie in den allermeisten Fallen brauchbar sind, wo Benzoylchlorid 
und seine Verwandten sich schon bewiihrt haben, und wo es darauf an
kommt, hinterher die Phenolgruppen durch sehr gelinde Verseifung 
wiederherzustellen. So glaube ich ohne Bedenken das Chlorid der Carbo
methoxy-ferulasaure flir die Versuche zum Aufbau des Curcumins.emp
fehlen zu k6nnen, nachdem es V. Lampe und J. Milobedzka (B. 46, 
2235 [1913]) gelungen ist, das ahnliche Dicinnamoyl-methan darzustellen. 

Didepside. 

Ihre Geschichte ist zuvor so ausfiihrlich behandelt, da13 ich mich 
hier begniigen kann, nur die neue ¥ethode zu schildem. Den einfachsten 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 42, 1017 [1909]. (S. 95.) 
2) E. Fischer und H. O. L. Fischer, Berichte d. d." chem. Gesellsch. 46, 

1147 [1913]. (5. 185.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 42, 1018 [1909]. (5. 97.) 
4) Liebigs Annal. d. Chem. 3,... 317 [1910]. (5. 233.) 
6) E. Fischer und M. Rapaport, Berichte d. d, chem. Gesellsch. 46,2393 

1913]. (5. 192.) 
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Fall der Synthese bietet die P-Oxy-benzoesaure. Das Chlorid ihrer Carbo
methoxyverbindung tritt in kalter, w1i.l3rig-alkalischer Losung mit p-Oxy
benzoesaure nach folgender Gleichung zusammen, und es entsteht das 
Alkalisalz der Carbomethoxy-p-oxybenzoyl-oxybenzoesaure1): 

CHs CO2.O.C6H4.CO.Cl + NaO.C6H4·COONa 
= NaCl + eHa C02.0.CsH4.CO.O,C6H,.C02Na. 

Wegen seiner geringen LOslichkeit scheidet sich hier das Salz kry
stallinisch ab, kann aber durch kalte Salzsaure leicht in die freie Saure 
verwandelt werden. In den meisten andereo. Fallen sind die Alkalisalze 
in Wasser leicht loslich, und man fallt dann direkt die resultierende 
w1i.l3rige Fliissigkeit durch Mineralsauren. 

Da die anzuwendenden Chloride meist fest sind und in dieser Form zu 
langsam wirken, so habe ich flit die Kupplung anfangs ihre atherische Lo
sung angewandt. Spater hat sich gezeigt, da13 die acetonische Losung 2) in 
der Mehrzahl der Falle vorzuziehen ist, und manche Kupplungen konnten 
nur durch diesen Kunstgri£f in bdriedigender Weise durchgefiihrt werden. 

Man verfahrt in der Regel so, da13 man die zu kuppelnde Phenol
carbonsaure in der flit 1 Mol. berechneten Menge n- oder 2 n-Alkali 
lost, etwas Aceton zufiigt, stark abkiihlt und zu dieser Fliissigkeit in 
mehreren Portionen abwechselnd noch 1.1 Mol. 2 n-Alkali und eine 
Losung des Chlorids (1 Mo1.) in trocknem Aceton unter starkem Um
riihren zugibt. Die Kupplung geht trotz der niederen Temperatur sehr 
rasch vonstatten. In den meisten Fallen kann das schwer lOsliche Kupp
lungsprodukt durch Ansauem und Zusatz von Wasser gef1i.l1t werden. 
In anderen Fallen wird das Aceton bei sehr geringem Druck verdampft 
oder direkt die Fliissigkeit nach dem Ansauern und Verdfuinen mit 
Wasser ausgeathert. 

Statt des Alkalis kann auch Dimethylanilin als Base angewendet 
und die Kupplung bei Ausschlu13 von Wasser vollzogen werden. Ein 
Beispiel dieser Art bietet die Bereitung der Carbomethoxy-,8-oxynaph
toyl-,B-oxynaphtoesaure 3) aus ,B-Oxynaphtoesaure und dem Chlorid ihrer 
Carbomethoxyverbindung. Ihre Kupplung wurde in Benzollosung durch 
Dimethylani1in bewerkste11igt. 

Als Kuriosum mag endlich die Kupplung des Carbomethoxyferuloyl
chIorids mit p-Oxybenzoesaure durch mehrstiindiges Erhitzen ihrer 
Losung in Acetylentetrachlorid auf 110° angefiihrt werden. Die Reaktion 
vollzieht sich unter Entwicklung von Salzsauregas4). 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 42, 216 [1909]. (5. 81.) 
2) E. Fischer und K. Hoesch; Liebigs Annat d. Chern. 391, 348 [1912J. 

(5. 156.) 
3) E. Fischer und K. Hoesch, ebenda S. 355 [1912J. (5. 162.) 
4) E. Fischer und K. Hoesch, ebenda S. 359 [1912]. (5. 165.) 
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Das allgemeine Verfahren kann natiirlich auch zur Gewinnung 
gemischter Formen dienen, und es verdient historisch bemerkt zu werden, 
daB die erste derartige Kupplung mit p-Oxybenzoesaure und dem Chlo
rid der l'ricarbomethoxygallussaure ausgefiihrt wurde, wobei die l'ri
carbomethoxygalloyl-p-oxybenzoesiiure entstand 1). 

Enthalt die zu kuppelnde Phenolcarbonsiiure nur ein Hydroxyl, 
so ist der Verlauf der Reaktion eindeutig. Komplizierter werden natiir
lich die Verha1tnisse, wenn 2 oder 3 freie Phenolgruppen vorhanden 
sind; dann kannen nicht allein isomere carbomethoxylierte Dipepside, 
sondern auch kompliziertere Produkte, d. h. Derivate von l'ri- oder 
l'etradepsiden, entstehen. Bei den meisten Versuchen, die nach dieser 
Richtung hin angestellt wurden, war das Produkt ein Gemisch, dessen 
Zerlegung in die Bestandteile Schwierigkeiten machte. Nur ein Beispiel 
wurde sorgfiiltig und mit definitivem Erfolg durchgearbeitet. Es ist 
die Kupplung des Dicarbomethoxy-orsellinsaurechlorids mit Orsellin
siiure 2), die zur Synthese de! Lecanorsiiure notig war. 

In anderen Fallen habe ich es vorgezogen, in der zu kuppelnden 
Phenol-carbonsaure einen l'eil der Phenolgruppen durch Carbomethoxy
liemng festzulegen. Ein Beispiel dafiir bietet die Synthese der Digallus
saure. Hierzu wurde das Chlorid der l'ricarbomethoxygallussiiure nicht 
mit freier Gallussaure, sondern mit der Dicarbomethoxyverbindung 
alkalisch gekuppelt 3), und noch besser war das Resultat, als an Stelle 
der Dicarbomethoxyverbindung die Carbonylo-gallussiiure 4), 

COOH 

/" 
· I ' o . "'/ .OR 

I • 
CO-O 

die ein meta-standiges freies Rydroxy15) enthalt, zur Anwendung kam. 
Ein anderes Beispiel ist die Kupplung von Dicarbomethoxy-protoca

techusaurechlorid mit Monocarbomethoxy-protocatechusaure in alkali
scher Lasung, die zur Gewinnung der Diprotocatt:chusiiure gefiihrt hat 6). 

Nach den bisherigen Erfahrungen besteht gegen die Kupplung eines 

1) Berichted. d. chern. Gesellsch. 4" 2888 [1908J. (5. 76.) 
2) E. Fischh und H. O. L. Fischer, ebenda 46, 1138 [1913]. (5. 1,76.) 
3) E. Fischer, ebenda 4" 2890 [1908J (5.78); E. Fischer und K. Freu

,lenberg, Liebigs Annal. d. Chern. 38·4, 242 [1911]. (5.141.) 
4) E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 46, 

1120 G1913J. (5. 310.) 
5) E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d d. chern. Gesellsch. 46, 

1124,[1913]. (5. 312-314.) 
6) E. Fischer und K. Freudenberg, Liebigs Annal. d. Chem. 384, 238 

[1911]. (5. 138.) 
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Chlorids an eine ortho-standige Phenolgruppe in alkalischer LOsung eine 
gewisse Abneigung, welche die Ausbeute erheblich vermindert und 
dadurch manchmal die Isolierung des Produkts unmoglich macht. 
Deshalb haben wir hier au13er der Anwendung von Dimethylanilin noch 
einige andere Modifikationen versucht. 

Ein recht gutes Resultat wurde erhalten, als an Stelle der o-Phenol
carbonsaure ihr Aldehyd zur Anwendung kam. Das beste Beispiel dafiir 
bietet die Synthese der o-Diorsellinsaure1), flir welche das Chlorid der 
Dicarbomethoxy-orsellinsaure mit p-Monocarbomethoxy-orcylaldehyd in 
alkalischer Lasung zusammengebracht wurde. Das Kupplungsprodukt 
entsteht in recht befriedigender Ausbeute und laJ3t sich durch Oxy
dation mit Permanganat leicht in Tricarbomethoxy-o-diorsellinsaure 
umwandeln. Ich bin iiberzeugt, daB man mit Salicylaldehyd und iihn
lichen Substanzen gleich gute ~esultate erzielen kann. 

Zur Gewinnung von o-Didepsiden ist femer die Behandlung der 
o-Phenol-carbonsauren mit Phosphortrichlorid und Dimethylanilin ge
eignet, wie die Synthese der Disalicylsaure nach dem Patent der Firma 
Bohringer & Sohne beweist. 

Wir haben das Verfahren mit Erfolg iibertragen auf die Monocarbo~ 
methoxyderivate der Gentisinsaure und ,B-Resorcylsaure, welche die 
Carbomethoxygruppe in der para-Stellung enthalten. In beiden Fallen 
konnte das Kupplungsprodukt, d. h. die Dicarbomethoxyverbindung 
des Didepsids, krystallisiert erhalten werden 2). 

Die Carbomethoxyderivate der Didepside sind in der Regel kry
stallinische Substanzen. Eine Ausnahme blldet das amorphe Derivat 
der Digallussaure, das allen Krystallisationsversuchen bisher hartnackig 
Widerstand leistete. Auch in anderen Fallen, z. B. bei der Protocatechu
saure, haben wir auf die Isolierung der Carbomethoxyverbindung ver
zichtet, well das Didepsid selbst leichter zu reinigen ist. 

Die Carbomethoxyverbindungen sind ausgesprochene Sauren, zer
setzen deshalb die Alkalibicarbonate und werden in der Regel durch eine 
verdiinnte Losung von Kaliumbicarbonat leicht aufgenommen. Man 
benutzt diese Eigenschaft mit Vorteil zur Priifung auf Reinheit und 
auch zur Trennung von anderen indifferenten Stoffen. 

Die Blldung der Carbomethoxy-didepside erfolgt manchmal mit 
fast theoretischer Ausbeute. In anderen Fallen wird diese aber durch 
Nebenreaktionen bedeutend herabgedriickt. Findet die Kupplung in 
wa13rig-alkalischer Lasung statt, so kann ein erheblicher Tell des an-

1) E. Fischer und H. O. L. Fischer, Sitzungsber. d. Berliner Akad. 1913, 507; 
Berichte d. d. chern. Gesellsch. 4'2', 505 [1914]. (5. 215.) 

2) E. Fischer und K. Freudenberg, Liebigs Annal. d. Chern. 3S4, 225 
[l911]. (5. 129.) 
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gewandten Saurechlorids in die zugehorige Saure zuriickverwandelt 
werden. Wird die Kupplung in acetonisch-alkalischer Losung oder in 
Benzollosung mit Dimethylanilin durchgefiihrt, so entstehen in wech
selnder Menge indifferente Stoffe, die zum 'reil in die Klasse der Saure
anhydride gehoren. 1hre Abtrennung geschieht, wie oben schon erwahnt, 
durch Behandlung des Rohprodukts mit einer verdiinnten Losung von 
Kaliumbicarbonat. 

Dabei ist es meist vorteilhaft, das Rohprodukt in wenig Aceton 
zu losen und nun mit der Bicarbonatlosung zu vermischen. Aus der 
wa13rigen Losung des Kaliumsalzes wird hinterher das Carbomethoxy
didepsid durch Mineralsauren gefallt. 

Abspaltung der Carbomethoxygruppe. 

Wie schon erwahnt, kann sie sowohl durch kaltes, verdiinntes 
Alkali wie durch wa13riges Ammoniak erfolgen. 1m ersten Falle entsteht 
Alkalicarbonat, im zweiten wird der gro13te 'reil der Carbomethoxy
gruppe als Urethan abgespaltenl). 1st die Depsidbindung stark genug, 
urn der Wirkung des Alkalis stundenlang zu widerstehen, so ist dessen 
Anwendung am bequemsten. Man lost zu dem Zweck die Carbomethoxy
verbindung in so viel n-Alkali, da13 das Carboxyl der Saure neutralisiert 
wird undzur Abspaltung jeder Carbomethoxygruppe ungefahr 2 Mol. 
Natriumhydroxyd verfiigbar sind. Die Operation wird am besten bei 
20° ausgefiihrt, und die Reaktion ist gewohnlich nach 1/2_3/4 Stunden 
beendet. Nur bei der Darstellung der Lecanorsaure aus ihrer Dicarbo
methoxyverbindung haben wir das Alkali 2 Stunden wirken lassen, weil 
die Lecanorsaure selbst gegen kaltes Alkali verhaltnisma13ig bestandig 
ist, wahrend die meisten Didepside durch 24stiindiges Stehen mit 3 Mol. 
iiberschiissiger n-Natronlauge vollig oder doch in erheblichem Ma13e 
in die Komponenten gespalten werden. Gerade wegen dieser Empfind
lichkeit gegen Alkali wurde in der Mehrzahl der Falle die Abspaltung 
der Carbomethoxygruppe mit wa13rigem Ammoniak bewerkstelligt. 
Auch hier findet die Einwirkung am besten bei 20° statt, und das Ammo
niak wird als n- oder 1/2 n-Losung und in erheblichem Uberschu13 an
gewendet. Da einige Ammoniumsalze der Carbomethoxydepside in 
Wasser recht schwer loslich sind, so ist es in solchen Fallen vorteilha£t, 
als Losungsmittel Aceton oder Pyridin zuzusetzen. 

Die bisher untersuchten Didepside sind krystallinische, in kaltem 
Wasser schwer lOsliche Substanzen, die meist unter Zersetzung schmelzen, 
sauer reagieren und sich in Bicarbonaten losen. 

Wegen der freien Phenolgruppen geben sie mif Eisenchlorid Far
bungen, welche an diejenigen der einfachen Phenol-carbonsauren erinnern. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 41, 2885 [1908]. (5. 73.) 
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Befindet sich z. B. benachbart zum Carboxyl eine Phenolgruppe, so 
haben wir ahnlich wie bei der Salicylsaure durchgehends eine stark 
rot- bis blauviolette Farbung beobachtet. Diese Farbe braucht aber 
nicht aufzutreten, wenn benachbart zur Depsidbindung ein Hydroxyl 
sich befindet, denn die o-Diorsellinsaure: 

CH3 OH 

HO'/~--~>CO.O'/ "-
"----~ "- / . .. 

OH COOH CHs 
gibt mit Eisenchlorid keine ausgesprochene Purpurfarbung. 

AIle Depside werden durch iiberschiissiges, verdiinntes Alkali auch 
bei Zimmertemperatur in die Komponenten gespalten. Die Reaktions
geschwindigkeit ist aber recht verschieden. 

Durch Diazomethan werden die Depside total methyliert. Zuerst 
erfolgt Veresterung des Carboxyls und dann die Methylierung der Phenol
gruppen, wobei diezum Carboxyl benachbarten Hydroxyle am langsamsten 
angegriffen werden. Die so entstehenden, total methylierten Ester sind 
meist schon krystallierte Substanzen, die niedriger als die Depside und 
ohne Zersetzung schmelzen. Sie eignen sich deshalb recht gut zur 
Charakterisierung und 1dentifizierung der Didepside. Als Beispiel fiihre 
ich an die spater noch zu besprechende Verwandlung der Lecanorsaure 
und Evernsaure in den Methylester der Trimethyl-p-diorsellinsaure und 
die Uberfiihrung der Digallussaure in den Methylester der Pentamethyl
m-digallussaure1). Enthalten die Didepside mehrere Phenolgruppen 
benachbart, wie in der Ga1lussaure oder Pyrogallolcarbonsaure, so sind 
sie wie diese in alkalischer Losung gegen Sauerstoff sehr empfindlich, 
was fUr ihre Darstellung Beachtung verdient. 

Die Didepside der Ga11ussaure, Protocatechusaure, Gentisinsaure 
und f3-Resorcylsaure fallen verdiinnte Leimlosung und geben mit einer 
Losung von Chininacetat, auch bei starker Verdiinnung, Niederschlage. 
Einerseits unterscheiden sie sich dadurch von den zugehorigen Phenol
carbonsauren, andrerseits nahern sie sich damit den Gerbstoffen. 

Tridepside 2). 

Bei den Monophenokarbonsauren laBt die Theorie nur Tridepside 
von folgendem Typus 

HO. C6H4 • CO. O. C6H 4 • CO. O. C6H4 • COOH 
voraussehen. 1st dagegen eine Di- oder Triphenokarbonsaure beteiligt, 
so sind auch verzweigte Formen, wie 

1) E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 46, 
1127 [1913J. (S. 317.) 

2) E- Fischer und K. Fre ude n berg, Liebigs Annal. d. Chern. 312, 32 [19IOJ. 
(5. 102.) 

Fischer, Depside. 2 
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moglich. 
Verbindungen des zweiten Typus sind bisher nicht geniigend unter

sucht. Vielleicht gehort dahin eine Substanz, die Freudenberg und 
ich1) durch Einwirkung von Tricarbomethoxygalloylchlorid auf Gallus
saure in alkalischer Losung und nachtragliche Verseifung als Neben
produkt erhalten haben. Unsere Vermutung, daI3 es sich um eine Bis
galloylgallussaure handle, bedarf aber noch der Priifung, und wir haben 
deshalb die genauere Beschreibung unserer Versuche hinausgeschoben. 
Verbindungen vom ersten Typus sind 2 bekannt, die Di-p-oxybenzoyl
p-oxybenzoesaure und die gemischte Form Vanilloyl-p-oxybenzoyl
p-oxybenzoesaure, 

c~g)CaH3' CO. 0 . CaH,!. CO .0. CaRl' COOH . 

Die erste wurde schon von Klepl neben dem Didepsid durch 
Erhitzen der p-Oxybenzoesaure erhalten. Freudenberg und ich 
haben sie schon krystallisiert und wahrscheinlicli reiner nach der neuen 
Methode auf folgende Art dargestellt: 

p-Carbathoxyoxybenzoylchlorid wurde mit p-Oxybenzoyl-p-oxy
benzoesaure in alkalischer Losung gekuppelt, das Produkt zur Abspal
tung der Carbathoxygruppe in einem Gemisch von Pyridin und Aceton 
gelost und Ammoniak zugefiigt. Das Tridepsid konnte durch Urn10sen 
aus Aceton in ziemlich langen Nadeln erhalten werden, wahrend Kl epl 
es als kaum krystallinisches Pulver beschrieben hat.' Trotzdem glauben 
wir, daI3 sein Praparat im wesentlichen mit unserem Tridepsid identisch 
war. Hochstwahrscheinlich wird man das gleiche Tridepsid auf einem 
dritten Wege, d. h. durch Kupplung von p-Oxybenzoesaure mit Carbo
methoxy-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoylchlorid erhalten. 

Das zweite gemischte Tridepsid wurde auf analoge Weise aus Carbo
methoxyvanilloylchlorid und p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure bereitet. 

Die beiden Tridepside schmelzen weit iiber 200°, sind in Wasser 
so gut wie unloslich und auch in den meisten organischen Solvenzien 
schwer loslich. Mit Eisenchlorid geben sie in alkoholischer Losung 
ahnliche Farbungen wie p-Oxybenzoesaure. 

Tetradepside2). 

Auch hier sind 2 Formen bekannt, die Tri-p-oxybenzoyl-p-oxy
benzoesaure, 

HO. CaH4' CO. O. CSH4' CO. O. CaH4' CO. O. CaH4' COOH, -----
1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 45, 2712 [1912]. (S. 290.) 
2) E. Fischer und K. Freudenberg, Liebigs Annal. d. Chem. 372, 32 [1910]. 

(5.102.) 
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und V anilloyl-di -p-oxy benzoyl-p-oxy benzoesaure, 

c~g)CSH3'CO.0. CSH4·CO. 0 . CSH4' CO .0 ,CsH!.COOH . 

Die erste wurde aus Carbathoxyoxybenzoyl-p-oxybenzoylchlorid 
und p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure in alkalischer Lasung dargestellt. 
Zur Bereitung der zweiten dienten Carbomethoxyvanilloyl-p-oxy
benzoylchlorid und p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure. 

A1le Operationen werden hier erschwert durch die geringe Laslich
keit und die Reaktionstragheit der Materialien. Beide Tetradepside 
konnten krystallisiert erhalten werden. Sie sind sehr schwer laslich in 
den meisten organischen Solvenzien und sGhmelzen unter Zersetzung. 

Unter dem Namen Tetra-p-oxybenzoid hat H. Schiffl) ein Pro
dukt beschrieben, das beim Erhitzen von p-Oxybenzoesaure mit Phos
phoroxychlorid entsteht und die gleiche Zusammensetzung wie obiges 
Tetradepsid hat. 

Eine Wiederholung des Versuches von Schiff hat uns aber ge
zeigt, daB sein Praparat von dem unserigen verschieden ist, und wir 
glauben deshalb nicht, daB es als gewahnliches Polydepsid zu betrachten ist. 

Auf die weitere Fortfuhrung der Synthese zu haheren Depsiden 
haben wir in Anbetracht der fortdauernd wachsenden experimentellen 
Schwierigkeiten verzichtet, weil uns die Kenntnis solcher Formen vor
laufig kein so groBes Interesse zu bieten schien. 

Zum SchluB gebe ich eine Zusammenstellung aller bisher von uns 
dargestellten Depside. Die schon fruher bekannten, entweder kunstlich 
dargestellten oder in der N atur vorgefundenen Substanzen sind durch '.' 
gekennzeichnet. 

Didepside. 

*Di-p-oxybenzoesaure (B. 42, 217 [1909J*), 5.82), 
Di-m-oxybenzoesaure (5. 208), 

*Di-salicylsaure (Salicylo-salicylsaure von Bahringer & Sahne), 
Di-protocatechusaure (A. 384, 238 [1911], 5.138), 
Di-gentisinsaure (A. 384, 230 [1911], 5.133), 
Di-jJ-resorcylsaure (A. 384, 233 [1911], S. 135), 

*p-Di-orsellinsaure (Lecanorsaure) (B. 46, 1143 [1913], S. 181), 
o-Di-orsellinsaure (B. 47, 5{)5 [1914], 5.210), 
m-Di-ga11ussaure (B. 46, 1124 [1913], S. 314), 
Di-syringasaure (5. ,211), 
Di-o-cumarsaure (A. 391, 363 [1912], S. 168), 
Di-ferulasaure (A. 391, 362 [1912], 5.167), 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 15, 2588 [1882]. 
*) Wegen der Abkurzungen "B." und "A."vgl. die Anmerkung aul S. 7. 

2* 
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Di-,8-oxynaphthoesaure (A. 391, 356 [1912], S. 163), 
p-Oxybenzoyl-m-oxybenzoesaure (5. 209), 
m-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure (5. 208), 
Salicylo-p-oxybenzoesaure, 
Vani11oyl-p-oxybenzoesaure (A. 372, 51 [1910], S. 116), 
Feruloyl-p-oxybenzoesaure (A. 391, 360 [1912], S. 165), I 

IX-Oxynaphthoyl-p-oxybenzoesaure (A. 391, 354 [1912], 5.161), 
Orsellinoyl-p-oxybenzoesaure (B. 46, 1141 [1913], S. 179), 
Protocatechuyl-p-oxybenzoesaure (B. 42, 1484 [1909]), 
Galloyl-p-oxybenzoesaure (B. 41, 2888 [1908], S. 77), 
Pyrogallolcarboyl-p-oxybenzoesaure (B. 46, 2396 [1913], S. 194), 
Syringoyl-p-oxybenzoesaure '(5. 212), 
p-Oxybenzoyl-syringasaure (5. 213), 
Pentamethyl-m-digallussaure (B. 45, 2718 [1912], S. 296), 
Pentamethyl-p-digallussaure (B. 46, 1130 [1913], S. 320), 
Vani11oyl-vanillin (A. 372, 63 [1910], S. 124). 

Tridepside. 

*Di-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure (A. 372, 38 [1910], S. 106), 
Vanilloyl-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure (A. 372, 55 [1910], S. 119). 

Te t r a d ep si d e. 

Tri-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure (A. 372, 43 [1910], S. 110), 
Vanilloyl-di-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure (A. 372, 59 [1910],5.122). 

Flechtenstoffe. 
Die einzige natiirliche Fundstatte fiir Depside sind bis jetzt die 

Flechten, jene eigentiimlichen Pflanzengebilde, die nach der Ent
deckung von Simon Schwendener durch Symbiose von Algen und 
Pilzen entstehen. Der eigenartigen morphologischen Beschaffenheit 
entspricht auch ihre Sonderste11ung in chemischer Beziehung, und dazu 
gehort speziell ihr Gehalt an Depsiden. Unter diesen ist am bekann
'testen die Lecanorsaure, die schon lange als esterartiges Anhydrid der 
Orse11insaure betrachtet wird, ohne da13 iiber die Ste11ung der Depsid
gruppe etwas Sicheres ermittelt ist. 

Ihr sehr nahe steht die Evemsaure, die man nach der Spaltung 
durch Basen als ein esterartiges Anhydrid von Orsellinsaure und Evem
saure ansehen durfte. Auf diese beiden Sauren haben sich bisher die syn
thetischen Versuche beschra.nkt, die ich gemeinsam mit meinem Sohne 
Hermann O. L. Fischer ausfiihrte1). 

Die Synthese der Lecanorsaure ist auf folgende Weise durchgefiihrt 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 46, 1138 [1913]; ferner Sitzungsber. d. 
Berliner Akad. 1913, S. 507; Be;'ichte d. d. chem .. Gesellsch. 41', 505 [1914}. (5.215.) 
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worden: Nachdem die Darstellung des krystal1isierten Dicarbomethoxy
orsellinoylchlorids gelungen war, wurde dieses in acetonischer, waBrig
alkalischer L6sung bei _15° mit Orsellinsaure gekuppelt und die 
hierbei entstehende Dicarbomethoxyverbindung durch zweistiindige 
Behandlung mit uberschiissiger n-Natronlauge bei 20° verseift. Dabei 
entstand in guter Ausbeute eine Diorsellinsaure, und diese hat sich in 
jeder Beziehung als identisch erwiesen mit einer Probe natiirlicher Le
canorsaure, die wir der Gute des Herrn O. Hess e in Feuerbach verdanken. 

Den endgiiltigen Beweis fiir die Identitat haben wir gefiihrt durch. 
die vergleichsweise Verwandlung des naturlichen und des kunstlichen 
Praparates in den Methylester der Trimethyllecanorsaure durch Diazo
methan. Dieser Ester besitzt einen scharfen Schmelzpunkt, der bei 
beiden Praparaten und auch bei ihrer Mischung gleich war. 

Gleichzeitig mit diesen Versuchen hat mein friiherer Mitarbeiter 
K. Hoesch!) die Orsellinsaure selbst aus dem von Gattermann syn
thetisch dargestellten Orcylaldehyd bereitet, indem er die Dicarbo
methoxyverbindung des letzteren durch Permanganat oxydierte und 
dann die Carbomethoxygruppe abspaltete, genau so, wie Freuden
berg und ich2) es friiher fiir die Umwandlung von Vanillin in Vanillin
saure empfohlen haben. 

AuBer der Synthese konnten wir fiir die Lecanorsaure noch den 
Beweis fiihren, daB die Depsidbindung in der para-Stellung sich be
findet. Dieses wurde schon wahrscheinlich durch die sehr starke rot
violette Farbung der Dicarbomethoxylecanorsaure mit Eisenchlorid. 
Noch maBgebender ist die Gewinnung der o-Diorsellinsaure und ihre 
Verschiedenheit von der Lecanorsaure. 

Fur diese zweite Synthese haben wir zunachst versucht, Dicarbo
methoxyorsellinoylchlorid mit der Monocarbomethoxyorsellinsaure, 
welche die freie Phenolgruppe in der ortho-Stellung enthalt, in alkalisch
acetonischer L6sung zu kuppeln. Der MiBerfolg des Experimentes hat 
uns dann veranlaBt, den friiher bereits erwahnten Umweg tiber den 
Monocarbomethoxyorcylaldehyd zu wahlen. Dieser HiBt sich ohne 
Schwierigkeit in acetonisch-alkalischer L6sung mit Dicarbomethoxy
orsellinoylchlorid kuppeln. Der hierbei in guter Ausbeute entstehende Tri
carbomethoxy-orsellinoylorcylaldehyd kann nur folgende Struktur haben: 

~OH~~O 
HaC~(I'O HaC·(i·O.C02CHa' 

'.,j "'./ . . 
O.C02CHa O.C02CHa 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 46, 886 [1913]. 
2) Liebigs Annal. d. Chern. 3r~, 68 [!91O]. (5. 128.) 
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Durch Oxydation mit Permanganat geht er in die Tricarbomethoxy
o-diorsellinsaure uber, aus der durch Verseifung mit verdunntem Ammo
niak in recht guter Ausbeute die o-Diorsellinsaure entsteht: 

COOH CO 

,,/ 

OH OH 

Sie unterscheidet sich durch viele Eigenschaften von der Lecanor
saure, insbesondere auch durch die Farbung mit Eisenchlorid, womit 
sie in waBrig-alkoholischer Lasung nicht die intensive Purpurfarbe, 
sondern vielmehr eine braunlichrote Farbung zeigt. 

Wir hatten erwartet, daB die o-Diorsellinsaure identisch sei mit 
der Gyrophorsaure, die ebenfalls in den Flechten vorkommt, und die 
man nach ihrer Spaltung durch Alkali fUr isomer mit Lecanorsaure ge
halten hat. Aber der Vergleich des synthetischen Praparates mit einer 
Probe naturlicher Gyrophorsaure, die uns ebenfalls Herr O. Hesse freund
lichst zur Verfugung stellte, hat die vallige Verschiedenheit erwiesen, und 
wir ziehen daraus den SchluB, daB die Gyrophorsaure kein Didepsid der 
Orsellinsaure sein kann, sondern eine andre Konstitution besitzen muB. 
Diese Beobachtung zeigt, wie sehr die Synthese auch geeignet ist, wich
tige Strukturfragen in dem Kapitel der Flechtenstoffe zu entscheiden. 

Als weiteres Beispiel dafur kann ich die Struktur der Evernsaure 
anfUhren, die mein Sohn und ich auf folgende Weise aufgeklart haben. 
Die Saure, von der wir wieder durch Herrn Hesse eine Probe erhielten, 
wird ahnlich der Lecanorsaure durch eine atherische Lasung von Diazo
methan bei langerem Stehen und Umschutteln gelast und in den schan 
krystallisierten neutralen Ester ubergefuhrt, den wir durch Schmelzpunkt, 
Mischschmelzpunkt, Loslichkeit und Analyse mit dem Methylester der 
Trimethyllecanorsaure identifiziert haben1). 

Die Evernsaure muI3 also eine Monomethyl-lecanorsaure sein, und 
da die aus ihr durch Hydrolyse entstehende Everninsaure eine p-Methyl
orsellinsaure ist 2), so muB in der Evernsaure das Methyl para-standig 
zur Depsidgruppe sein. 

Daraus ergibt sich als einzige Maglichkeit fUr die Evernsaure fo1-
gende Strukturforme1: 

CH3 CH3 . . 
CH30<~>CO.0,<_).COOH . . . 

OH OH 
1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 47, 505 [1914]. (5. 221.) 
2) E. FischerundK: Hoesch, LiebigsAnnal. d. Chem. 391, 351 [1912J. (5.158.) 
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Ich hoffe, da13 nunmehr auch die Synthese der Evemsaure aus 
Eveminsaure und Orsellinsaure nach . dem Muster der Lecanori.\aure
synthese durchgefUhrt werden kann. 

Gerbstoffe. 
Unter diesem Namen werden noch heute eine gro13ere Anzahl 

pflanzlicher Stof£e zusammengefa13t, welche die gemeinsame Eigenschaft 
besitzen, sich mit tierischer Haut zu verbinden. Sie zerfallen aber in 
ganz verschiedene Gruppen, sobald man chemische Gesichtspunkte fiir 
ihre Klassifizierung verwendet. Unsere Versuche beschranken sich auf 
den Gerbstoff der Gallapfel, das sogenannte Tannin, und einige Sub
stan zen, die demse1ben Typus angehoren. rch kann sie kurz bezeichnen 
als acylartige Verbindungen der Zucker mit Phenolcarbonsauren. 

Die Geschichte des Tannins, welche bis ins 18. J ahrhundert zuriick
reicht, ist so umfangreich, da13 ich hier darauf verzichten mu13, sie aus
fiihrlich darzustellen. Ich begniige mich deshalb damit, mit kleinen Er
weiterungen das wiederzugeben, was in der ersten Abhandlung von 
Freudenberg und mir "tiber das Tannin und die Synthese ahnlicher 
Stof£e" angefiihrt ist. 

Adolf Strecker l ) kam auf Grund ausgedehnter Versuche zu 
dem Schlu13, da13 Tannin eine Verbindung von T;raubenzucker und 
Gallussau:re sei, fiir die er die Formel C27H22017 ableitete. Das wiirde 
einer Kombination von 3 Mol. Gallussaure und 1 Mol. Glucose ent
sprechen. Als es spater gelang2) , aus der Gallussaure zuerst durch sal
petersaures Silber oder Arsensaure, und dann auch durch Phosphor
oxychlorid3) eineleimfallende Substanz zu gewinnen, erkHirte H. SchifP) 
diese fUr den wesentlichen Bestandteil des Tannins, stellte dafiir die 
Forme! C14H lO0 9 auf und nannte sie Digallussaure. Diese Formel war 
zwar schon von Mulder lange vorher fiir das Tannin befiirwortet, aber 
von Strecker bekampft worden. Der Befund Streckers beziiglich der 
Bildung von Glucose aus Tannin wurde spater von verschiedenen Beob
achtem, z. B. Ph. van Tieghem4) und H. Pottevin5), welche die 
Hydrolyse durch die Enzyme von Aspergillus niger bewirkten, bestatigt. 

1) Liebigs Annal. d. Chern. 81, 248 [1852]; 90, 328 [1854]. 
2) J. Lowe, Jahresber. f. Chernie 1867, 446; 1868, 559. , 
3) H. Schiff, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 4, 232, 967 [1871]; Liebigs 

Annal. d, Chern. no, 43 [1873]; Berichte d. d. chern. Gesellsch. 1~, 33 [1879]; 
Cherniker-Zeitung 19, 1680. vgi. auch die Zitate auf S. 2, ferner die wider
sprechenden Angaben von Freda (Gaz. chirn. 8, 9 und 363 [1878] und 9, 327 
[1879]) und Biginelli, Chern. Centralblatt 1909, II, 1861, 1863; 1910, II, 23; 
Gaz. chirn. 39, II [1909]; Rend. Soc. Chirn. Ital. 11 [1911]. 

4) Annal. d. Sciences naturelles V. Serie Botanique 1867, 210-, 
5) Cornpt. rend. 13~, 704 [1901]. 
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Allerdings schwankten die Resultate beziiglich der Menge des Zuckers 
erheblich. Da ferner die Bildung des Zucke~s von anderer Seite ganzlich 
bestritten wurde, so hat sich die Ansicht von Schiff so sehr behauptet, 
da13 in den Lehrbiichern das Tannin bis in die neuere Zeit ziemlich all
gemein als Digallussaure figurierte. 1m Widerspruch damit stand aller
dings die optische Aktivitat des Tannins, die von Ph. van Tieghem, 
C. Scheibler, Flavitzky, Giinther beobachtet1) und von letzterem 
auch als Einwand gegen die Formel von Schiff benutzt wurde. Es hat 
zwar nicht an Versuchen gefehlt, diese theoretische Schwierigkeit zu 
beseitigen 2), aber die Bestimmung des Molekulargewichtes und die sorg
faltigen Beobachtungen von P.Walden3) iiber das elektrische Leit
vermogen, die Lichtabsorption und das Verhalten gegen Arsensaure 
hatten unzweideutig gezeigt, da13 Tannin und Schiffs Digallussaure 
verschieden sind. Der Unterschied wurde noch gro13er, als es mir gelang, 
Digallussaure krystallisiert zu erhalten und ihre Zusammensetzung 
sicher festzustellen4). Inzwischen war M. Nierenstein durch zahlreiche 
Versuche zu dem Schlusse gelangt, da13 Tannin wesentlich ein Gemisch 
von Digallussaure und optisch-aktivem Leukotannin sei. Diese Ansicht 
hat aber der Kritik nicht standhalten konnen; sie war schon in Wider
spruch mit den alteren Beobachtungen iiber Molekulargewicht und 
Aciditat des Tannins, und unsere weiteren Versuche 5) haben auch nicht 
den geringsten Anhalt fiir die Richtigkeit der Schliisse von Nierenstei n 
gegeben. Dasselbe Urteil gilt fiir die Behauptungen von R. J. Man
ni ng, der aus Tannin einen Pentaathylester des Pentagalloylglucosids 
isoliert haben wollte, denn das von ihm beschriebene Praparat war 
nichts anderes als Gallussaureathylester 6). 1m Gegensatz zu Nieren
stein war K. FeisF) zu der Ansicht gekommen, da13 Tannin doch eine 
Verbindung des Traubenzuckers sei, und zwar hat er die Vermutung 
ausgesprochen, da13 Tannin aus tiirkischen Gallapfeln eine Kombination 
von Glucogallussaure mit zwei esterartig gebundenen Molekiilen Gallus-

1) Vgl. Geschichtliches von E. v. Lippmann, Berichte d. d. chern. Ge
sellsch. 42, 4678 [1909]. 

2) Vgl. Dekker, B. 39, 2497 [1906] und Nierenstein, Berichte d. d. 
chern. Gesellsch. 41, 77 [1908]; 42, 1122 [1909]; 43, 628 [1910]. 

3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 30, 3151 [1897]; 31, 3167 [1898]. Seine Be
obachtungen wurden besHitigt und ergiinzt durch Manea (Inaug.-Diss., Genf 1904). 

4) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 41, 2890 [1908]; ferner E. Fischer und 
K. Freudenberg, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 46, 1124 [1913J. 

5) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 41, 2890 [1908J (5.78); ferner 
E. Fischer und K. Fre uden berg, Liebigs Annal. d. Chern. 384,225 [1911]. (5.129.) 

6) Vgl. H. C. Biddle und W. B. Kelley, Journ. of the Arneric. Chern. 
Soc. 34, 918 [1912]. 

7) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 1493 [1912]; ferner Chern. Central
blatt )908, II, 1352. 
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saure sei. Als Grundlage fiir diese Ansicht benutzte er seine Beobach
tung, daB sich aus tiirkischen Gallapfeln eine krystallisierte Verbindung 
von Gallussaure und Traubenzucker isolieren lasse, die er als lX-Glucosid 
der Ga11ussaure oder deren Anhydrid betrachtet1). 

Wir haben anfangs dem Befunde von Feist eine groBere Wichtig
keit beigelegt2), als er tatsachlich verdient. Aber seine ausfiihrliche 
Publikation1) beweist, daB erhebliche Unstimmigkeiten in den Analysen 
vorhanden sind, und vor allen Dingen zeigt das von H. Stra uB und mir 
synthetisch bereitete p-Glucosid der Gallussaure 3) so groBe UnterschieCl.e 
von dem Feistschen Praparat, daB ich letzteres nicht mehr als ein ein
faches Glucosid der Gallussaure ansehen kann. Was Herr Feist in 
Wirklichkeit unter Handen gehabt hat, ist mir zur Zeit noch nicht klar. 

Als ungleich wichtiger haben sich die Angaben von Herzig und 
seinen Schiilern iiber die Entstehung und die Spaltung des Methylo
tannins erwiesen, und ich werde spater ausfiihrlich darauf zuriickkommen. 

Unsere ersten Versuche galten der fundamentalen Frage, ob der 
von Strecker und seinen Nachfolgern gefundene Traubenzucker ein 
wirklicher . Bestandteil oder nur eine zufallige Beimengung des Tannins 
sei. Hierzu war vor allen Dingen ein moglichst reines Praparat notig. 
Da die friiher bekannten Verfahren zur Reinigung des Tannins uns 
mangelhaft erschienen, so haben wir eine besondere· Methode aus
gearbeitet. Sie beruht darauf, bestes kaufliches Tannin aus der mit 
Alkali schwach iibersattigten, waBrigen Losung durch Essigather zu 
extrahieren 4). In der Beschreibung des Verfahrens sind uns aber die 
Herren Paniker und Stiasny5), die es unabhangig entdeckten, zuvor
gekommen. Als besonderen Vorzug desselben betrachten wir den Um
stand, daB dadurch alle ausgesprochen sauern Produkte oder, wie wir 
glauben, alle Substanzen mit einem freien Carboxyl entfernt werden. 
Dieser SchluB ist auch wichtig fUr die Beurteilung der Struktur des 
Tannins, denn mir scheint daraus hervorzugehen, daB es kein freies 
Carboxyl enthalt und mithin auch kein Derivat einer Glucosidogallus
saure sein kann. Wir haben das Reinigungsverfahren auf verschiedene 
Sort en von Handelstannin angewandt und dabei Praparate erhalten, 
die wir im wesentlichen als identisch ansehen konnten. Ich will hier 
iibrigens betonen, daB wir fiir alle entscheidenden Versuche nur das so 
gereinigte Tannin verwendet haben, und zwar ein Praparat, das sich 

1) Archiv d. Pharmacie 250, 668 [1912J. 
2) Fischerund Freuden berg, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 2713 [1912]. 

(5. 291.) 
3) Fischer und StrauB, ebenda 45, 3773 [1912]. (5.421.) 
4) Fischer und Freudenberg, ebenda 45, 919 [1912]. (5.269.) 
0) J ourn. of the Chern. Soc. 99. 1819 [1911]. 
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mit einem aus chinesischen Zackengallen hergestellten Produkt als 
identisch erwies, und flir welches das spezifische Drehungsvermagen 
in 1 proz. wiiJ3riger Lasung + 70-75 ° betrug. DaB dieses Produkt 
ein ganz einheitliches Praparat sei, kann man nicht sicher behaupten, 
da eine wesentliche Eigenschaft einheitlicher Karper, das Krystallisieren, 
an ihm bis jetzt nicht beobachtet wurde; andererseits darf aber auch das 
Fehlen dieser Eigenschaft nicht als Beweis fiir starke Verunreinigung an
gesehen werden, da bei solchen hochmolekularen Substanzen wie Tannin 
das Krystallisieren schon mehr als ein gliicklicher Zufall anzusehen ist. 

Mit dem gereinigten Praparat haben wir zuerst die Versuche von 
Strecker iiber die Hydrolyse durch Schwefelsaure wiederholt; dabei 
hat sich herausgestellt, daB zur Vollendung der Reaktion bei Anwendung 
von 5prozentiger Saure ungefahr 70stiindiges Erhitzen auf 100° natig 
ist, wahrend bei Anwendung von 11 prozentiger Saure, wie sie Strecker 
benutzte, 24 Stunden geniigten. Wir glauben, daB dieser langsame Ver
lauf der Hydrolyse ofters bei der Kontrolle der Streckerschen Ver
suche die Auffindung des Zuckers verhindert hat. Dazu kommt noch 
die verhaltnismaBig kleine Quantitat des Zuckers, die wir in der Regel 
zwischen 7 und 8% fanden, wahrend Strecker 15-22% beobachtete. 
DaB der hahere Befund Streckers durch andres Rohmaterial-- damals 
wurde das Tannin vorzugsweise aus tiirkischen Gallapfeln dargestellt 
- hervorgerufen wurde, ist wohl wahrscheinlich, kann aber erst durch 
neue Versuche entschieden werden. Wir haben iibrigens das Tannin 
auch nach anderen Methoden, z. B. iiber das Kaliumsalz, gereinigt und 
bei der nachtraglichen Bestimmung des Zuckers das gleiche Resultat 
erhalten. Da uns endlich Kontrollversuche mit Gemischen von Gallus
saure und Traubenzucker AufschluB iiber die Fehler bei der angewandten 
Methode gaben, so liegt kein Grund mehr vor, die Resultate der Hydro
lyse auch in quantitativer Beziehung mit MiBtrauen zu betrachten. 
Sie flihrten zu dem Schlusse, daB in dem reinsten, von uns untersuchten 
Tannin ein Mol. Glucose mit ungefahr 10 Mol. Gallussaure kombiniert 
ist. Selbstverstandlich ist uns auch der Gedanke gekommen, Zwischen
produkte der Hydrolyse zu isolieren, urn aus ihrer Zusammensetzung 
weitere Anhaltspunkte fiir die Beurteilung der Struktur zu gewinnen. 
Aber diese Versuche sind vollstandig gescheitert an den unangenehmen 
Eigenschaften dieser Substanzen, welche jede Garantie fiir ihre Einheit
lichkeit ausschlieBen. 

AuBer Gallussaure ist bisher in dem Tannin keine andre Phenol
carbonsaure gefunden worden, und auch unsere Versuche haben in der 
Beziehung nichts Neues ergeben. Dasselbe gilt flir die Hydrolyse durch 
iiberschiissiges Alkali, die schon bei gewohnlicher Temperatur eintritt 
und bei Ausschlu13 von Luft gro13e Mengengallussaures Alkali in,relativ 
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reinem Zustande liefert. Auch hier scheint es recht schwierig zu sein, 
einheitliche Zwischenprodukte zu isolieren. Unter diesen Umstanden 
erschien es uns angezeigt, den synthetischen Weg einzuschlagen, urn 
einen weiteren Einblick in die Struktur des Tannins zu gewinnen. 
Wir sind dabei ausgegangen von der Vorste11ung, daB das Tannin 
kein Carboxyl enthalt, und daB deshalb die gesamte Ga11ussaure ester
artig gebunden sein musse. Diese Bedingungen werden erfiillt, wenn 
wir das Tannin als eine esterartige Kombination von 1 Mol. Glp.cose 
mit 5 Mol. Diga11ussaure nach Art der Pentaacetylglucose betrachten 
durfen. So kuhn die Hypothese auf den ersten Blick auch erscheint, 
so ist sie doch zum Mittelpunkt a11er weiteren Versuche geworden und 
hat dadurch an Wahrscheinlichkeit gewonnen. A11erdings muBten wir 
uns fur die Synthese zunachst ein bescheideneres Ziel, die Pentaga11oyl
glucose, wahlen, weil die Diga11ussaure zu schwer zuganglich ist und 
auch wegen ihrer komplizierten Zusammensetzung der experimente11en 
Behandlung besondere Schwierigkeiten bietet. 

Pentagalloylgl ucose. 

Fur die erschapfende Acylierung des Traubenzuckers hat man 
bisher 2 Methoden gefunden: 1. Kochen mit Saureanhydrid bei Gegen
wart von N atriumacetat oder Zinkchlorid. Das bekannteste Beispiel 
ist die Darstellung der Pentaacetylglucose, von der je nach dem be
nutzten Katalysator die iX- oder J1-Form entsteht. 2. Behandlung mit 
Saureanhydrid bei Gegenwart von Pyridin (Behrend). Je nachdem 
man von iX- oder j1-Glucose ausgeht, entsteht dabei die iX- oder J1-Acyl
form. 3. Behandlung mit Saurechlorid in waBrig-alkalischer Lasung 
(E. B a u man n). Das Verfahren ist nur fur Benzoylchlorid ausfuhrlich 
studiert worden und liefert nur eine Pentabenzoylglucose vom Schmp. 
186-188°. Fur die Ga11ussaure war keines dieser Verfahren brauchbar, 
und selbst fur das Chlorid der Tricarbomethoxygallussaure war die 
Verwendung in waBrig-alkalischer Lasung ausgeschlossen, weil dabei 
die Zerstarung der Carbomethoxygruppen erfolgen muBte. Wir waren 
deshalb genatigt, ein neues Verfahren zu suchen, und haben es gefunden 
in der kombinierten Wirkung des Chlorids mit tertiaren Basen, von 
welchen das Chinolin sich als besonders geeignet erwies. Ais Lasungs
mittel benutzten wir trocknes Chloroform, von welchem das Chlorid 
sehr leicht aufgenommen wird. Die Glucose ist allerdings darin auBer
ordentlich schwer laslich. Wird sie aber in fein gepulvertem Zustande 
mit Chloroform, Chinolin und einem maBigen UberschuB von Tricarbo
methoxyga11oylchlorid lange (24 Stunden) geschuttelt, so erfolgt vallige 
Lasung. Durch Fa11en mit Methylalkohol laBt sich das Kupplungspro
dukt leicht isolieren. Nach passender Reinigung bildet es ein lockeres, 
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farbloses, amorphes Pulver. Wir haben es als Penta-[tricarbomethoxy
galloyl]-glucose bezeichnet. Durch vorsichtige Verseifung mit iiber
schiissigem Alkali in acetonisch-wa.f3riger Losung bei gewohnlicher Tem
peratur wurde daraus dann weiter ein Gerbstoff erhalten, den wir als 
Pentagalloylglucose betrachten und der nun eine iiberraschende Ahnlich
keit mit Tannin zeigt. Eine wesentliche Differenz war nur vorhanden 
im Drehungsvermogen und in der Menge der Gallussaure, die bei der 
Hydrolyse mit Schwefelsaure entsteht. 

'Allerdings will ich nicht die Schwierigkeit verschweigen, welche 
die Feststellung der empirischen Zusammensetzung solcher amorphen 
Produkte hat, besonders da die Prozentzahlen fUr Kohlenstoff und 
Wasserstoff zwischen Pentagalloyl- und Tetragalloylglucose oder ihren 
Carbomethoxyverbindungen nur sehr wenig verschieden sind. Wir haben 
uns aber in einfacheren Fallen, z. B. bei Derivaten der Benzoesaure, 
Oxybenzoesaure und Salicylsaure, wo die analytischen Differenzen fUr 
Penta- und Tetraacylkorper sehr vie1 gro.f3er sind, iiberzeugt, da.f3 das 
Verfahren in der Tat Pentaacylverbindungen gibt, und es liegt deshalb 
kein triftiger Grund vor, bei den Galloylkorpern einen andren VerI auf 
der Reaktion anzunehmen. 

Trotz alledem ist die Einheitlichkeit der Pentagalloylglucose sehr 
zweifelhaft; wir halten sie vielmehr fUr ein Gemisch von 2 Stereoisomeren, 
denn die spater zu besprechenden Versuche, Glucose auf dieselbe Art 
zu benzoylieren, haben ergeben, da.f3 verschiedene Produkte entstehen, 
je nachdem man von iX- oder j3-Glucose ausgeht. Hier lassen sich aller
dings durch Krystallisation die reinen iX- und j3-Pentabenzoylglucosen 
isolieren, aber die Ausbeute und andre Beobachtungen zeigen, da.f3 im 
Rohprodukt ein Gemisch der beiden Formen vorliegt. Dasselbe wird 
also wohl auch der Fall sein bei den Galloylkorpern; nur ist hier die 
Abtrennung der reinen Substanzen wegen ihrer amorphen Beschaffen
heit nicht moglich. 

Die Pentagalloylglucose ist nach allen ihren Eigenschaften sicher
lich dem Tannin so nahe verwandt, da.f3 mit ihrer kiinstlichen Gewin
nung das Gebiet der Synthese prinzipiell erschlossen zu sein scheint. 
Bevor man aber von einer volligen Losung der Tanninfrage sprechen 
kann, mii.f3te auch seine Synthese verwirklicht sein. Wie weit wir uns 
diesem Ziele genahert haben, sollen die 

Versuche zur Synthese des Tannins und Methylotannins 
zeigen. 

Das Methylotannin entsteht nach den Untersuchungen vonHerzig1) 

und seinen Schiilern durch Einwirkung von Diazomethan auf Tannin. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 38, 989 [1905]; Monatsh. 30, 543 [1909]. 
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Da es gegen Alkali ganz indifferent ist, so muB man annehmen, daB 
es weder Carboxyl noch freie Phenolgruppen enthalt. Bei der Hydrolyse 
liefert es nach Herzig Trimethylgallussaure und die unsymmetrische 
m, p-Dimethylgallussaure. Kombiniert man diese Beobachtungen mit 
der zuvor geauBerten Ansicht tiber die Konstitution des Tannins, so 
ergibt sich der SchluB, daB Tannin im wesentlichen eine esterartige V~r
bindung von Glucose mit 5 Mol. m-Digallussaure, und daB dementspre
chend Methylofannin die Kombination von Glucose mit 5 Mol. Penta
methyl-m-digallussaure sei. 

Auf diesen Betrachtungen fuBen die folgenden Versuche zur Syn
these des Methylotannins, welche groBere Mengen der bisher unbekannten 

Pentamethyl-m-digall ussa ure, 

CHaO COOH 
, , 

CH 0 /---" CO 0 /---'" 
a ',, ___ /' , ' ,, __ / 

, , , 

OCHa CHaO OCHa 

erforderten. Sie wurde aus Trimethylgalloylchlorid und m, p-Dimethyl
athergallussaure, fiir die wir eine neue ergiebigere Darstellungsmethode 
ermittelten1) , durch Kupplung in waBrig-alkalischer Losung bereitet 2). 

Auf gleiche Weise entsteht die isomere Pentamethyl-p-digallussaure 3) 

aus Trimethylgalloylchlorid und Syringasaure. Zur Unterscheidung der 
beiden Isomeren sind ihre Methylester, die kurz zuvor Mauthner 4) 

beschrieben hatte, sehr geeignet, da sie scharfe Schmelzpunkte besitzen. 
Die Pentamethyl-m-digallussaure liefert nun ferner ein schon kry

stallisiertes Chlorid, und dieses haben wir nach der zuvor geschilderten 
allgemeinen Methode mit iX- sowie mit f1-Glucose gekuppelt. In beiden 
Fallen entstehen Produkte, die als Pentaacylderivate der Glucose oder 
genauer ausgedrtickt als Pen ta-[ pentameth yl-m-digalloyl] -gl tl
cose, 

/~H.OR 
/ CH.OR 
O. 
\ CH.OR 

\ . 
CH 

CH.OR 

CH2 ·OR 

H OCHa , , 
/-'" R = CO, "' __ J' OCHa H OCH3 

H a-coo(' )'OCH3 

H OCHa 

1) Fischer und Fre udenberg, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 2717 [1912]. 
(5. 295.) 

2) Fischer und Freudenberg, ebenda 45, 2718 [1912]. (5.296.) 
3) Fischer und Freudenberg, ebenda 46, 1130 [1913]. (5.320.) 
4) J ourn. f. prakt. Chern. [2] 85, 310 [1912]. , 
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zu betrachten sind, Sie unterscheiden sich durch das Drehungsvermogen. 
Beide drehen in Acetylentetrachlorid und Benzol nach rechts, aber das 
Praparat aus eX-Glucose zeigt erheblich starkere Drehung. Durch ver
schiedenes Umlosen andert sich allerdings das Drehungsvermogen, und 
wir sind deshalb auch hier zu dem Schlusse genotigt, daB beide Praparate 
Gemische, hochstwahrscheinlich von 2 Stereoisomeren, d. h. von Derivaten 
der eX- und p-Glucose sind. Wir haben nun die Praparate verglichen mit 
einem Methylotannin, das wir aus sorg£altig gereinigtem Tannin von 
chinesischen Zackengallen nach der Vorschrift von Herzig darstellten, 
und dabei hat sich eine groBe Ahnlichkeit ergeben. Besonders bei dem 
Praparat aus p-Glucose war das Drehungsvermogen in Acetylentetra
chlorid annahernd das gleiche. 

Wir konnen nach diesen Beobachtungen kaum daran zweifeln, daB 
die beiden synthetischen Penta-(pentamethyl-m-digalloyl)-glucosen dem 
Methylotannin nahe verwandt sind und wahrscheinlich die gleiche oder 
doch eine sehr ahnliche Struktur besitzen. Aber von einer endgiiltigen 
Identifizierung kann doch noch keine Rede sein; denn bei diesen hoch
molekularen, amorphen Korpern versagen die gewohnlichen Vergleichs
methoden der organischen Chemie, und wir miissen uns hier vor
laufig mit Wahrscheinlichkeitsschliissen bescheiden. Ubrigens will 
ich nicht verschweigen, daB wir auch den Versuch gemacht haben, 
das Tannin selbst kiinstlich aus m-Digallussaure aufzubauen. Zu 
dem Zweck haben wir zunachst die zuvor erwahnte zuverlassige 
und ziemlich ergiebige Methode zur Bereitung der Saure selbst aus
gearbeitet. 

Wir haben ferner ihre Struktur durch erschopfende Methylierung 
mit Diazomethan, d. h. durch Verwandlung in den Methylester der 
Pentamethyl-m-diga1lussaure, kontrolliert1). Hierbei muBten wir die 
iiberraschende Erfahrung machen, daB auch die erste krystallisierte 
Digallussaure, die nach der Synthese aus Tricarbomethoxygalloylchlorid 
und 3.5-Dicarbomethoxygallussaure die para-Verbindung zu sein schien2 ), 

nicht diese Struktur hat, sondern jedenfalls zur Hauptmenge aus m-Di
gallussaure bestehP). Denn sie liefert bei erschopfender Methylierung 
ebenfalls den Methylester der Pentamethyl-m-digallussaure vom Schmp. 
128°. Das Resultat zeigt von neuem, wie wichtig zum Vergleich der 
komplizierten Depside die erschopfende Methylierung durch Diazo
methan ist. 

1) E. Fischer und K. Fre ude n berg, Berichte d. d. chelll. Gesellsch. 46, 
1127 [1913]. (5. 317.) 

2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 4l, 2890 [1908] (5. 78); Liebigs Annal. d. 
Chern. 384, 225 [1911]. (5. 129.) 

3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 46, 1118 [1913]. (5. 307.) 
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Wir haben nun weiter versucht, die m-Digallussaure in die Penta
carbomethoxyverbindung zu verwandeln. Die Reaktion schien zu ge
lingen mit Chlorkohlensauremethylester und Dimethylanilin und spatere 
Isolierung der Saure aus dem Rohprodukt durch vorsichtige Behandlung 
mit Alkalibicarbonat. Aber nun begannen die Schwierigkeiten. Es ist 
auf keine Weise gelungen, die Carbomethoxysaure krystallisiert zu er
halten und ebenso amorph blieb das daraus bereitete Chlorid. Infolge
dessen verlief auch die schlie13lich noch versuchte Kupplung mit Zucker 
so wenig glatt, daB wir von keinem bestimmten Resultat sprechen 
konnen. Die Synthese des Tannins in dem von uns beabsichtigten Sinne, 
die ich hoffte, Ihnen heute schildern zu konnen, ist also noch ein un
gelostes Problem. 

Auch die Strukturfrage ist durchaus nicht erledigt. Man kann nur 
sagen, daB unsere Hypothese vorlaufig der beste Ausdruck fiir die Beob
achtungen ist. Dabei darf man aber nicht vergessen, daB die Resultate 
der Elementaranalyse oder der Hydrolyse keine sichere Unterscheidung 
zwischen einer Verbindung von Glucose mit 10 oder mit 9 bzw. 11 Mol. 
Gallussaure gestatten. 

Dazu kommt noch die UngewiBheit, ob das Tannin auch nach bester 
Reinigung ein einheitlicher Korper ist. Es konnte ja ebensogut ein Ge
misch von ganz gleichartigen Stoffen, z. B. einer Penta-(digalloyl)-glucose 
mit einer Tetra-(digalloyl)-monogalloylglucose oder Tri-(digalloyl)-di
(galloyl)-glucose u~w. sein. 

Ferner ist es moglich, wenn auch nicht wahrscheinlich, daB der 
Gerbstoff an Stelle von Glucose eines ihrer Polysaccharide enthalt. 

Endlich muB ich, um MiBverstandnissen vorzubeugen, nochmals 
betonen, daB unsere Beobachtungen sich auf das Tannin aus chinesischen 
Zackengallen, das heute der Hauptbestandteil der Handelstannine zu 
sein scheint, beschranken. Es ist deshalb nicht ausgeschlossen, daB 
man bei Tanninsorten anderer Herkunft, z. B. aus tiirkischen Gall
apfeln, ganz anderen Verhaltnissen von Zucker und Gallussaure be
gegnen wird. 

In der Tat zeigte nach den neuesten Versuchen von Dr. Freuden
berg ein Tannin aus sog. Aleppo-Gallen (Merck), das nach obigem 
Verfahren gereinigt war, bemerkenswerte Unterschiede. Es drehte in 
waBriger Losung schwach nach links und gab bei der Hydrolyse mehr als 
10% Glucose. 

Aber aIle diese Fragen sind von untergeordneter Bedeutung gegen
iiber dem Nachweis, daB die synthetische Pentagalloylglucose ein Gerb
stoff der Tanninklasse ist. 
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Andere natiirliche Gerbsto££e der Tanninklasse. 

tiber zuckerhaltige Gerbstoffe liegen zahlreiche Angaben vor. Aber 
in der Mehrzahl der Fane handelt es sich um amorphe, schlecht unter
suchte Produkte; manche davon scheinen wirkliche G I ucoside1) zu 
sein, besonders solche, die bei der Hydrolyse aromatische Phenolkt;tone 
liefern. Andere dagegen, welche Phenolcarbonsauren als Bestandteil 
enthalten, scheinen nicht Glucoside, sondern, ahnlich dem Tannin, ester
artige Derivate von Zuckern zu sein. Dahin gehoren vor allem zwei kry
stallisierte Gerbstoffe, die Chebulinsaure der Myrobalanen und das im 
Bohmschen Laboratorium von Griittner krystallisierte Hamameli
tannin, mit denen wir einige Versuche ausgefiihrt haben. Das erste, 
welches nach H. Thoms mit dem neuerdings im Handel vorkommenden 
Euta.p.nin identisch ist, liefert genau unter denselben Bedingungen wie 
Tannin bei der Hydrolyse mit Schwefelsaure Traubenzucker, den wir 
mit aller Sicherheit nachgewiesen haben 2). Dagegen ist die Menge der· 
Gallussaure erheblich geringer. Wahrscheinlich ist der Gerbstoff eine 
unvol1standig acylierte Verbindung von Glucose oder einem ihrer Poly
saccharide und Gallussaure. In neuerer Zeit sind Arbeiten von H. Tho ms 
und seinem Schiller W. Richter iiber das Eutannin erschienen 3), welche 
manche schatzenswerte Beobachtung enthalten, aber den Zuckergehalt des 
Gerbstoffs zweifelhaft lassen. Dagegen will ich nicht verschweigen, da13 
ich den darauf begriindeten Spekulationen nicht beipflichten kann. Die 
Ch~bulinsaure bedarf offenbar noch einer neuen ausfiihrlichen Unter
suchung, ehe man ein endgilltiges Urteil iiber ihre Struktur fanen kann. 

Das Hamamelitannin gibt bei der Hydrolyse mit Schwefelsaure 
ebenfalls einen Zucker, der aber von der Glucose ganz verschieden ist 
und ein bisher unbekannter Korper zu sein scheint 4). 

Diese Beobachtung zeigt, da13 die Gerbstoffe auch zu einer Fund
statte fiir neue Zuckerarten werden konnen. Dr. Freudenberg will 
den Zucker des Hamamelitannins ausfiihrlich untersuchen. 

Ob der von A. W. Nanninga6) beschriebene krystallisierte Gerb
stoff des Tees auch hierin gehort, bedarf noch der Priifung. 

1) Die friihere Gewohnheit, aIle natiirlichen Derivate der Glucose, die keine 
bloJ3en Kohlenhydrate sind, Glucoside zu nennen, liiJ3t sich nicht beibehalten. 
Ich verstehe unter Glucosiden nur die Stoffe, welche den Methyl- oder den Phenol
glucosiden iihnlich konstitniert sind. 

2) E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 45, 
918 [1912]. (5. 268.) 

3) Arbeiten a. d. Pharmazeut. Institut d. Univ. Berlin 9, 78, 85 [1912]. 
') E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 45, 

2712 [1912]. (5. 290.) 
5) Mededeelingen nit's Lands Plantentuin Nr. 46: Onderzoekingen betref

fende de Bestanddee1en van het Theeblad. 
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Verallgemeinerung der Gerbstoffsynthese. 

Das Verfahren, welches zum Aufbau der Pentagalloylglucose diente, 
lie13 sich leicht auf andere Phenolcarbonsauren ubertragen. Wie zuvor 
schon erwahnt, wurde so die Penta-[p-oxybenzoylJ-glucose1) bereitet, 
die in Wasser sehr schwer loslich ist, und deren Elementaranalyse un
zweideutig zeigte, da13 es sich urn eine PentaacylverbinduJ?g handelt. 
Ganz ahnliche Eigenschaften besitzt die isomere Pentasalicyloglucose, 
die in einer spateren Abhandlung ausfuhrlich beschrieben werden soll. 
Ebenfalls in Wasser sehr schwer loslich ist das entsprechende Derivat 
der Kaffeesaure, das ich von Herrn R. Oetker 2) darstellen lie13. Beson
dere Erwahnung verdient noch die Verbindung der Pyrogallolcarbon
saure, die wir als Penta-[pyrogallolcarboylJ-glucose 3) bezeichnet haben. 
Sie ist isomer mit der Pentagalloylglucose und zeigt auch im allgemeinen 
dasselbe Verhalten; dagegen besteht ein erheblicher Unterschied in der 
Loslichkeit in Wasser. Wahrend die Galloylverbindung davon schon 
in der Kalte leicht aufgenommen wird, ist die isomere Substanz selbst 
in hei13em Wasser recht schwer und in kaltem Wasser so gut wie unloslich. 
Dasselbe gilt fur ihre dunkelgefarbte Eisenverbindung. 

Dieser Unterschied erscheint bei der so ahnlichen Struktur beider 
Gerbstoffe auf den ersten Blick sehr uberraschend. Er verliert aber an 
Merkwurdigkeit, wenn man bedenkt, da13 Tannin und wohl auch die 
so ahnliche Pentagalloylglucose geneigt sind, kolloidale wa13rige Losungen 
zu bilden. Diese Eigenschaft ist nun offenbar bei der isomeren Ver
bindung in geringem Grade oder gar nicht vorhanden. Solche Beobach
tungen durften fUr das Studium der kolloidalen Losungen Beachtung 
verdienen, denn sie zeigen, wie sehr ihr Zustandekommen von kleinen 
Differenzen in der Struktur des Materials abhangig ist. Andererseits 
ist die Bildung von Hydrosolen von gro13ter Wichtigkeit fUr die Rolle, 
die solche Stoffe in der Lebewelt spielen, und ebenso fUr die chemische 
Charakteristik, wie gerade das Beispiel der Penta-[pyrogallolcarboyIJ
glucose beweist; denn hier hat es wegen der Schwierigkeit, wa13rige 
Losungen zu bereiten, schon einige Muhe gemacht, den adstringierenden 
Geschmack und die Fallung von Leimlosung festzustellen. 

Fur alle soeben erwahnten Glucosederivate gilt dasselbe, was ich 
bei der Pentagalloylglucose in bezug auf die Einheitlichkeit auseinander
gesetzt habe, d. h. sie sind wahrscheinlich Gemische der beiden stereo
isomeren Derivate von cX- und fJ-Glucose. 

1) E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 
933 [1912]. (5. 283.) 

2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 46, 4037 [1913]. (5. 239.) 
3) E. Fischer und M. Rapaport, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 46, 2397 

[1913]. (5. 196.) 

Fi sc he r, Depside. 
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Ahnlich den Zuckern konnen auch die wahren Glucoside mit den 
Phenolcarbonsauren verkuppelt werden, wie die Gewinnung des Tetra
galloyl-IX-methylglucosids beweist1). Dati dieses auch die charakteristi
schen Merkmale, z. B. den Geschmack und die Fallungserscheinungen 
der Gerbstoffe, zeigt, ist nicht wunderbar, da bekanntlich schon beim 
Gallussaureathylester die Fallbarkeit durch Leim10sung deutlich vor
handen ist. 'Bei dem Methylglucosidderivat Hillt se1bstverstandlich die 
Komplikation fort, die bei den Glucosederivaten durch die gleichzeitige 
Bildung von IX- und f3-Form entsteht. 

Nach den Erfahrungen beim Methylglucosid konnte es nicht zwei
felhaft sein, dati auch die einfachen mehrwertigen Alkohole fiir diese1be 
Synthese geeignet sind. Wir haben bisher nur das Glycerin 2) mit der 
GaUussaure kombiniert, uns aber mit einer fliichtigen Untersuchung 
des Produkts begniigt, da solche Korper kein besonderes Interesse mehr 
darbieten. 

Benzoylierung und Cinnamoylierung von Zuckern 
und mehrwertigen Alkoholen. 

Bei der Ubertragung der neuen Acylierungsmethode auf die ein
fachen aromatischen Chloride haben sich ebenfalls einige neue beachtens
werte Resultate ergeben. Die Benzoylierung der Glucose war friiher 
nur in waBrig-alkalischer Losung ausgefiihrt worden. Dabei entsteht als 
Endprodukt eine Pentabenzoylglucose, die bei 186-188° schmilzt, und 
fiir die ich in Gemeinschaft mit B. Helferich in Chloroformlosung 
[IX]~O = + 25,4° gefunden habe 3). Aber die Ausbeute an diesem hoch
schmelzenden Praparat war wenig befriedigend (etwa 15% der Theorie). 
Ein Praparat von ungefahr dem gleichen Drehungsvermogen und ahn
lichem Schmelzpunkt laBt sich mit erheblich besserer Ausbeutung nach 
dem neuen Verfahren durch Schiitteln von f3-Glucose mit einer Mischung 
von Benzoylchlorid, Chinolin und Chloroform gewinnen. Andererseits 
gab die IX-Glucose unter den gleichen Bedingungen ein isomeres Penta
Lenzoat mit der viel hoheren Drehung [IX]~5 = + 107.6°, dessen Schmelz
punkt allerdings wenig konstant war4). 

DaB hierbei sterische Umlagerungen von IX- in f3-Form oder um
gekehrt stattfinden, war schon nach den angegebenen Ausbeuten recht 
wahrscheinlich, wird aber bewiesen durch folgenden, nachtraglich aus
gefiihrten Versuch. Eine Mischung von IX-Glucose, Benzoylchlorid, 
Chinolin und Chloroform im friiherbenutzten Verhllitnis blieb, nachdem 

1) Fischer und Freudenberg, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 45, 934 
[1912]. (5. 284.) 

2) Fischer und Freudenberg, ebenda S. 935 [1912]. (5. 285.) 
3) Liebigs Annal. d. Chem. 383, 88 [1911]. 
') Berichte d. d. chem. Gesellscn. 45, 2725 [1912]. (5. 302.) 
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vollige Losung eingetreten war, 20 Tage stehen. Sie hatte dann eine 
reichliche Menge von j1-Pentabenzoylglucose krystallinisch abgeschieden. 

Noch leichter als die Benzoylierung geht die Cinnamoylierung der 
Zucker mit Zimtsaurechlorid und Chinolin vonstatten. Ich habe auf diese 
Weise durch Herrn R. Oetker die Pentacinnamoylderivate der <X- und 
j1-Glucose, der Galaktose, Mannose und den Hexacinnamoylmannit 
darstellen lassen. Sie sind alle hubsch- krystallisierende Stoffe. Bei dieser 
Gelegenheit wurden auch die Pentabenzoyl- und Pentaacetylmannose 
(Schmp. 114-116°; [<xJ~o = - 24,8°) krystallisiert erhalten. Die ge
nauere Beschreibung der Versuche wird bald erfolgen *). 

Versuche zur partiellen Acylierung der Zucker 
und mehrwertigen Alkohole. 

Alle bisher besprochenen Acylierungsversuche waren auf die Ge
winnung der Endprodukte gerichtet und deshalb mit einem Uberschu13 
von Saurechlorid angestellt. Fur eine partielle Handhabung der Reaktion 
sind auch die experimentellen Bedingungen zu ungunstig; denn der 
Zucker geht erst beim Schutteln mit der Acylierungsflussigkeit allmahlich 
ill L6sung und ist deshalb anfanglich stets mit einem Uberschu13 von 
Chlorid in Beruhrung. 

Durch die anderen Methoden der Acylierung, z. B. durch Acetylie
rung mit Essigsaureanhydrid oder Benzoylierung nach Baumann, ist 
es ebenfalls sehr schwer, partiell acylierte Zucker im reinen Zustande 
zu isolieren. Man wird also fiiI die Gewinnung derartiger Produkte neue 
Methoden schaffen mussen, und hier liegt der Gedanke nahe, die Hydr
oxyle des Zuckers teilweise durch andre Gruppen festzulegen, die hinter
her wieder leicht abgespalten werden konnen. Besonders geeignet dafur 
erscheinen die von mir entdeckten Acetonderivate der Zucker und mehr
wertigen Alkohole. rch habe schon vor vielen J ahren einen derartigen 
Versuch mit dem Acetonglycerin1) angestellt, urn durch Benzoylchlorid 
in alkalischer Losung ein Monobenzoylderivat zu gewinnen. Leider war 
das damalige Resultat negativ; denn unter den gewahlten Bedingungen 
wurde der Acetonrest abgespalten und Tribenzoyl-glycerin gebildet. 
Vielleicht la13t sich bei Ausschlu13 von Wasser nach den neuen Acylie
rungsmethoden diese Spaltung vermeiden, und ich bin bereits mit Ver
suchen in dieser Richtung beschaftigt. Wenn sich auf so1che Weise auch 
die partielle Ktlpplung der Zucker mit den Pheno1carbonsauren verwirk
lichen liiJ3t, ahnlich wie Irwin neuerdings die partielle Methylierung 
der Glucose gelungen ist, so wurde das einen weiteren beachtenswerten 

*) V gl. E. F is c her und R. 0 e t k e r, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 46, 
4029 [1913J. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~8, 1170 [1895]_ 

3* 
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Fortschritt in der Synthese von Gerbstoffen bedeuten. Denn wie ich 
schon zuvor erwahnt habe, geh6rt wahrscheinlich die Chebulinsaure 
in diese Klasse teilweise acylierter Zucker. und dasselbe darf man er
warten von manchen andren natiirlichen Produkten, die in Wasser leicht 
l6slich sind und sich dadurch von den in der Regel schwer l6slichen, 
v611ig acylierten Glucosederivaten unterscheiden. 

Physiologische und praktische Bedeutung der Gerhstoff
Synthese. 

Die Erkenntnis, daB esterartige Verbindungen der Zucker und 
Phenolcarbonsauren eine groBe Klasse von tanninahnlichen Gerbstoffen 
bilden, ist zweifellos fiir die Pflanzenphysiologie von Wichtigkeit. Be
sonders interessant erscheint mir die Tatsache, daB der Zucker von der 
Pflanze ebenso wie das Glycerin oder die einwertigen Alkohole zur Ver
esterung von Sauren benutzt wird. Der Organismus duldet freie Sauren 
im allgemeinen nur an bestimmten Stellen, wie im Magen der Tiere oder 
in den unreifen Friichten oder in Rinde und Schale, wo sie wahrscheinlich 
als Abwehrstoffe wirken. Gew6hnlich aber ist er bestrebt, die Saure
gruppe zu neutralisieren. Das geschieht manchmal durch Salzbildung; 
viel haufiger aber durch Amidbildung, wie in den Proteinen oder durch 
Esterbildung, wie in den Fetten. Dazu kommt nun jetzt die Veresterung 
durch Zucker. Da Kohlenhydrate viel verbreiteter sind als Glycerin, 
so zweifle ich nicht daran, daB man solchen Esterderivaten der Zucker 
noch 6fters im Pflanzen- und vielleicht auch im Tierreich begegnen wird. 

Ich denke dabei nicht allein an die Phenolcarbonsauren, sondem 
mehr noch an die zahlreichen Oxysauren der Pflanzen. DaB man ihre 
Zuckerderivate bisher iibersehen hat, wiirde mich nicht wundem, da 
sie wahrscheinlich leicht l6sliche und leicht verseifbare K6rper sind. Es 
ist schon lange mein Wunsch gewesen, solche Kombinationen synthetisch 
herzustellen, aber die Methode dafiir muI3 erst noch gefunden werden. 
Vermutlich werden die von mir und meinem Sohne kiirzlich aufgefun
denen Carbomethoxyderivate der Oxysauren dabei eine Rolle spielenl). 
Vorlaufig muB ich mich damit begniigen, das Interesse der Pflanzen
physiologen auf diese Dinge zu lenken. Vielleicht wird man derartige 
Ester in siil3en Friichten finden, die im rohen Zustande erhebliche Mengen 
von Glykolsaure und ihren Verwandten enthalten. Ich habe selbst dar
iiber einige Versuche angestellt, bisher allerdings ohne elltscheidendes 
Resultat. Ich hoffe, dariiber sowie iiber die ungleichmaI3ige Verteilung 
der Saure in Schale und Fleisch gewisser Friichte, z. B. der Friihpflau
men, spater Naheres mitteilen zu k6nnen. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 46. 2659 [1913]. (S. 240.) 
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Wie iiberhaupt der Naturforscher, so begegnet auch der synthe
tische Chemiker nicht selten der Frage, zu welchen praktischen Zwecken 
die Friichte seiner Arbeit dienen konnen, und mir ist'selbst in einem Kreis 
von Gelehrten, als ich die kiinstlichen Gerbstoffe und eine damit her
gestellte Tinte vorzeigte, in der alles auBer dem Wasser synthetisch 
bereitet war, die Frage gestellt worden: 1st sie billiger als die gewohnliche 
Tinte? Die Antwort war natiirlich verneinend, und sie muB ebenso lauten 
fiir die synthetischen Gerbstoffe, soweit es sich um Verwendung in der 
Gerberei handelt; denn hier konnen nur ganz billige Ersatzstoffe, wie 
das neuerdings von Stiasny eingefiihrte Neradol, in Betracht kommen. 

Anders steht aber die Sache, wenn man bedenkt, daB die Gerbstoffe 
in kleiner Menge einen Bestandteil wichtiger GenuBmittel, des Weins, 
des Tees, Kaffees und zahlreicher siiBer Friichte, sind, auf deren Ge
schmack sie einen nicht zu unterschiitzenden EinfluB haben. Wenn 
dereinst die synthetische Chemie in diese wichtigen Gebiete eindringt, 
woran ich nicht zweifle, so wird wahrscheinlich auch die Synthese von 
Gerbstoffen in technischer Beziehung zu Ehren kommen. 

Hochmolekulare Stoffel). 

Unter den zuvor erwiihnten Produkten der Gerbstoffsynthese be
finden sich Substanzen von recht hohem Molekulargewicht; denn flir 
die Penta-[tricarbomethoxygalloylJ-glucose betriigt der Wert schon 1810, 
und bei der Penta-[pentamethyl-m-digalloyl]-glucose steigt er auf 2051; 
das hat Veranlassung gegeben, die so glatt verlaufene Esterbildung 
bei den Korpern der Zuckergruppe auf noch kompliziertere Siiuren zu 
iibertragen. Anfangs schienen flir diesen Zweck die hohen Fettsiiuren, 
wie Stearin-, Behen- und Melissinsiiure, besonders geeignet, aber schlieB
lich haben wir doch in den Derivaten der Gallussiiure, speziell in ihrer 
Tribenzoylverbindung, ein noch besseres Material gefunden; sie liefert 
niimlich ein schon krystallisiertes Chlorid, das sich vollstiindig reinigen 
und verhiiltnismiiBig leicht in groBerer Menge bereiten liiBt. Durch 
Kombination mit Mannit konnte daraus leicht ein neutraler Ester dar
gestellt werden, der schon das Molekulargewicht 2967 hat. Aber die 
Feststellung der Zusammensetzung wird bei solchen Korpern sehr er
schwert durch den Umstand, daB die analytischen Differenzen fiir Koh
lenstoff und Wasserstoff nicht mehr groB genug sind, um mit Sicherheit 
die Anzahl der Acyle zu ermitteln. Aus diesem Grunde sind wir dazu 
iibergegangen, dem Molekiil halogenhaltige Gruppen einzuverleiben, 
um in dem Prozentgehalt an Halogen einen MaBstab flir die Molekular-

1) E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 46, 
1116 [1913]. (S. 806.) 
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groBe des Endprodukts zu haben .. Besonders geeignet erwies ~ich fiir 
diesen Zweck das P-J odphenylmaltosazon, welches einerseits noch hiibsch 
krystallisiert und andererseits durch einen hohen Geha1t an Halogen 
(33 %) ausgezeichnet ist. Seine Kupp1ung mit Tribenzoy1galloylch10rid 
hat nun das Hepta-[tribenzoylgalloyl]-p-jodpheny1nialtosazon geliefert, 
das zwar amorph ist, aber sonst sehr schone Eigenschaften besitzt und 
bei der Analyse so scharfe Zah1en gab, daB wir kein Bedenken tragen, 
es als chemisches Individuum zu proklamieren. Seine· Struktur fo1gt 
aus der Synthese und entspricht fo1gender Forme1, in welcher R das 
Radika1 der Tribenzoylgallussaure bedeutet. 

CH:NsH,CsH4J 

C:N2H .CSH 4J 

CH.OR 

CH.OR R R 

CH.OR 0 0 

R R 
o 0 

CH2 .O. CH. CH. CH. CH. CH. CHI 
.. ··.0" ... ' 

Hepta-[tribenzoyl-galloyl]-p-jodphenyl
maltosazon, C220H14205SN4J 2 (M.-G. 4021). 

Unsicher ist in der Forme1 nur die Struktur des Maltosegeriistes, 
d. h. die Verkupplung der beiden Traubenzuckerreste, eine Frage, die 
aber im vorliegenden Fane keine Bedeutung hat. Das Molekulargewicht 
betragt 4021. Der Korper steht mit dieser Zahl sicherlich an der Spitze 
aller organischen Substanzen von bekannter Struktur und ist zudem 
durch totale Synthese zuganglich. 

Wir haben endlich durch Gefrierpunktsbestimmung in Bromoform
losung nachweisen konnen, daB er ebenso wie einige ihm ziemlich nahe
stehende Stoffe, z. B. der Hexa-[tribenzoylgalloyl)-mannit, noch in be
friedigender Weise den Raoultschen Gesetzen gehorcht. Das Hepta
[tribenzoy1gal10ylJ-p-jodphenylmaltosazon iibertrifft das hochste Produkt 
der Polypeptidsynthese, das 1-Leucyl-triglycyl-1-leucyl-triglycyl-1-leucyl
octaglycyl-g1ycin, im Mo1ekulargewicht urn mehr a1s das 3fache, und 
ich glaube, daB es auch den meisten natiirlichen Proteinen iiberlegen 
ist. Allerdings hat man fUr das Oxyhamog10biI1, das bekanntlich hiibsch 
krystallisiert, aus dem Eisengeha1t ein Mo1ekulargewicht bis zu 16000 
abge1eitet, aber gegen solche Berechnungen 1aBt sich immer der Ein
wand machen, daB die Eristenz von Krystallen allein keineswegs die 
chemische IndividualiHit garantiert, sondern daB es sich auch urn 
isomorphe Mifchungen hande1n kann, wie sie uns das Mineralreich 
in den Silicaten so mannigfach darbietet. Solche Bedenken fallen weg 
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bei den synthetischen Produkten, deren Bildung durch Analogiereak
tionen kontrolliert werden kann. 

Die Molekularphysik wird deshalb gut tun, bei dem Studium 
hochmolekularer Stoffe sich an die synthetischen Produkte bekannter 
Struktur zu haIten. rch werde darum die Versuche zum Aufbau von 
Riesenmolekiilen mit Hilfe des geschilderten Verfahrens fortsetzen. 

Sicherlich gewiihrt es auch noch in anderer Beziehung einen groBen 
Reiz, die Leistungsfiihigkeit unserer Methoden zu priifen. Bekanntlich 
ist die moderne Physik bemiiht, die Materie in immer kleinere Stiicke 
zu zersplittern. Uber die Atome ist man Hingst hinaus, und wie lange 
die Elektronen fiir uns die kleinsten Massenteilchen sein werden, liiBt 
sich nicht absehen. Demgegeniiber scheint mir die organische Syn
these berufen zu sein, das Gegenteil zu leisten, d. h. immer groBere 
Massen in dem Molekiil anzuhiiufen, um zu sehen, wie weit die Kom
pression der Materie im Sinne unserer heutigen Vorstellungen gehen 
kann1). 

rch hoffe, daB die bisherigen Resultate auch nach dieser Richtung 
hin eine wirksame Anregung geben werden. 

1) Vgl. H. Crompton, Proceedings of the Chemic. Society 28, 193 [1912]. 
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2. Emil Fis cher: Synthese von Depsiden, Flechtenstoffen und Gerb
stoffen 11.1) 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 52, 809 [1919]. 

(Eingegangen am 7. Miirz 1919.) 

Durch die teilweise Acylierung der Zucker und die kiirzlich be
schriebene Synthese der Penta-(digalloyl)-glucosen ist das in dem Vor
trag 2) vom Jahre 1913 skizzierte Ziel fiir die Gerbstoffe der Tannin
klasse im wesentlichen erreicht. Die anderen dort behandelten Pro
bleme, d. h. die Synthese von Flechtenstoffen und hochmolekularen 
Substanzen, oder die angeregten pflanzenphysiologischen Fragen habe 
ich wegen der groBen Schwierigkeiten, die der Experimentalforschung 
durch den Krieg entstanden sind, nicht weiter verfolgen konnen. Vie1-
mehr bin ich genotigt, meine Arbeiten auf diesem Gebiete jetzt abzu
schlieBen. Darum scheint es mir zweckmaBig, auch iiber die seit 1913 
erhaltenen Resulate eine tTbersicht zu geben, die in der Anordnung 
dem ersten Vortrag entspricht. 

Depside. 

Eine Variation der Synthese, die in vielen Fallen als wesentliche 
praktische Verbesserung gelten darf, besteht in der Anwendung der 
acetylierten Phenolcarbo nsa uren 3) an Stelle der friiher benutzten 
Carbomethoxyverbindungen. Diese Acetylkorper sind in der Regel 
leicht darzustellen, krystallisieren recht gut, und die Verwandlung in 
ihre Chloride, von denen mancht schon bekannt sind, bietet auch 
keine Schwierigkeiten. 

Die durch Kuppelung der Chloride mit weiteren Phenolcarbon
sauren entstehenden acetylierten Depside haben ebenfalls meist gute 
Eigenschaften. Endlich lassen sich daraus die Acetylgruppen ebenso 
leicht abspalten wie die Carbomethoxygruppen. Man hatte deshalb 

1) Diese Abhandlnng ist eine stellenweise erweiterte Wiedergabe de" Vor
trags, den ich am 28. November 1918 in der Akademie der Wissenschaften zu Berlin 
hielt. Sitzungsber. 48, 1l00. 

2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 46, 3253 [1913]. (5. 3.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 5t, 46 [1918]. (5. 443.) 
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von vornherein an die Benutzung der Acetylk6rper denken so11en, 
aber ich bin durch die alteren Literaturangaben irregefiihrt worden, 
weil sie in der Regel vorschreiben, das Acetyl aus den Phenolverbin
dungen durch Kochen mit Alkali zu entfernen. A11erdings gab es 
auch schon einige Beobachtungen, die auf die M6glichkeit einer mil
deren Ausfiihrung der Reaktion hinwiesen. Aber sie blieben unter der 
groBen Zahl der energischen Vorschriften versteckt und wirkungslos, 
und ich bin ebenso wie wahrscheinlich die meisten Fachgenossen in 
dem Vorurteil befangen gewesen, daB zur v6lligen Verseifung von 
Acetylderivaten komplizierter Phenole eine ziemlich kraftige Behandlung 
mit Alkali n6tig sei. 

In Wirklichkeit 1ieBen sich aber die Acety1e in a11en von uns 
untersuchten Fa11en auBerordentlich leicht schon durch verdiinntes 
Alkali bei 0 0 abspalten. Auch Ammoniak wirkt bei gew6hnlicher 
Temperatur recht schnell. 

Das Verfahren wurde bisher mit gutem Erfo1g gepriift fiir die 
Bereitung fo1gender vier Depside: p-Oxybenzoyl- p - oxybenzoe
sa ure, Galloyl- p - 0 xybenzoesa ure, Di - P - 0 xybenzoyl- p
o xybenzoesa ure 1) und m-Digall ussa ure 2). 1m letzten Fa11 brachte 
es besondere Vorteile. Denn das Zwischenprodukt, die Pentacetyl
digallussaure, krysta11isiert im Gegensatz zu der entsprechenden Car
bomethoxyverbindung, 1aBt sich deshalb leicht iso1ieren, und die Aus
beute an Diga11ussaure wird dadurch besser. Das hat weitere Syn
thesen mit diesem interessanten Depsid, insbesondere die Gewinnung 
seiner Zuckerverbindungen3) ermi::iglicht. Ferner hat eine genauere 
Untersuchung iiber seine Bi1dung aus dem Acetylderivat zur Ent
deckung einer neuen intramoleku1aren Um1agerung bei der tei1weisen 
Verseifung acety1ierter Phenolcarbonsauren gefiihrt. 

Bild ung der m - Digall ussa ure 4). 

Wie friiher gezeigt wurde, ist die zuerst aus der Carbomethoxy
verbindung gewonnene krystallisierte Diga11ussaure das Metaderivat (I), 
wahrend man nach der Bereitung aus Tricarbomethoxygalloylch1orid 
und m, m'-Dicarbomethoxygallussaure vermuten muBte, daB sowoh1 
das amorphe Ktippelungsprodukt wie die daraus entstehende Digallus
saure p-Derivate seien. 

1) E. Fischer und A. R. Kadisade, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 52, 
72 [1919]. (5. 259.) 

2) E. Fischer, M. Bergmann und W. Lipschitz, Berichte d. d. chem. 
Gesellsch. 51, 45 [1918J. (5. 432.) 

3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 5t, 1760 [1918]. (5. 349.) 
4) E. Fischer, M. Bergmann und \V. Lipschitz, Berichte d. d. chem. 

Gesellsch. 5t, 45 [1918]. (5. 432.) 
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Dieser Widerspruch konnte bei den Acetylkorpern aufgekHirt 
werden. Durch Kuppelung von Triacetylgalloylchlorid mit m, m'-Di
acetylgallussaure (II) entsteht namlich in normaler Weise J'entacetyl
p-digallussaure (III). Aber bei der Abspaltung der Acetylgruppen 
findet gleichzeitig eine Wanderung des Galloyls aus der para- in die 
meta-Stellung statt, und das Endprodukt ist m-Digallussaure. Diese 
intramolekulare Umlagerung ist nicht auf die Galloylderivate be
schriinkt, denn sie wurde auch nachgewiesen bei der p-Benzoyldiacetyl
gallussaure (IV), die durch Abspaltung der Acetylgruppen in m-Ben
zoylgallussaUre (V) iibergeht, und ferner bei der p-Benzoylacetyl
protocatechusaure (VI), aus der ebenfalls m-Benzoylprotocatechu
saure (VII) entsteht. 
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OH CO 
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Die merkwiirdige Wanderung des aromatischen Acyls findet so
wohl bei den Sauren wie bei den Estern unter recht verschiedenen 
Bedingungen, d. h. bei der Verseifung mit Alkali, Ammoniak oder 
Mineralsauren, statt. Sie scheint aber, wie zu erwarten war, auf die 
o-Stellung der Acylgruppen beschrankt zu sein. Denn bei den Deri
vaten der Gentisinsaure und {.I-Resorcylsaure, die gleichzeitig Benzoyl 
und Acetyl oder Carbomethoxyl in der para- oder meta-Stellung zu
einander enthalten, wurde bei Ablosung des aliphatischen Acyls keine 
V erschie bung des Benzoyls beo bach tet 1) . 

Die Umlagerung ahnelt zwar der langst bekannten Wanderung 
von Acyl bei o-Aminophenolen usw., ist aber in ihrer Eigenart neu. 

Vielleicht wird sie auch bei den mehrwertigen Alkoholen gefunden 
werden. J edenfalls hat man mit ihrer Moglichkeit bei weiteren Studien 
iiber die teilweise Acylierung solcher Stoffe Riicksicht zu nehmen. 

Fiir die friiher beschriebene Di protoca tech usa ure 2) hat die 
Kenntnis der Umlagerung schon zu einer Korrektur der Formel ge
fiihrt. Denn diese ist zweifellos keine para-Verbindung, wie friiher 
aus der Synthese geschlossen wurde, sondern auch eine meta-Verbin
dung (VIII). 

Durch die Anwendung der Acetylverbindungen verlieren die Car
bomethoxyderivate der Phenolcarbonsauren fiir die Bereitung von 
Depsiden ihre friihere Bedeutung. Ausgenommen sind nur die Falle, 
wosie sich besonders leicht darstellen lassen. Dahin gehort die teil
weise Carbomethoxylierung gewisser Phenolcarbonsauren in wiHlrig
alkalischer Losung; z. B. lassen sich Gentisinsaure und {.I-Resorcyl
saure auf diese Weise bequem in die Monocarbomethoxyderivate 
iiberfiihren3), wahrend die partielle Acetylierung groi3ere Schwierig
keiten bietet. Solche teilweise carbomethoxylierten Korper sind auch 
fUr die Synthese von Depsiden nach wie vor von Nutzen. 

Carbomethoxyverbind ungen der aliphatischen Oxysa uren. 
Bevor die Entthronung der Carbomethoxyverbindungen eintrat, 

habe ich in Gemeinschaft mit meinem Sohne Hermann O. L. Fischer 
die Derivate der Mandel-, Glykol- und Milchsaure4) dar
gestellt. Sie entstehen durch Einwirkung von Chlorkohlensaureather 
und Dimethylanilin auf die Oxysauren. Bei der Glykolsaure bildet 
sich dabei zunachst ein oliger, anhydridartiger Korper, der aber durch 

1) M. Bergrnann und P. Dangschat, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 52, 
371 [1919]. (5. 469.) 

2) E. Fischer und K. Freudenberg, Liebigs Annal. d. Chern. 384, 226 
[1911]. (5. 129.) 

3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 42, 215 [1909]. (5. 80.) 
4) Ebenda 46, 2659 [1913] (5. 240); 47. 768 [1914]. (5. 246.) 
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Behandlung mit Kaliumbicarbonat leicht in die Carbomethoxyglykol
saure verwandelt werden kann. Wie zu erwarten war, lassen sich auch 
diese Sauren bequem in Chloride, Ester, Amide usw. verwandeln. Da
gegen scheinen sie fiir die Bereitung von depsidahnlichen Korpern nicht 
geeignet zu sein, weil die nachtragliche Ablosung der Carbomethoxy
gruppe zu schwer erfolgt. Das zeigt sich schon bei dem Methylester 
der Carbomethoxymandelsaure; denn er wird bei vorsichtiger Ver
seifung mit 1 Mol. Alkali in die Saure zuriickverwandelt, wahrend die 
Ester der Carbomethoxyphenolcarbonsauren, z. B. der Tricarbomethoxy
gallussaureathylester1) unter ahnlichen Bedingungen zuerst die Carbo
methoxygruppen verlieren und in die Ester der Phenolcarbonsauren 
iibergehen. 

Eine merkwiirdige Veranderung erfahrt das Anilid der Carbo
methoxymandelsa ure durch Alkali, denn es verwandelt sich unter 
Abspaltung von Methylalkohol teilweise in das langst bekannte Phenyl
urethan der Mandelsa ure. Wahrscheinlich fiihrt die Reaktion 
iiber das Diphenyl-diketo-tetrahydrooxazol: 

C6H5 . CH . CO. NH . C6H5 C6H5 . CH . CO. N . C6H5 
I ---)o! ~ 

0.C02.CHa O.CO 
C6H5 . CH. COOH 

--)0 I 
0.CO.NH.C6H5 

Dieselbe Erscheinung wurde bei dem Anilid der Carbometh
oxyglyko1sa ure beobachtet.Es wird ebenfalls durch verdiinntes, 
ka1tes Alkali rasch und fast vollstandig in das G 1 y k 0 1 s a u rep hen y 1-
urethan, C6H5.NH.CO.0.CH2 .COOH, verwandelt. 

Anders verhalt sich das Methy1anilid der Carbomethoxy
glykolsa ure, CHaC02 .O.CH2 .CO.N(CHa) .C6H5' da es bei der Be
hand1ung mit Alkali nur das Methy1ani1id der G1ykolsaure, 
HO. CH2 • CO. N (CH3) • C6H5, liefert. 

Ferner zeigte das Chlorid der Carbomethoxyglykolsaure 
ein bemerkenswertes Verhalten gegen Benzol und Aluminiumchlorid. 
Es liefert damit eine krystallisierte Aluminiumverbindung. Diese 
wird durch verdiinnte Salzsaure in das Carbomethoxyderivat des Ben
zoylcarbinols, C6H 5. CO. CH2 • o. C02CHa, verwandelt, aus dem durch 
kaltes Alkali Benzoylcarbi nol, C6H 5 • CO. CH2 • OH, entsteht. Alle 
diese Reaktionen verlaufen so glatt, daB man sie wohl zur Darstellung 
von solchen Ketoalkoholen in Aussicht nehmen darf, falls sie nach 
den aIteren Verfahren schwer zu bereiten sind. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 42, 1022 [1909]. (S. 100.) 
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Galloylderivate der Glucose und Fructose. 

Pentagalloylgl ucosen1). Fur ihre Darstellung verdienen eben
falls die Acetylderivate den Vorzug vor den fruher benutzten Carbo
methoxykorpern. Durch Kuppelung von Triacetylgalloylchlorid mit 
1X- und fi-Glucose bei Gegenwart von Chinolin entstehen wiederum 
zwei isomere Korper, die zwar nicht krystallisieren und deshalb auch 
nicht rein dargestellt werden konnten, die aber in dem optischen 
Drehungsvermogen einen erheblichen Unterschied zeigen. Bemerkens
wert gegenuber den fruheren Resultaten ist nun das Ergebnis der 
vorsichtigen Verseifung. Bei den beiden fruher studierten Penta-(tri
carbomethoxygalloyl)-glucosen verschwand die Isomerie durch die 
Behandlung mit Alkali bei 20°, denn die dabei entstehende Penta
galloylglucose zeigte in beiden Fallen das gleiche Drehungsvermogen. 
Demgegenuber entstehen aus den beiden Penta-(triacetylgalloyl)-glu
cosen durch Alkali bei 0° zwei Gerbstoffe, die zwar in den auBeren 
Eigenschaften sehr ahnlich sind, aber im Drehungsvermogen vonein
ander abweichen. Noch besser wurde das Resultat, als die Abspal
tung der Acetyle durch Natriumacetat bei 70° oder bequemer durch 
Salzsaure in kalter. methylalkoholisch-acetonischer Losung geschah. 
Denn der Unterschied im Drehungsvermogen der hierbei entstehenden 
beiden Gerbstoffe war noch erheblich groBer. Sie konnten deshalb 
ohne Bedenken als 1X- und fi-Form der Pentagalloylglucose bezeichnet 
werden. Selbstverstandlich betrachte ich aber alle solche Produkte 
keineswegs als einheitliche Stoffe. Denn wie fruher wiederholt betont 
wurde, erfolgt die Kuppelung der 1X- und fi-Glucose mit Saurechloriden 
meist unter teilweiser Isomerisierung, und schon bei den Acetyl- bzw. 
Carbomethoxykorpern, die zunachst entstehen, fehlt deshalb die Ein
heitlichkeit. 

In einfacheren Fallen gelingt es, aus diesen Gemischen krystalIi
sierte reine Substanzen abzuscheiden; als Beispiel dafur fuhre ich die 
Pentabenzoylglucosen 2) an. Durch neuere Versuche konnte das gleiche 
mit Sicherheit fii! die Penta-(p - 0 xybenzo yl) - gl ucose 3) be
wiesen werden. Ihre Acetylderivate entstehen durch Kuppelung von 
Acetyl-p-oxybenzoylchlorid mit 1X- und fi-Glucose, und die Penta-(ace
tyl-p-oxybenzoyl)-1X-glucose konnte sogar krystallisiert erhalten werden. 
Dieser reine Korper zeigte ein wesentlich hoheres Drehungsvermogen 
als das amorphe Rohprodukt, obschon dieses die richtige element are 

1) E. Fischer und M. Bergmann, Berichted. d. chern. Gesellsch. 51, 1760 
[1918] (5. 349); 52, 829 [1919]. (5. 395.) 

2) E. Fischer und K. Freudenberg, ebenda 45, 2724 [1912]. (5.302.) 
3) E. Fischer und M. Bergmann, ebenda 51, 1760 [lIlI8]. (S. 349.) 
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Zusammensetzung besaB. Bei vorsichtiger Verseifung der rein en Ace
tylverbindung mit Alkali tritt nun keine merkbare Isomerisation ein, 
denn die dabei entstehende amorphe Penta-(p-oxybenzoyl)-iX-glucose, 
C6H,06(CO. C6H 4 • OH) 5' laBt sich durch Reacetylierung fast quanti
tativ in die krystallisierte Acetylverbindung zuruckverwande1n. Durch 
diese Beobachtung wird auch der fruher ausgesprochene Verdacht, 
daB bei der vorsichtigen Verseifung der Penta-(tricarbomethoxy
galloyl)-glucose zugleich mit den . Carbomethoxygruppen ein Galloyl 
entfernt werde, sehr abgeschwacht. 

Aus all dem geht hervor, daB die beiden Praparate, die wir jetzt 
als Pentagalloyl-iX-glucose und Pentagalloyl-,B-glucose bezeichnen, wirk
lich die Zusammensetzung haben, aber wechselseitig als Verunreinigung 
eine gewisse Menge des optischen Isomeren enthalten. Diese Verun
reinigung ist wahrscheinlich auch schuld an dem MiBerfolg, den wir bei 
der Methylierung der ,B-Verbindung mit Diazomethan hatten. Wir 
glaubten hierbei der krystallisierten Penta-(trimethylgalloyl)-,B-glucose 
zu begegnen, die fruher aus ,B-Glucose und Trimethylgalloylchlorid ge~ 
wonnen wurde. In Wirklichkeit erhielten wir aber nur ein amorphes 
Produkt, das allerdings in den sonstigen Eigenschaften der reinen 
Penta-(trimethylgalloyl)-,B-glucose auBerordentlich ahnlich ist. 

Penta - (m - digalloyl) - gl ucosen1). 

Der erste Versuch, diese Stoffe synthetisch mittels der Carbo
methoxyverbindung zu bereiten, ist gescheitert an der Schwierigkeit, 
das Pentacarbomethoxyderivat der Digallussaure krystallisiert zu er
halten. Bessere Resultate brachte die Anwendung der Acetylkorper. 
Die Pentacetate sowohl der p- wie der m-Digallussaure geben krystalli
sierte Chloride, und diese lassen sich ohne Schwierigkeit bei Gegen
wart von Chinolin mit iX- oder ,B-Glucose kuppeln. Die Produkte sind 
amorph, und bezuglich ihrer Einheitlichkeit gilt das fruher bei den 
Galloylglucosen Gesagte. Immerhin mag es gestattet sein, sie nach 
der Synthese und den Hauptbestandteilen zu unterscheiden als 

Penta-(pentacetyl-p-digalloyl)-iX-glucose, 
Penta-(pentacetyl-p-digalloyl)-,B-glucose, 
Penta-(pentacetyl-m-digalloyl)-iX-glucose, 
Penta-(pentacetyl-m-digaUoyl)-,B-glucose. 

Die Abspaltung der Acetyle haben wir nur bei der meta-Verbin
dung studiert, da bei den para-Korpern eine Wanderung von GaUoyl 

l)E. Fischer und M. Bergmann, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 51, 1760 
[1918] (5. 349); 5~, 829 [1919]. (5. 395.) 



Fischer, Synthese von Depsiden, Flechtenstoffen und Gerbstoffen II. 47 

und damit eine weniger glatte Reaktion vorauszusehen war. Die vollige 
Entfernung der Acetylgruppen gelingt mit Alkali bei 0° in acetonisch
wiil3riger Losung oder mit Salzsaure in methylalkoholisch-acetonischer 
Losung bei gewohnlicher Temperatur. Wie zu erwarten war, sind die 
beiden Penta-(m-digallol)-glucosen ausgesprochene Gerbsauren der 
Tanninklasse. Dem nattirlichen Tannin aus chinesischen Zackengallen isF 
das Derivat der f3-Glucose am ahnlichsten. Davon wird noch spater 
die Rede sein. 

Teilweise Acylierung der Zucker und mehrwertigen 
Alkohole1). 

Die im ersten Vortrag angekiindigten Versuche2) mit den Aceton
derivaten haben vollen Erfolg gehabt: 

Zum Beispiel die Monoacetonglucose nimmt bei der Behandlung 
mit Saurechloriden und tertiaren Basen drei Acyle auf, und durch 
Abspaltung des Acetons mit verdtinntet: Mineralsaure entsteht dann 
eine Triacylglucose. Auf ahnliche Art wird aus der Diacetonglucose 
eine Monoacylglucose gewonnen. In diesen Korpern lassen sich die 
freien Hydroxyle von neuem acylieren, und es entstehen gemischte 
Acylverbindungen verschiedenster Zusammensetzung. Aus ihnen konnen 
nun weiter die Acyle mit geringem Molekulargewicht, insbesondere das 
Acetyl, leichter abgespalten werden, als die schwereren aromatischen 
Gruppen, und dadurch entstehen wieder neue, nur teilweise acylierte 
Substanzen. So wurde zuerst die Dibenzoylglucose aus der Diben
zoylmonoacetylmonoacetonglucose durch Abspaltung von Essigsaure 
und Aceton bei gema13igter Einwirkung von verdiinnter Salzsaure 
gewonnen. 

Endlich la13t sich bei den vollig acylierten Glucosen durch Be
handlung mit starkem Bromwasserstoff ein Acyl gegen Brom aus
tauschen, und wenn diese Halogenverbindungen mit Silberoxyd oder 
-carbonat in acetonischer Losung geschtittelt werden, so tritt Hydroxyl 
an die Stelle von Brom. Auf diese Art wurde frtiher eine TetracetyP) 
und neuerdings eine Tetrabenzoylglucose4) gewonnen. Von all diesen 
Produkten konnen hier nur die Derivate der Phenolcarbonsauren, ins
besondere der Gallussaure, ausfiihrlich behandelt werden. 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 48, 266 [1915]; E. Fischer 
und CharI. Rund, ebenda 49, 88 [1916]; E. Fischer und M. Bergmann, 
ebenda 49,289 [1916] und 5l, 298 [1918] (5.487); E. Fischer und F. Noth, 
ebenda 5f, 321 [1918]. (5. 511.) 

2) E. Fischer, ebenda 46, 3285 [1913]. (5. 35.) 
3) E. Fischer und K. Delbriick, ebenda 4%, 2776 [1909J. 
4) E. Fischer und H. N oth, ebenda 5f, 321 [1918]. 
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Teilweise Galloylierung der Glucose und Fructose. 

Fur die Bereitung der galloylarmeren Derivate von Glucose und 
Fructose dienten die zuvor erwahnten al1gemeinen Verfahren der tei1-
weisen Acy1ierung. 

Trigalloy1g1 ucose1). Die Monoacetong1ucose geht durch Be
hand1ung mit Triacetylgalloylch1orid und Chino1in 1eicht in die Tri
(triacety1galloy1)-acetong1ucose uber. Durch Abspaltung der neun 
Acety1gruppen mit Alkali entsteht daraus die Trigalloy1acetong1ucose. 
Diese 1iefert endlich nach Entfernung des Acetonrestes durch milde 
Behand1ung mit Minera1saure die amorphe Trigalloy1g1ucose. Die 
Stellung der drei Galloy1gruppen 1a13t sich erst sicher beurtei1en, wenn 
die Struktur der Acetong1ucose endgi.i1tig festgestellt ist. Bis jetzt 
kann man nur sagen, daB keine Galloy1gruppe sich in der Stellung 
befindet, die in den einfachen G1ucosiden durch Alkyl besetzt ist. 

Die Trigalloy1glucose zeigt die typischen Eigenschaften der Tan
nine, das hei13t den bitteren und etwas adstringierenden Geschmack, 
die starke Farbung mit Eisench1orid, die Fallung von Eiwei13korpern 
und Alkaloiden, Gallertbildung mit Arsensaure in a1koholischer Losung 
und Bi1dung eines un1os1ichen Kaliumsalzes beim Versetzen der alkoho
lischen Losung mit Kaliumacetat. 

Ihr Methy1derivat, die Tri - (trimethy1galloy1) - gl ucose 2), 

wurde durch die gleiche synthetische Methode aus Acetong1ucose und 
dem Ch10rid der Trimethy1gallussaure und nachtragliche Abspa1tung 
des Acetonrestes bereitet. Wie vorauszusehen war, nimmt sie zwei 
Brombenzoy1e auf. 

Merkwurdigerweise ist sie verschieden von dem Korper, der aus 
Trigalloy1g1ucose und Diazomethan entsteht, denn dieser besitzt ein 
ganz anderes Drehungsvermogen und nimmt auch bei der Behand1ung 
mit p-Brombenzoylchlorid und Chino1in mehr Brom auf, als zwei Brom
benzoylen entspricht. Demnach scheint die Wirkung des Diazomethans 
auf die teilweise galloylierten G1ucosen sich nicht auf die Methylierung 
der Pheno1gruppen zu beschranken, wie man nach den Erfahrungen 
einerseits bei den Depsiden und andererseits bei dem Methy1g1ucosid 
erwarten durfte. In der Tat wird auch die Tribenzoy1g1ucose von Diazo
methan verandert, aber nicht an den freien Hydroxy1en des Zuckers 
methy1iert, denn das Produkt reduziert noch stark die Fehli ngsche 
Losung und nimmt auch mehr a1s 2 Mol. Brombenzoy1 auf3). Der 
Vorgang ist bis jetzt nicht aufgek1art. 

1) E. Fischer und M. Bergmann, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 51, 
298 [1918]. (5. 487.) 

2) E. Fischer undM. Bergmann, ebenda S. 305, 306 [1918]. (5. 494u. 5. 495.) 
") E. Fischer und M. Bergmann, ebenda S. 320 [1918]. (S.510.) 
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Monogalloylgl ucosen. Bisher wurden zwei Isomere synthe
tisch bereitet. Die altere, die vorlaufig durch (I) bezeichnet werden 
mag, entsteht aus der Diacetonglucose durch Verkuppelung mit Tri
acetylgalloylchlorid und nachtragliche Abspaltung der drei Acetyle 
und der beiden Acetonreste 1). Ihre Bildung ahnelt der Gewinnung 
der 6-Methylglucose (C-Methylglucose), die nach Irvine das Methyl 
an der endstandigen primaren Alkoholgruppe des Zuckers enthalt. 
Man konnte deshalb geneigt sein, auch fur die Galloylgruppe die 
6-Stellung anzunehmen. Aber ich halte mich doch fur verpflichtet, dar
auf hinzuweisen, daB dieser SchluB noch unsicher ist. Denn die Struk
tur der Diacetonglucose ist nicht endgultig ermittelt, und auBerdem 
konnte beim Ubergang der Acetonverbindung in die Monogalloyl
glucose eine Verschiebung der Galloylgruppe eintreten. 

Sie wurde bisher nur als amorpher, in Wasser und Alkoholleicht 
loslicher Stoff erhalten. Wahrscheinlich ist sie ein Gemisch der Mono
galloylderivate von iX- und p-Glucose, in der das erste uberwiegt. Denn 
zum Unterschied von den beiden stark nach links drehenden ace ton
haltigen Zwischenkorpern, der Triacetylgalloyl-diacetonglucose und der 
Galloyl-diacetonglucose, die wahrscheinlich ebenso wie die Aceton
glucose selbst Derivate der p-Glucose sind, dreht sie ziemlich stark 
nach rechts2). Sie besitzt nicht mehr die charakteristischen Merkmale 
der Gerbstoffe; denn die Fiillungen mit Leim und Alkaloiden oder die 
Gallertbildung mit Arsensauren fehlen ihr. 

Die zweite Galloylglucose enthalt das Acyl in der ~-Stellung und 
ist ein Derivat der p-Glucose. 

I-G allo yl- p -gl ucose 3), 

(OH)3CSH2' CO. O. CH. CH(OH) . CH(OH) . CH. CH(OH) . CH2 • OH . 
~------O I 

Als Ausgangsmaterial fUr ihre Bereitung dient die Acetobrom
glucose. Diese wird entweder mit dem Silbersalz der Triacetylgallus
saure umgesetzt oder zuerst in acetonischer Losung durch Silberoxyd 
in Tetracetylglucose verwandelt und diese mit dem Chlorid der Tri
acetylgallussaure bei Gegenwart von Chinolin gekuppelt. Beide Re
aktionen fUhren zur l-(Triacetylgalloyl)-tetracetyl-p-glucose. 

CH2(OAc) .CH(OAc) .CH.CH(OAc) .CH(OAc) .CH.0.CO,CsH2(OAc)3' 
------ -0--------'· 

1) E. Fischer und M. Bergmann, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 5t, 299 
[1918]. (5. 488.) 

2) Vgl. auch ebenda S. 1796. (5.386.) 
3) E. Fischer und M. Bergmann, ebenda S. 1791. (5.381.) 

Fi s r. hf!'r l D~pside. 4 
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Durch vorsichtige Verseifung lassen sich daraus zuerst die drei 
am Galloyl haftenden Acetyle abspalten. Die so entstehende 1-Galloyl
tetracetyl-,B-glucose verliert bei weiterer Verseifung zunachst noch drei 
und schlie13lich auch das letzte Acetyl. Das Endprodukt ist die 1-
Galloylglucose, welche ebenso wie ihre drei Acetylderivate leicht 
krysta1lisiert. Sie wurde identifiziert mit dem Gl ucogallin, 
das E. Gilson vor 16 J ahren im chinesischen Rhabarber 
fand, und ist das erste synthetische Galloylderivat der Glu
cose, dessen Vorkommen in der Natur mit voller Sicherheit 
bewiesen wurde. Ihre Struktur folgt aus der Synthese, und aller 
Wahrscheinlichkeit nach ist sie ein Derivat der ,B-Glucose. Denn die 
auf ahnliche Art entstehenden Alkylglucoside gehoren alle zur ,B-Reihe, 
und sie dreht auch wie jene das polarisierte Licht nach links. Dem
entsprechend konnte man sie auch Galloyl-fJ-glucosid nennen. In 
der Tat wird sie ahnlich den A1kylglucosiden durch Emulsin leicht 
in die Komponenten gespalten. Allerdings ist noch nicht sicher fest
gestellt, ob hierbei das gleiche Enzym, die sogenannte ,B-Glucosidase, 
wirksam ist. 

Die 1-GalIoyl-fJ-glucose ist in Wasser, besonders in der Warme 
leicht, dagegen in abso1utem Alkohol schon recht schwer laslich. In 
dem letzten Punkt unterscheidet sie sich von der isomeren Galloy1-
glucose (I). Dagegen gleicht sie dieser durch das Fehlen der typischen 
Gerbstoffreaktionen. 

Durch schwache Basen wird die Galloyl-,B-glucose in waBriger 
Lasung ziem1lch rasch verandert, was sich durch den Umschlag der 
Drehung von links nach rechts anzeigt. Dabei entsteht sehr wahr
scheinlich die isomere I-Galloyl- IX - gl ucose. Deren Heptacetat 
konnte auf andere Weise in reinem Zustand gewonnen werden. Es 
entsteht nam1ich durch Kuppelung von Triacety1galloylchlorid mit der 
amorphen Tetracety1-IX-glucose,die aus der krystallisierten fJ-Ver
bindung durch Erwarmen mit Pyridin in a1koho1ischer Lasung leicht 
zu bereiten ist. Dieses Heptacetat 1a13t sich mit alkoho1ischem Am
moniak verseifen, und es entsteht dabei zweifellos die I-Galloy1-IX
glucose, deren Krys~allisation aber bisher nicht gelungen ist 1). 

Die gleichen Verfahren lie13en sich ohne Schwierigkeit auf die 
Derivate der p - 0 xybenzoesa ure anwenden, und die Pent acetate 
der 1-(p-Oxybenzoy1)-,B-g1ucose, sowie der isomeren IX-Verbindung 
wurden anscheinend iln optisch reinen Zus~and isoliert 2). Die Ab
spaltung der Acety1gruppen gelang hier am besten durch die Wirkung 

1) E. Fischer und M. Bergmann, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 52, 845 
[1919]. (5. 412.) 

2) E. Fischer und M. Bergmann, ebenda S. 847 fl. (5. 413ff.) 
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von wenig Alkali in ka1ter alkoholischer Losung, wobei groBe Mengen 
von Essigather entstehen. Die krystallisierende l-(P - Oxybenzoyl)
fJ - gl ueose ist ahnlich der Galloylverbindung in kaltem Wasser schwer 
loslich und deshalb leicht zu reinigen. Dagegen scheint die noch zu 
wenig untersuchte IX-Verbindung auBerst leicht loslich zu sein und 
schwer zu krystallisieren. Infolgedessen ist bisher keine 1 - Acyl
IX - gl ueose in rei ne m Z usta nd bekannt. Leider gilt dasselbe fUr 
die I-Benzoyl-fJ-glucose, deren Darstellung aus dem leicht zuganglichen 
Tetracetat uns nicht gelang, weil das Benzoyl gleichzeitig mit den 
vier Acetylen vom Zucker abgelost wird. Dieser Unterschied zwischen 
der Benzoylverbindung einerseits und der Oxybenzoyl- bzw. Galloyl
verbindung andererseits ist beachtenswert und erinnert an frnhere 
allgemeine Beobachtungen nber den EinfluB der Salzbildung auf die 
Verseifung von Amiden. und Esternl ). 

HO 
F-'-" Gl uco si dog all uss ii u re 2), CsHn05 .O.,,_/COOH. 

HO 

Sie ist die dritte kiinstliche Verbindung von je 1 Mo1. Glucose 
und Gallussaure. Nach der Synthese enthalt sie den Zucker an eine 
Phenolgruppe der Gallussaure gebunden und ist also ein richtiges 
Phenolglucosid. Der Athylester ihres Tetracetylderivats entsteht aus 
Acetobromglucose, Gallussaureathylester und Natronlauge in aceto
nisch-waBriger Losung. 

Durch Verseifung mit Baryt wird daraus die Glucosidogallus
saure gewonnen. Sie ist eine ausgesprochene einbasische Saure, dreht 
nach links und wird durch Emulsin leicht hydrolysiert. Sie gleicht 
darin der Glucovanillinsaure, wahrend die Glucoside aliphatiseher 
Oxysauren, z. B. die Glucosidoglykolsaure, sowie die Glucosidomandel
saure und die Amygdalinsaure, von dem Enzym erst nach passender 
Neutralisation angegriffen werden. Von den beiden Galloylglucosen 
unterscheidet sich die Glucosidogallussaure nicht allein durch den 
sauren Geschmack, sondern auch durch die Bestandigkeit gegen Feh
ling~che Losung, die bei kurzem Kochen nicht reduziert wird. Ihre 
Struktur ergibt sich einerseits aus der Synthese und andererseits aus 
den Beziehungen zur Glucosidosyringasaure, die durch Behandlung 
des acetylierten Athylesters mit Diazomethan und nachtragliche Ab
spaltung der vier Acetyle und der Estergruppe erhalten wurde. 1m 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 31, 3266 [1898J. 
2) E. Fischer und H. Stra uB, ebenda 45, 3773 [1912J (5. 421); ferner 

E. Fischer und M. Bergmann., ebenda 51, 1804 [1918]. (5.427.) 

4* 
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Einklang damit steht die braunrote Farbung durch Eisenchlorid, worin 
die Glucosidogallussaure ganz der p-Methylgallussaure gleicht. 

Die eben erwahnten drei wohl charakterisierten Verbirtdungen 
sind sicher verschieden von der sogenannten Gl ucogall ussa ure, 
die K. Feistl) im tiirkischen Tannin gefunden haben will, und die er 
erst fUr das Anhydrid dnes 1X-Glucosids der Gallussaure und spater 
fiir I-Galloylglucose hielt. Mit dieser Annahme stehen ihre Eigen
schaften, die in mancher Beziehung an das Tannin erinnern, z. B. die 
schwere Spaltbarkeit durch Mineralsaure, im Widerspruch. Dazu 
kommt der ganzliche MiBerfolg, den Freudenberg und ich bei der 
Wiederholung der Versuche von Feist zur Isolierung der Substanz 
hatten 2). Ich muB deshalb die Existenz der sogenannten Glucogallus
saure so lange bezweifeln, bis nicht sichere Angaben iiber ihre Ge
winnung und Eigenschaften vorliegen. 

Monogalloyl-fructose 3). Sie entsteht ahnlich der amorphen 
Galloylglucose aus der Diacetonfructose durch Kuppelung mit dem 
Chlorid der Triacetylgallussaure und nachtragliche Abspaltung der 
drei Acetyle und der beiden Acetonreste. Sie krystallisiert ebenso 
wie die beiden Zwischenprodukte, die Triacetylgalloyl-diaceton-fructose 
und die Galloyl-diacetonfructose. Die Stellung der Galloylgruppe ist 
noch unsicher, ebenso wie die Struktur der Diacetonfructose selbst. 
J edenfalls ist sie kein richtiges Fructosid. Von den typischen Re
aktionen der Gerbstoffe gibt sie nur die Gallertbildung durch Arsen
saure. Merkwiirdigerweise fehlt die Gallertbildung bei der Ga11oyl
diacetonglucose, wahrend hier Pyridin und Brucinacetat in waBriger 
Lasung milchige Ausscheidungen geben. 

Reaktionen der ne.uen Gall ussa urederiva teo 

1. Die blauschwarze Fiirbung (Tinte) mit Eisenoxydsalzen 
ist bekanntlich durch die Phenolgruppen der Gallussaure bedingt, da 
sie auch fiir den Gallussaureester und das Pyrogallol gilt. Dement
sprechend kehrt sie bei allen Karpern wieder, welche eine freie Galloyl
gruppe enthalten, verschwindet aber, sobald die drei Phenolgruppel1 
methyliert oder acyliert werden. Schon ihre teilweise Besetzung kann 
eine .Anderung der Farbe mit sich bringen, was fUr die Methylather
gallussauren langst bekannt ist. Ein neues Beispiel dafiir bietet die 
Glucosidogallussaure, in der die para-standige Phenolgruppe durch 

1) Cherniker-Zeitung 32, 918 [1908]; Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 1493 
[1912]; Archiv d. Pharrnacie 250, 668 [1912]. 

2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 4'1', 2485 [1914]. (5. 329.) 
3) E. Fischer und H. Noth, ebenda 51, ,350 [1918]. (5. 513.) 
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den Glucoserest in Anspruch genommen ist. Sie gibt mit Eisenchlorid 
eine braunrote Farbung. 

2. Die Fall ung von Leim (Gelatine) aus waBriger Losung, die 
allen Gerbstoffen eigentiimlich ist, fehlt bekanntlich bei Gallussaure 
und Pyrogallol. Sie ist aber schon ganz schwach vorhanden bei dem 
Gallussaureathylester und tritt bereits stark zutage bei der m-Digallus
saure. Meine mit der ganz reinen krystallisierten Substanz angestellte 
Beobachtung bestatigt also die alte Angabe von H. Schiff, die sich 
allerdings auf ein amorphes und jedenfalls sehr unreines Praparat bezog. 

Bei den Zuckerderivaten der Gallussaure geniigt eine Galloylgruppe 
nicht, urn die Reaktion hervorzubringen, denn die beiden Galloyl
glucosen und die Galloylfructose verhalten sich negativ. Dasselbe gilt 
fiir die Glucosidogallussaure. 

Dagegen bllt Trigalloylglucose Leimlosung schon recht stark, und 
mit der Anhiiufung der Galloylgruppen in den Pentagalloyl- und na
mentlich den Pentadigalloyl-glucosen tritt diese Eigenschaft immer mehr 
hervor. Auch das Tetragallo yl- ex - meth ylgl ucosid 1), der Hexa
galloylmannit und das Trigalloylglycerin, die samtlich amorph 
und in 'Wasser leicht loslich (kolloidal) sind, zeigen die Reaktion stark. 
Bei dem krystallisierten Tetragalloylerythrit, der in Wasser 
schon ziemlich schwer loslich ist, gibt die Leimprobe unter besonderen 
Bedingungen ein zweifellos positives Resultat. Dagegen ist sie bei 
den krystallisierten Digalloaten des Glykols und des Trime
thylenglykols, die beide in Wasser sehr schwer loslich sind, nicht 
mehr ausfiihrbar2). 

Die Digalloylglucosen sind leider noch unbekannt. Vielleicht wer
den sie, je nach der Stellung der Acyle, Unterschiede gegen Leimlosung 
zeigen. Man wiirde das Bild noch vervollstandigen konnen durch Prii
fung der Mono- und Digalloylderivate von Glycerin, Erythrit usw., deren 
Bereitung nach den jetzigen Erfahrungen keine groBen Schwierigkeiten 
machen diirfte. Ich habe aber wahrend des Krieges solche erganzenden 
Versuche nicht unternehmen konnen. 

Die Leimfallung ist iibrigens n'icht ausschlieBlich der Galloyl
gruppe eigentiimlich, wie man schon aus den Beobachtungen von 
Schiff weiB. Wir haben sie auch wiedergefunden bei einem Zucker
derivat der Pyrogallolcarbonsaure, der Tri - (pyrogallolcarboyl)
gl ucose 3); aber hier ist die Erscheinung wegen der geringen Loslich-

1) E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d. d. chern. Gesellsch. "5, 
934 [1912]. (5. 284.) 

2) E. Fischer und M. Bergmann, ebenda 52, 839, 842 [1919J. (5.405 
u, S. 408.) 

3) Inauguraldissertation von A. Refik Kadisade, Berlin 1918. 
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keit in Wasser schwerer zu beobachten. Ferner wurde die Reaktion 
festgestellt bei der von uns krystallisiert erhaltenen Diprotocatechu
saure, Digentisinsaure und Di-{f-resorcylsaure1). DaB auch Sulfonsauren 
'der aromatischen Reihe hierhin geharen, beweisen, auBer einigen alteren 
Angaben der Literatur, die seit mehreren J ahren mit Erfolg in die 
Gerberei eingefuhrten Neradole (Stiasny). 

Mit der Fallung von Leim oder anderen EiweiBkarpern steht die 
agglutinierende Wirkung der obigen Galloylkarper auf rote Blutkarper
chen in engem Zusammenhang, wie die jungsten Beobachtungen von 
R. Kobert2) gezeigt haben. 

3. Eine weitere fUr Tannin charakteristische Reaktion ist die von 
P. Walde n entdeckte Gallertbildung mit Arse nsa ure in alkoholi
scher Lasung. Sie wurde wiedergefunden bei den Trigalloyl-, Penta
galloyl- und Pentadigalloyl-glucosen, dem Hexagalloyl-mannit, Trigalloy1-
glycerin und Trimethylenglykol-digalloat. Sie fehlt aber den beiden 
Monogalloyl-glucosen, der Glucosidogallussaure und der Monogalloyl
diacetonglucose. Dagegen ist sie merkwurdigerweise vorhanden bei 
der Monogalloylfructose. Daraus geht hervor, daB sie von kleinen 
Unterschieden in der Zusammensetzung abhangig ist. 

4. Die Fallung gewisser Alkaloidsalze durch Tannin findet sich 
ebenfalls bei manchen der kunstlichen Substanzen wieder. Fur unsere 
Versuche dienten in der Regel Pyridin und Brucinacetat, manchmal 
auch Chinolin- und Chininacetat. Mit positivem Erfolge wurden ge
pruft Trigalloyl-, Pentagalloyl- und Pentadigalloyl-glucosen, Trigalloyl
glycerin, ferner Galloyldiaceton-glucose, Galloyldiaceton-fructose und 
etwas abgeschwacht Galloylmonoaceton-glucose. ~egativ verhielten 
sich die beiden Monogalloyl-glucosen und die Monogalloyl-fructose. 

5. Die Bildung eines in Alkohol unlaslichen Kaliumsalzes hat 
schon Berzeli us beim Tannin beobachtet und fUr die Reinigung des 
Gerbstoffes vorgeschlagen. Fur den gleichen Zweck wurde es bei 
einigen kunstlichen Produkten, z. B. der Monogalloylglucose I, be
nutzt. Am bequemsten wird es durch Vermischen der alkoholischen 
Lasung von Tannin und Kaliumacetat bereitet. Es entha.lt dann aller
dings etwas Kaliumacetat, dessen Menge durch Lasung in Wasser und 
Fallung mit Alkohol verringert werden kann. Ferner wurde der Nie
derschlag bei den Pentagalloy1- und Pentadigalloy1-g1ucosen, der Tri
gal1oy1g1ucose, Monogalloylfructose, Trigalloy 19l ycerin, Tetragalloy 1-
erythrit, Hexagalloylmannit und den Digalloaten des .Athy1eng1yko1s 
und 1'rimethyleng1ykols in nicht zu verdunnter Lasung beobachtet. 

1) E. Fischer und K. Freudenberg, Liebigs Annal. d. Chem. 384, 225 
[1911]. (5. 129.) 

2) Collegium 1915, 108 und 321; 1916, 164 und 213. 
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Dagegen trat die Fallung nicht ein bei der Galloyldiaceton-glucose 
und Galloylmonoaceton-glucose. 

6. Von weiteren a1lgemeinen Veranderungen der synthetischen 
Galloylkorper, die aber nicht als charakteristische Proben anzusehen 
sind, erwahne ich die Methylierung und die Acetylierung. Die 
erstere laBt sich iiberall mit Diazomethan ausfiihren in ahnlicher 
Weise, wie es Herzig beim Tannin und spater Thoms bzw. Rich
ter bei der Chebulinsaure gezeigt haben. Als Beispiele erwahne ich 
die Pentagalloyl- und die Trigalloyl-glucosen. Bei erschopfender Me
thylierung entstehen in allen Fallen Substanzen, die sich mit Eisen
chlorid nicht mehr farben. Die Behandlung mit Diazomethan erfordert 
iibrigens einige Vorsicht, da bei zu langer Dauer der Operation eine 
Abspaltung von Gallussaureresten eintreten kann. 

In den vollig methylierten Produkten lassen sich die noch un
besetzten Hydroxyle des Zuckerrestes durch weitere Acylierung be
stimmen. Fiir dies en Zweck empfiehlt sich die Anwendung des 
p-Brombenzoylchlorids, das bei Gegenwart von Chinolin ziemlich rasch 
reagiert. Beim fertigen Produkt geniigt dann die Bestimmung des 
Broms, um die Anzahl der aufgenommenen Brombenzoyle zu er
mitteln. 

Die Acetylierung geschieht am besten mit iiberschiissigem 
Essigsaureanhydrid und pyridin bei gewohnlicher Temperatur. Sie 
scheint leicht zu den Endprodukten zu fiihren und wurde nicht allein 
bei den synthetischen Korpern, sondern auch beim chinesischen Tannin 
mit Erfolg angewandt. 

Natiirliche Gerbstoffe: Tannin (Gallustannin) und 
Che b uli nsa ure. 

Als wir unsere Versuche iiber Tannin began~en, wurde das tech
nische Praparat schon groBtenteils aus chinesischen Zackengallen 
(von Rhus semialata) bereitet, und wir haben ausdriicklich festgestellt, 
daB unsere Angaben sich auf solches Material beziehen. Dagegen hat 
man in friiherer Zeit, vielleicht bis in das 7. Jahrzehnt des 19. Jahr
hunderts, in Europa das Tannin vorzugsweise, wenn nicht ausschlieB
lich, aus tiirkischen Gallapfeln (von Quercusarten, meist von Quercus 
infectoria) hergestellt. DaB ein Unterschied zwischen diesen beiden 
Praparaten bestehe, scheint man in der Industrie nicht wahrgenommen 
zu haben, wenigstens ist mir nichts derartiges bekannt geworden. 
Auch in der wissenschaftlichen Literatur ist dariiber kaum etwas zu 
finden, bis K. Feist!) im Jahre 19]2 die Verschiedenheit ausdriicklich 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 45, 1493 [1912J; Archiv d. Phannacie 250, 
668 [1912J und 2$1, 468 [1913J; ferner Chern. Centralblatt 1908, II, 1352. 
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behauptete. Wie aus einer kurzen Notiz in der Chemiker-Zeitung 
hervorgeht, hatte er schon im Jahre 1908 aus den turkischen Gallen 
eine krystallisierte Substanz isoliert, die er fUr eine Verbindung von 
je 1 Mol. Traubenzucker und Gallussaure hielt und deshalb Gl uco
gall ussa ure nannte. Da diese in dem chinesischen Praparat fehlt, 
so sei schon dadurch der Unterschied beider Tannine bewiesen. 

Aus seiner vermeintlichen Entdeckung der Glucogallussaure hat 
nun Feist weitere Schlusse uber den Zuckergehalt des Tannins selbst 
und die Verkuppelung der Gallussaurereste gezogen. Fur die Gluco
gallussaure wurde sogar in den Jahren 1912 und 1913 eine Struktur
formel abgeleitet, obschon nicht einmal die empirische Zusammen
setzung mit Sicherheit festgestellt war. Leider sind die Angaben von 
Feist durch unsere Erfahrungen sehr zweifelhaft geworden. Wie zu
vor dargelegt wurde, sind zunachst die drei synthetisch erhaltenen 
Verbindungen von je 1 Mol. Glucose und Gallussaure total verschieden 
von der sogenannten Glucogallussaure und zeigen namentlich eine 
viel geringere Bestandigkeit bei der Hydrolyse durch Mineralsaure. 
Besonders gilt das fur die l"Galloylglucose, deren Strukturformel 
Feist fUr sein Praparat in Anspruch nahm. 

Ferner ist es Freudenberg und mir!) bei Wiederholung der 
Feistschen Versuche nicht gelungen, die sogenannte Glucogallussaure 
zu gewinnen. Trotzdem besteht zweifellos ein Unterschied zwischen 
dem "tiirkischen", d. h. aus Aleppogallen bereiteten, und dem "chi
nesischen", aus Zackengallen hergestellten Tannin. Nur das erste 
en thalt nach unseren Beo bach tungen E 11 a gsa u r e , vielleich t als 
Zuckerderivat. AuBerdem liefert es bei der Hydrolyse fast doppelt 
soviel Zucker· (etwa 14%) als das chinesische Praparat. Allerdings 
haben wir die von A. Strecker vor 60 Jahren, wo es nur turkisches 
Tannin gab, gefundene Zuckermenge (22%) auch hier nicht erreicht. 
Woran das liegt, ist schwer zu sagen. 

Die Aleppogallen enthalten auBerdem nach unserem Befunde 
freie Gall u s s au r e,. die ebenfalls in das tiirkische Tannin iibergehen 
kann; kurzum, dieses ist nach unseren Erfahrungen weniger einheitlich als 
das chemische Praparat. Aus dem Mengenverhaltnis von Gallussaure 
und Zucker, die bei der Hydrolyse gefunden wurden, haben wir ge
schlossen, daB im tiirkischen Tannin auf 1 Mol. Traubenzucker etwa 
5-6 Mol. Gallussaure treffen. Das wiirde ungefahr einer Pentagalloyl
glucose entsprechen. Da wir aber aus dem mit Diazomethan bereiteten 
"tiirkischen Methylotannin" neben Trimethylgallussaure auch kleine 
Mengen von m, p-Dimethylgallussaure erhielten, so ist die Anwesen
heit von mindestens einer m-Digalloylgruppe in dem tiirkischen Tannin 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 41, 2485 [1914]. (5. 329.) 
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wahrscheinlich. Wir haben aber darauf verzichten mussen, diese Frage 
weiter zu prufen. 

Die chemische Verschiedenheit von turkischem und chinesischem 
Tannin kann ubrigens nicht wundernehmen, da die als Rohmaterial 
dienenden Gallen bekanntlich von ganz verschiedenen Pflanzen und 
ebenso verschiedenen Insekten herruhren. 

Fur die praktische Darstell ung der Gall ussa ure, die 
den Gegenstand einer nicht unbedeutenden Ind ustrie bildet, 
ist nach dem. Gesagten das chinesische Tannin unbedingt 
vorz uziehen. 

Che b uli nsa ure. Der Gehalt des Gerbstoffes an Z u c k e r, der 
zuerst von mir und Freudenberg!) sicher nachgewiesen worden ist, 
wurde spater durch mehrere quantitative Versuche so genau bestimmt, 
als es die benutzte Methode gestattete 2). Die Werte passen annahernd 
auf eine Trigalloylglucose. Aber der Vergleich mit der synthetischen 
Trigalloylglucose hat nicht allein in den physikalischen Eigenschaften, 
sondern auch in den chemischen Verwandlungen erhebliche Unter
schiede ergeben. B'esonders gilt das flir die Hydrolyse mit Sauren, 
wobei das synthetische Praparat ziemlich glatt in Glucose und Gallus
saure zerfallt, wahrend bei der Chebulinsaure erhebliche Mengen 
eines sogenannten Restgerbstoffes entstehen. Ferner laJ3t sich Chebu
linsaure nach dem ublichen Vetfahren nicht acetonieren, und endlich 
nimmt die Methylochebulinsaure erheblich weniger Brombenzoyl auf, 
als eine methylierte Trigalloylglucose tun miiJ3te. Kurzum, die Struktur 
der Chebulinsaure ist noch nicht genugend geklart. Ich bedaure diese 
Lucke in unseren Resultaten urn so mehr, als der schon krystalli
sierende Gerbstoff zweifellos einheitlich ist und neuerdings auch als 
industrielles Produkt (Eutannin) ein leicht zugangliches Praparat 
geworden ist. 

Vergleich des chinesischen Tannins mit der Penta
(m -digallo yl) - fl- gl ucose. 

Wie fruher schon gezeigt wurde, hat das Methylotannin groJ3e 
.Ahnlichkeit mit der aus Pentamethyl-m-digallussaure und Glucose er
haltenen Penta-(pentamethyl-m-digalloyl)-glucose 3). AuJ3erdem ent
steht bei der Hydrolyse des Methylotannins nach Herzig neben Tri
methylgallussaure die unsymmetrische m, p-Dimethylgallussaure. Das 
stimmt uberein mit dem aus der Hydrolyse des Gerbstoffes gezogenen 

1) Berichte d. d. chem. GeselIsch. 45, 918 [1912J. (5. 268.) 
2) E. Fischer und M. Bergmann, ebenda 51, 298 [1918J. (5. 487.) 
3) Vgl. ebenda 46, 3278 [1913]. (5. 28.) 
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SchluJ3, daJ3 chinesisches Tannin wahrscheinlich als wesentlichen Be
standteil eine Penta-(digalloyl)-glucose enth1i1t, und der SchluJ3 Hi.J3t 
sich noch dahin erweitern, daJ3 es sich um ein Derivat der m-Digal
lussaure handle. 

Diese Hypothese ist fur uns die Veranlassung zu zahlreichen Ver
suchen geworden und hat auch die Synthese der Penta-(m-digalloyl)
p-glucose zur Folge gehabt1). 

Um das Urteil uber deren Ahnlichkeit mit dem naturlichen Gerb
stoff zu erleichtern, gebe ich eine Ubersicht uber die Eigenschaften 
beider Praparate. 

1. Allgemeine Merkmale der Gerbstoffe, z. B. die Fallung mit 
Leim, Alkaloidsalzen in waJ3riger Lasung und Kaliumacetat in alko
holischer Lasung sowie die Gallertbildung mit Arsensaure treten in 
beiden Fallen ohne merkbaren Unterschied auf. . 

2. Bei der Laslichkeit in organischen Solvenzien wurde kein we
sentlicher Unterschied beobachtet. Dagegen ist das synthetische Pra
parat in Wasser, besonders in der Kalte, sehr viel schwerer laslich. 
Da es sich aber hier um kolloidale Lasung handelt und die Neigung, 
eine solche zu bilden, von scheinbar kleinen Zufalligkeiten ab
hangt, so darf man diesem Unterschied keine zu groJ3e Bedeutung 
beilegen. 

3. Das Drehungsvermagen in organischen Lasungsmitteln ist an
nahernd gleich und schwankt zwischen synthetischem und naturlichem 
Material kaum mehr als bei den verschiedenen Praparaten gleichen 
U rsprunges. N ur das Drehungsvermagen in Wasser wurde beim syn
thetischen Material erheblich niedriger gefunden. Es betrug +40 0 

bis 45° fur das aus dem Acetat mit Alkali hergestellte .und +21 ° fUr 
das mit Salzsaure bereitete synthetische Praparat. Beim naturlichen 
chinesischen Tannin findet man in der Regel +68 bis 75°. Auch diese 
Unterschiede hangen hachstwahrscheinlich zusammen mit der kolloi
dalen Natur der waJ3rigen Lasung, in der Dispersitat und Drehungs
vermagen durch verhaltnismaJ3ig geringe Einflusse stark geandert 
werden kannen. 

4. Die Hydrolyse mit verdunnter Schwefelsaure gibt in beiden 
Fallen annahernd die gleiche Menge von Gallussaure und Glucose. 

5. Die Methylierung mit Diazomethan liefert sehr ahnliche Pro
dukte, wie insbesondere auch der Vergleich der Drehung in verschie
denen Lasungsmitteln zeigte. 

6. Beide Karper lassen sich mit Essigsaureanhydrid und Pyridin 
vallig acetylieren. In einem Fall entsteht ein Korper, der aller Wahr-

1) E. Fischer und M. Bergmann, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 5f, 1760 
[1918]. (5. 349.) 
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scheinlichkeit nach im wesentlichen identisch ist mit dem Zwischen
produkt der Synthese, der Penta - (pentacetyl- m -digalloyl) -glucose. 
Unter denselben Umstanden liefert das chinesische Tannin ein Ace
tylderivat, das ein ganzahnliches Drehungsvermagen besitzt, eben
falls mit Eisenchlorid keine Farbung mehr gibt und genau so wie das 
synthetische Praparat 39,2% Acetyl enthalt. 

7. Das Acetylderivat des natiirlichen Tannins HiBt sich ebenso 
wie das synthetische Praparat durch Verseifung mit Alkali in den 
Gerh,toff zuriickverwandeln. Dieser zeigt jetzt gegeniiber dem ur
spriinglichen Tannin eine kleine Anderung. Sie betrifft das Drehungs
vermagen in waBriger Lasung, das von ungefiihr +70 0 auf +42 0 

sinkt. Wird aber die Verseifung des Acetats mit Salzsaure in methyl
alkoholisch-acetonischer Lasung ausgefUhrt, so zeigt der regenerierte 
Gerbstoff auch in waBriger Lasung das gleiche Drehungsvermagen 
wie das urspriingliche Tannin. 

8. Die element are Zusammensetzung aller erwahnten Produkte ist 
in beiden Fallen so ahnlich, als man es bei den Eigenschaften der 
amorphen Karper nur erwarten kann. Allerdings ist dabei zu beriick
sichtigen, daB die Resultate der Analyse bei so1chen hochmolekularen 
Substanzen nur noch grabere Unterschiede in der molekularen Zu
sammensetzung erkennen lassen. 

Nach dieser Zusammenstellung ist die Ahnlichkeit zwischen dem 
natiirlichen und synthetischen Stoff so groB, daB an einer nahen Vet
wandtschaft nicht zu zweifeln ist, und daB die urspriingliche Hypo
these tiber die Natur des chinesischen Tannins sich soweit bewahrt 
hat, als sich mit den heutigen Hilfsmitteln unserer Wissenschaft priifen 
laBt. Andererseits kann aber von ein~r sicheren Identifizierung keine 
Rede sein, wei! alle in Frage kommenden Substanzen amorph sind 
und deshalb das beste Zeichen der Einheitlichkeit vermissen lassen. 
Schon bei den synthetischen Produkten ist, wie ich wiederholt betont 
habe, die Einheitlichkeit insofern nicht vorhanden, als sie meistens 
Gemische von Stereoisomeren sind. 

Bei dem natiirlichen Tannin ist zudem der Verdacht gerechtfertigt, 
daB es sich urn eine Mischung nicht allein von Isomeren, sondern auch 
von Stoffen verschiedener empirischer Zusammensetzung handelt; 
denn die Lebewelt, der das Tannin entstammt, hat kein Interesse 
daran, chemisch-reine Substanzen zu erzeugen, und selbst wenn in der 
Zackengalle urspriinglich ein einheitlicher GerbstoH von der Zusammen-. 
setzung einer Penta-(digalloyl)-glucose entsti:inde, so ware bis zu seiner 
Isolierung durch chemische Verarbeitung genug Gelegenheit fUr teil
weise Abspaltung von Galloylgruppen durch fermentative Prozesse ge
geben: Endlich ist 'durch niehts erwiesen, daB die Anhaufung von 
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Galloylresten in dem Tannin bei der Bildung der Digallussaure halt· 
macht. Man kann sich auch vorstellen, daB sie bis zur Entstehung 
einer Tri- oder gar Tetragalloylgruppe fortschreitet. Ich halte das 
zwar nicht fiir wahrscheinlich, da die Baume nirgendwo in den Himmel 
wachsen, aber die Moglichkeit kann man bei kritischer Betrachtung 
doch nicht ganz ausschalten. 

Eine Entscheidung solcher Fragen ist leider mit den heutigen 
Hilfsmitteln nicht zu treffen. Selbst wenn es gelange, aus chinesischem 
Tannin einen krystallisierten Stoff abzuscheiden, so ware das aller 
Wahrscheinlichkeit nach immer nur ein Teil des gesamten Materials. 
Ihn konnte man dann allerdings als chemisches Individuum kenn
zeichnen und seine Struktur endgiiltig feststellen. Aber die iibrigen 
Bestandteile des natiirlichen Tannins, die nicht krystallisieren, blieben 
auch dann noch in ihrer chemischen Individualitat unbekannt. 

Solche Substanzen wie das Tannin gibt es nun in der Lebewelt 
eine recht groBe AnzahL Ich erinnere hier nur an die Proteine und 
die komplizierten Kohlenhydrate. Ihnen steht die Forschung anders 
gegeniiber als den einfachen Substanzen, die krystallisieren oder un
zersetzt fliichtig sind und dadurch als einheitliche Stoffe charakteri
siert werden konnen. 

Meine Meinung geht dahin, daB es selbstverstandlich die letzte 
Aufgabe des Chemikers ist, alle komplizierten Gemische organischer 
Substanzen, welche die Natur uns darbietet, in die einzelnen Bestand
teile zu zerlegen und deren Struktur durch Analyse und Synthese 
aufzuklaren. W 0 aber diese Aufgabe vorlaufig nicht zu losen ist, da 
braucht der Forscher keineswegs resigniert die Hande in den SchoB 
zu legen. Denn er kann auf einen Teilerfolg hinarbeiten, indem er 
solche Stoffe nicht als Einzelindividuen, sondern als Gruppe ver
wandter Korper behandelt und ihnen womoglich durch Synthese ahn
licher Substanzen zu Leibe geht. 

J e enger die Gruppe umgrenzt werden kann, urn so groBer wird 
der Teilerfolg sein. Wie weit man auf solche Weise kommen kann, 
hoffe ich an dem Tannin gezeigt zu haben. 
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3. Emil F i s c her: Ober die Carbomethoxyderivate der Phenolcarbon
sauren und ihre Verwendung fUr Synthesen. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 4l. 2875 [1908]. 

(Eingegangen am 10. August 1908.) 

Bekanntlich sind die Chloride der Phenolcarbonsiiuren auf dem 
gewohnlichen Wege nicht darstellbar, weil die Chloride des Phosphors 
nicht allein das Carboxyl, sondern auch die Hydroxyle angreifen und 
phosphorhaltige Produkte geben. Derselben Schwierigkeit bin ich bei 
der Synthese von tyrosinhaltigen Polypeptiden begegnet. rch habe 
sie aber iiberwunden durch Anwendung der Carbomethoxyver
bindung1). Wie zu erwarten war, lii.l3t sich dieser Kunstgriff auf 
die Phenolcarbonsiiuren iibertragen. Bei der Behandlung ihrer kalten, 
alkalischen Losung mit Chlorkohlensiiuremethylester werden die Phe
nolgruppen in Carbomethoxygruppen verwandelt, und diese Verbin
dungen geben in normaler Weise bei der Behandlung mit Phosphor
pentachlorid die entsprechenden Siiurechloride. Mit letzteren kann 
man dann manche der fiir das Benzoylchlorid bekannten Synthesen 
ausfiihren und zum Schlu.13 lassen sich durch Verseifung mit kaltem 
Alkali die urspriinglichen Phenolgruppen regenerieren. 

rch kann dafiir folgende Beispiele anfiihren: 
Das Chlorid der Carbomethoxy-p-oxybenzoesiiure CH3C02 • O. CSH4 . 

CO Cl lii.l3t sich mit Glykokollester kombinieren, und der hierbei ent
stehende Ester 

CHaC02 • O. CSH4' CO. NH. CH2 • C02C2Hs 

wird durch Verseifung in P-Oxyhippursii ure (p-Oxybenzur
sa ure) 

verwandelt. 

1) Sitzungsbericht der Akademie der Wissenschaften zu Berlin 1908, 542. 
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Ferner reagiert das Chlorid der Tricarbomethoxygall ussa ure, 
(CH3C02.0)3CaH2.COCI, leicht auf eine alkalische Losung von p-Oxy
benzoesaure, und das hierbei entstehende Produkt laJ3t sich durch vor
sichtige Verseifung in einen krystallisierten Korper umwande1n, den 
ich als den Ester von Gallussaure und p-Oxybenzoesaure mit folgen
der Strukturformel: (HO)3CaH2.CO.O.CsH4.C02H ansehe und dem
entsprechend Galloyl-p-oxybenzoesa ure!) nelJ.ne. 

Die Tricarbomethoxygaliussaure kann auch durch partielle Ver
seifung in Dicarbomethoxygall ussa ure, 

(CH3C02· O)2CSH2' C02H 

OH 

verwandelt werden. Bringt man diese in alkalischer Losung mit dem 
Chlorid der Tricarbomethoxygallussaure zusammen, so resultiert ein 
amorphes Gemisch, in welchem ich erhebliche Mengen von Penta
carbomethoxy-digallussaure vermute. Wird es vorsichtig verseift, so ent
steht neben Gallussaure eine Saure, die Leimlosung fallt und die ich 
fiir Digall ussa ure von der Formel 

(HO)3CsH 2. CO. O. CaH2. COOH 

(HO) 2 

halte, die sich aber von den bisher unter diesem Namen beschriebenen 
amorphen Substanzen 2) in vorteilhafter Weise durch ihre Krystallisa
tionsfahigkeit unterscheidet. Leider ist mir ihre Trennung von der 
Gallussaure noch nicht vollstandig ge1ungen, so daJ3 die Analysen 
keine befriedigenden Resultate gaben. 

Man sieht aus diesen kurzen Angaben, daJ3 hier der Synthese 
von Derivaten der Phenolcarbonsauren ein weites Fe1d eroffnet ist, 
dessen Bearbeitung ich mir fiir einige Zeit vorbehalten mochte. 

Mit Versuchen, die Methode auf die aliphatischen Oxysauren zu 
iibertragen, bin ich ebenfalls beschiiftigt. 

Carbalkyloxyverbindungen· der freien Phenolcarbonsauren scheinen 
bisher nicht dargestellt zu sein. Wohl aber sind verschiedene Ester der 
Carbalkyloxysalicylsaure, z. B. sogenanntes methylkohlensaures Athyl-

salicylat, caHlg~C~~CH3' bekannt, die durch Einwirkung von 

1) Der Name "GaUoyl" fUr das Radikal der Gallussiiure (HO)3CSH2'CO. 
scheint mir richtiger gebildet als die in der Literatur zuweilen vorkommende Be
zeichnung"Gallyl", die man fUr das Alkoholradikal (HO)3CSH2.CH2' reservieren 
soUte. 

2) H. Schiff, Liebigs Annal. d. Chem. no, 43 [1873], und Berichte d. d. chem. 
Gesellsch. 12, 33 [1879]; P. Walde n, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 31, 3167 
[1898]; C. Bottinger, Berichte d. d. chem. Gesellsch. n. 1475 [1884]. 
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Chlorkohlensaureester auf die Salicylsaureester gewonnen wurden1). 

Aber sie lassen sich nicht verseifen, ohne da13 die Carbalkyloxygruppe 
zerstOrt wird. Die von mir benutzte Methode, Carbomethoxyverbin
dungen durch Einwirkung von Chlorkohlensauremethylester auf die 
alkalische Last+ng der Phenolcarbonsauren darzuste11en, ist leicht aus
fiihrbar bei der p-Oxybenzoe-, Protocatechu-, GaUus- und Va
nillinsa ure. Dagegen habe ich Schwierigkeiten bei der Salicyl
sa ure gdunden, denn hier verlauft die Synthese so unvo11kommen, 
da13 es mir bisher noch nicht gegliickt ist, die Carbomethoxyverbin
dung von unveranderter Salicylsaure zu trennen. Offenbar hangt das 
zusammen mit d.er Orthoste11ung des Hydroxyls bzw. der besonderen 
S~ruktur der Salicylsaure, die sich auch in manchen anderen Reak
tionen kundgibt. Bei den Salicylsaureestern £a11t diese Schwierigkeit 
offenbar fort, wie die im zuvor erwahnten D. R. P. 58129 angefiihrten 
Resultate beweisen. 

p-Carbomethoxy- oxybenzoesa ure, CHaOOC.O,C6H4.COOH. 

Zu einer gut gekiihlten Lasung von 5 g p-Oxybenzoesaure in 
64 cern n-Natron1auge (2 Mo1.) gibt man unter starkem Schiitteln 3,8 g 
ch10rkoh1ensaures Methyl (1,1 Mo1.) in 2-3 Portionen. Der gra13te 
Tell des Ch10rids ·verschwindet sofort. Der Uberschu13 wird nur sehr 
1angsam verseift, wie an dem lang b1eibenden, stechenden Geruch zu 
erkennen ist. Man sauert sofort mit verdiinnter Salzsaure an. Der 
voluminase wei.l3e Niedersch1ag wird scharf abgesaugt und auf Ton ge
trocknet. Zur Reinigung lost man in Aceton und fiigt hei13es Wasser 
bis zur beginnenden Triibung hinzu. Beim 1angsamen Abkiihlen 
scheiden sich farb10se, feine Nadelchen aus, die schlie13lich die ganze 
Fliissigkeit breiartig erfii11en. Die Ausbeute an reinem Produkt ist 
nahezu quantitativ. 

Die im Vakuumexsiccator getrocknete Substanz ver10r bei llOo 
nicht an Gewicht. 

0,1801 g Sbst.: 0,3648 g CO2, 0,0687 g H 20. 

C9H S0f) (196,06). Ber. C 55,09, H 4,1l. 
Gef. " 55,24, " 4,27. 

Die Saure 1a13t sich in methy1a1koholisch-wasseriger Lasung oder 
in Aceton und Wasser mit Phenolphthalein als Indicator gut titrieren 
und ist einbasisch. 

0,2458 g Sbst. verbrauchten 12,45 ccrn n/10-NaOH. 
Ber. 12,54 ccrn. 

1) D. R. P. 58129 und Zusatze. Vgl. Friedlander, Fortschritte der Teer
farbenfabrikation III, 853. 

Fischer Depside. 5 
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Sie gibt mit Eisench10rid keine Braunfarbung, auch nicht mit 
Millo ns Reagens beim Erwarmen die Rotfarbung der freien P-Oxy
benzoesaure. Sie ist 1eicht loslich in Ather, A1koho1, Aceton, Essig
ester, Chloroform, ziem1ich 1eicht auch in Benzol, sehr schwer dagegen 
in Wasser und fast un10slich in Ligroin. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr schmi1zt sie bei 179° (korr.) zu 
einer k1aren F1iissigkeit, nachdem schon einige Grade vorher Sinterung 
eingetreten ist. 

Die Carbomethoxygruppe wird au13erordent1ich 1eicht abgespalten. 
Lost man die Saure kalt in iiberschiissiger n-Natron1auge und sauert 
an, so findet stiirmische Koh1ensaureentwicklung statt, und p-Oxybenzoe
saure scheidet sich krystallinisch abo 

p -Carbometho xy -0 xybe nzo ylch10rid, CH300C. o. C6H 4 • COC1. 

20 g Carbomethoxy-oxybenzoesaure, uber Phosphorpentoxyd scharf 
getrocknet und fein zerrieben, werden in einem Ko1bchen, das gegen 
Feuchtigkeit geschiitzt ist, mit 26,5 g schnell gepu1vertem Phosphor
pentach10rid (11/4 Mo1.) durch Schutteln gut vermischt. Die Reaktion 
tritt schon in der Kalte unter Entwicklung von Sa1zsauregas ein. Bei 
gelindem Erwarmen auf dem Wasserbade schmilzt die Masse nach 
ganz kurzer Zeit zu einer klaren Fliissigkeit, die bei geringer Ab
kuhlung zu farb10sen, langen, radial angeordneten Nade1n erstarrt. 
Man verdampft den groBten Tei1 des entstandenen Phosphoroxych1orids 
unter geringem Druck bei 25-35°, lost den Ruckstand in der drei
fachen Menge hei13en, hochsiedenden Ligroins und filtriert yom iiber
schiissigen Phosphorpentach10rid abo Beim Abkiihlen erhalt man das 
Ch10rid a1s farblose Krystallmasse in einer Ausbeute von mehr als 90% 
der Theorie. . 

Es ist verhaltnismiiBig recht bestandig, denn es verandert sich 
beim mehrstundigen Stehen an der Luft nicht merklich, und von 
Wasser, das es nur schwer benetzt, wird es erst beim Erwarmen gelost. 

Fur die Titration des Chlors wurde eine abgewogene Menge durch 
Wasser unter Zusatz von etwas mehr a1s der berechneten Menge 
n-Natron1auge durch Erwarmen auf dem Wasserbade verseift. 

0,1716 g verbrauchten 7,85 cern n/10 AgNOa. 

C9H,04C1 (214,5). Ber. Cl 16,53. Gef. Cl 16,22. 

Es 1a13t sich unter 10-15 mm Druck unzersetzt desti1lieren. Beim 
Erhitzen im Capi1larrohr schmilzt es nach vorheriger Sinterung bei 
82-83 ° (korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit. In den gebrauch1ichen 
organischen Solvenzien ist es sehr 1eicht 10slich. Lost man es in der 
3-4fachen Menge A1koho1 unter Erwarmen und versetzt nach etwa 
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5 Minuten mit Wasser, so filit ein dickes 01 aus, das allmahlich fest 
wird. Die Substanz enthalt kein Chlor mehr und lost sich nicht in 
kalter Sodalosung, ist also wahrschein1ich der Athylester der p-Carbo
methoxy-oxybenzoesaure. 

p -Carbo methoxy -oxybenzoy1-gl yci na thy1ester, 
CH300C. O. CSH4' CO. NH CH2COOC2H 5 • 

Zu einer gekiihlten Losung von 5,5 g G1ykokollester (21/4 Mo1.) 
in 30 ccm trockenem Ather gibt man allmahlich im Laufe von 10 Mi
nuten eine atherische Losung von 5 g p-Carbomethoxy-oxybenzoyl
chlorid (1 Mo1.). Alsbald scheidet sich Glykokollesterchlorhydrat in 
wei13en Krystallchen aus, die schlieBlich die ganze Fliissigkeit er
fUllen. Man sallgt sofort ab und wascht mit Ather nach; aus dem 
Filtrat scheiden sich schon wahrend der Filtration durch die Abkiih
lung farblose, glanzende Blattchen ab, die sich beim Stehen in einer 
Kaltemischung stark vermehren. Den Rest gewinnt man am besten 
durch 1angsames Verdunsten des Athers. Die Ausbeute ist nahezu 
quantitativ. Fiir die Analyse wurde aus der 10fachen Menge warmem 
Ather umge10st. Der Ester lost sich zwar ziemlich 1eicht in warmem 
Ather, krystallisiert beim Stehen in einer Kaltemischung aber zum 
groBten Teil wieder aus. Er wurde im Vakuumexsiccator iiber Phos
phorpentoxyd getrocknet. 

0,1647 g Sbst.: 0,3337 g CO2 , 0,0820 g H20. - 0,1907 g Sbst.: 8,5 ccm N 
(tiber 33% KOH) (22°, 762 mm). 

ClsHlS06N (281,12). Ber. C 55,49, H 5,38, N 4,98. 
Gef. " 55,26, " 5,57, " 5,09. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt der Ester nach vorheriger 
Sinterung bei 63° (korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit. Er ist spielend 
leicht loslich in Benzol, Chloroform, Essigester, ebenso in A1kohol 
und Aceton, woraus er auf Zusatz von Wasser als bald krystallisieren
des 01 ausfilit. Er wird auch von heiBem Ligroin leicht aufgenommen, 
fallt beim Abkiihlen zuerst olig aus, wird aber beim Reiben bald fest; 
aus Ather wird er durch Ligroin als bald erstar'rendes 01 gefallt. Aus 
heiBem Wasser, in dem er schwer loslich ist, krystallisiert er in flockigen, 
feinen Nade1chen. 

p -Oxyhi ppursa ure (p- 0 xybenz ursa ure), 
OH. C6H4 • CO. NH CH2COOH. 

1,4 g des eben beschriebenen Esters wurden mit 20 ccm n-Natron-
1auge iibergossen; beim Schiitte1n entstand in einigen Minuten eine 
klare, farb10se Losung; sie blieb zur Vollendung der Reaktion noch 
1/2 Stunde bei Zimmertemperatur stehen. Dann wurde mit 4 ccm 

5* 
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5 n-Salzsaure neutralisiert, wobei sturmi'lche Kohlensaureentwicklung 
stattfand. Beim Reiben schieden sich bald weiBe Krystalle ab, die 
nach einigem Stehen bei 0° abgesaugt und mit wenig kaltem Wasser 
gewaschen wurden. Die Ausbeute betrug 0,9 g oder 93% der Theorie. 
Fur die Analyse wurde aus der 20fachen Menge heiBem Wasser um
krystallisiert und bei loO° getrocknet. 

0,1812 g Sbst.: 0,3664 g CO2 , 0,0789 g H 20. - 0,1907 g Sbst.: 11,6 ccm N 
(iiber 33proz. KOH) (20°, 767 mm). 

C9H 90 4N (195,08). Ber. C 55,36, H 4,65, N 7,18. 
Gef. " 55,15, " 4,87, " 7,05. 

Die Substanz bildet farblose, dunne, gliinzende Prismen. Beim 
Erhitzen im Capillarrohr schmilzt sie nach vorheriger Sinterung gegen 
238° (korr. 240°) zu einer gelbroten Fliissigkeit, die .sich bald unter 
Gasentwicklung und DunkelroWirbung zersetzt. Sie lOst sich in heiBem 
Alkohol ziemlich leicht und scheidet sich daraus beim Abkiihlen als 
feinkrystallinisches Pulver wieder abo Von heiBem Aceton und Essig
ester wird sie nur schwer aufgenommen. Sie ist un16slich in Ather, 
Benzol, Petrol ather und Chloroform. Die wasserige L6sung gibt mit 
Eisenchlorid eine schwache Braunfarbung; von Millons Reagens wird 
sie rot gefarbt. 

Die Saure ist h6chstwahrscheinlich identisch mit der P-Oxy
benzursaure, die aus dem Harn eines Hundes nach Verfutterung von 
p-Oxybenzoesaure1) oder auch aus Menschenharn nach GenuB von 
hydro-p-cumarsaurem Natrium2) isoliert wurde. Allerdings ist fUr die 
Verbindung von Schotten der etwas niedrigere Schmelzpunkt 228° 
(unkorr .) angege ben; da a ber die Schmelzung un ter Zersetzung stattfindet, 
so Iiegt die Differenz von etwa 10° innerhalb der Beobachtungsfehler. 

Man kann mit dem p-Carbomethoxy-oxybenzoyl-chlorid auch in 
alkalischer L6sung Synthesen ausfUhren. So wurde bei der Kupplung 
von Glykokoll mil: dem Chlorid (1 g), allerdings nur in einer Ausbeute 
von 0,5 g, ein K6rper enthalten, der wahrscheinlich das gesuchte 
Carbomethoxy-p-oxybenzoylglycin ist; denn nach der Verseifung 
mittels n-Natronlauge schied sich beim Ansauern unter stunnischer 
Kohlensaureentwicklung ein krystallinischer K6rper ab, der sich nach 
Aussehen, L6slichkeitsverhaltnissen und Schmelzpunkt als vollkommen 
identisch mit der eben beschriebenen Oxyhippursaure erwies. 

Dicarbomethoxy-protoca tech usa ure, [CH300C.0] 2C6H3.COOH. 

Zu einer gut gekuhlten L6sung von 5 g Protocatechusaure in 
58 ccm n-Natronlauge (2 Mol.) gibt man 3 g chlorkohlensaures Methyl 

._--_. 

1) E. Baumann und E. Herter, Ztschr. f. physiol. Chem. 1, 260 [1877]. 
2) C. Schotten, ebenda 7, 26 [1882]. 
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(1 Mo1.) , das beim Schiitteln sehr schnell verschwindet. Nach Zusatz 
von 29 ccm n-Natronlauge (1 Mo1.) fiigt man nochmals 3 g Chlorid hiuzu 
und schiittelt, bis es auch ganz verschwunden ist. Es ist wesentlich, die 
Natronlauge nicht von vornherein ganz, sondern in zwei Portionen zu-· 
zugeben, da sonst ein erheblicher Teil des Chlorkohlensaureesters in 
Kohlensaure verwandelt wird. Sauert man an, .so scheidet sich ein 
voluminoser, farbloser und krystallinischer Niederschlag aus, der ab
gesaugt und auf Ton getrocknet wird. Die Ausbeute betrug 7,2 g 
oder 90% der Theorie. Zur Reinigung wird die Menge in 30 cern 
Aceton hei.13 gelost, durch wenig Tierkohle geklart und das Filtrat 
mit hei.l3em Wasser bis zur eben verschwindenden Triibung versetzt. 
Beim Abkiihlen erhalt man dann einen dicken Brei farbloser, feiner 
Nadelchen, die fiir die Analyse bei 110° getrocknet wurden. 

0,1670 g Sbst.: 0,3009 g CO2 , 0,0587 g H 20. 

CllH100S (270,08). Ber. C 48,87, H 3,73. 
Gef. " 49,14, " 3,93. 

Die einbasische Saure wurde in einer Losung von Aceton und 
Wasser mit Phenolphthalein als Indicator titriert. 

0,2376 g Sbst. verbrauchten 8,88 ccrn n/lo-NaOH. 

Ber. 8,80 ccrn. 

Mit Eisenchlorid gibt die wasserige Losung keine Farbung. Sie 
schmilzt bei 165-166° (korr.) zu einer klaren Fliissigkeit, nachdem 
schon einige Grade vorher Sinterung eingetreten ist. Sie ist sehr leicht 
loslich in kaltem Aceton und Essigester, etwas schwerer in Ather, 
Alkohol, Benzol und Chloroform, fast unloslich in Ligroin. Von hei.l3em 
Wasser wird sie ziemlich schwer aufgenommen. 

Dicarbomethoxy-protocatech usa urechlorid, 
[CH300C. 0] 2CSH3. COCl. 

2 g Dicarbomethoxy-protocatechusaure, iiber Phosphorpentoxyd 
scharf getrocknet und fein zerrieben; werden mit 2 g schnell gepul
vert em Phosphorpentachlorid (11/4 Mo1.) in einem Kolbchen gut ver
mischt, dann zuerst auf dem Wasserbade, schlie.l3lich noch einen Augen
blick iiber freier Flamme erwarmt, bis die Masse zu einer klaren Fliissig
keit geschmolzen ist. Beim Abkiihlen erstarrt sie sofort. 

Nachdem das Phosphoroxychlorid im Vakuum verjagt ist, nimmt 
man den festen Riickstand mit etwa 30 Teilen hei.l3em, hochsiedendem 
Ligroin auf und filtriert yom iiberschiissigen Phosphorpentachlorid. 
Beim Abkiihlen krystallisiert das Chlorid in weiJ3en Nadeln, die meist 
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biischelformig verwachsen sind. Die Ausbeute betragt 90-95% der 
Theorie. 

Fiir die Titration des Chlors wurde die abgewogeneMenge durch 
Wasser unter Zusatz von iiberschiissigem n/lo-AgN03 durch langeres 
Erwarmen auf dem Wasserbade zersetzt und das iiberschiissige Silber 
nach dem Filtrieren. und Erkalten zuriicktitriert. 

0,1896 g Sbst. verbrauchten 6,45 cern ll/lO-AgNOa. 

Cll H 90 7Cl (288,52). Ber. Cl 12,29. Gef. Cl 12,06. 

Das Chlorid schmilzt bei 118° (korr.), nachdem schon 2-3° vor
her Sinterung eingetreten ist . In den gebriiuchlichen organischen Lo
sungsmitte1n, mit Ausnahme von Ligroin, ist es leicht loslich. 

Tricarbomethoxy-gall ussa ure, [CH300C.O]3CsH2.COOH. 

Da die alkalische Losung der Gallussaure sich beim Schiitteln 
mit Luft rasch oxydiert , so mu1l die Operation bei Ausschlu1l von 
Sauerstoff ausgefiihrt werden. 

Man bringt deshalb 80 g Gallussaure in eine Woulfsche Flasche 
(s. nebenstehende Figur) und verdrangt die Luft durch einen ziemlich 

starken Wasserstoffstrom, der durch die Rohren b 
und a geht. Durch das Trichterrohr c la1lt man 
hierauf 400-500 ccm kaltes Wasser und, nach-
dem durch Schiitt~ln die Gallussaure gut aufge
schlammt ist, 425,5 ccm stark gekiihlte 2 n-Na
tronlauge (2 Mo1.) zuflie1len; durch Riihren 
mittels der Turbine entsteht bald klare Losung, 
die nur wenig dunkel geHirbt ist , wenn durch 
dauernde Zuleitung von Wasserstoff die Luft 
ganz ausgeschlossen ist. Unter guter Kiihlung 
durch eine Kaltemischung gibt man alsdann 
44 g (36,3 ccm) chlorkohlensaures Methyl 
(Pl IO Mo1.) durch das Triehterrohr d allmahlieh 
und unter moglichst starkem Riihren zu. Das 
Chlorid verschwindet sehr schnell, und die durch 
das 01 getriibte Fliissigkeit wird wieder klar. 
Hierauf la1lt man von neuem 425,5 cem 
n-Natronlauge (1 Mo1.) zuflie1len und allmahlich 

abermals 44 g Chlorid. Schlie131ich wiederholt man diese Operation 
noch einma1. Die ganze Reaktion dauert so ungefahr 15 bis 20 Minuten. 
Die klare Losung wird alsdann in ein Standgefa13 gegossen und mit 
ca. 150 ccm 5 n-Salzsaure angesauert. Es fiillt ein sehwach gefiirbtes, 
ziihes 01 aus, das namentlich naeh dem Impfen sehr bald fest wird. 
Die Ausbeute betriigt 80-85 % der Theorie. Bei Anwendung kleinerer 
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Mengen ist es nicht notig, mit der 'furbine zu riihren, sondern man 
schiitte1t die F1asche nach jedesmaliger Zugabe des Ch10rids stark mit 
der Hand. Die Ausbeute war bei k1eineren Mengen und sorgHiltigem 
Schiitte1n fast quantitativ. 

Zur Reinigung lost man die Saure in der 4--6fachen Menge Aceton 
oder A1koho1, schiitte1t mit etwas Tierkoh1e, filtriert und falit sie durch 
Zusatz von Wasser a1s bald krystallisierendes 01. Sie bi1det weiBe, 
diinne Prismen, die meist zu dichten Biische1n verwachsen sind. 

Fiir die Analyse wurde unter 15 mm Druck bei 100° getrocknet. 

0,1932 g Sbst.: 0,3206 g CO2 , 0,0601 g H 20. 

C13H12011 (344,09). Bet. C 45,34, H 3,51. 
Gef. " 45,26, " 3,48. 

Die Saure beginnt bei ca. 130° zu sintern und schmilzt zwischen 
136-141 ° (korr.) zu einer klaren F1iissigkeit. 

Sie ist in A1koho1, Aceton, Essigather, Chloroform und Ather 
auch in der KaJte 1eicht loslich, wird von heiBem Benzol ebenfalls 
1eicht aufgenommen, ist aber fast un10slich in Ligroin. Sie schmi1zt 
beim Erhitzen mit Wasser und lost sich dann allerdings ziernlich 
schwierig; beim Erkalten triibt sich die Losung zuerst olig, aber das 
01 fangt bald an zu krystallisieren und bi1det feine, vielfach biische1-
formige Nadelchen. Last man die Saure in heiBem Wasser, kiih1t 
rasch ab und versetzt die a1ige Suspension mit einem UberschuB von 
Brom, so entsteht ein Bromprod ukt, das nach kurzer Zeit krystal
linisch erstarrt und mit schwefliger Saure fast farb10s wird. Mit Eisen
ch10rid gibt die wasserige Lasung keine Farbung, mit Ka1iumcyanid 
farbt sie sich erst nach einigen Minuten rosarot, wahrschein1ich unter 
vor heriger Verseifung. 

Beachtenswert ist das Verha1ten der Saure gegen Pyridin. Sie 
bildet damit ein in Wasser 1eicht lasliches Sa1z, das aber durch iiber
schiissige Base bald unter Kohle nsa uree ntwickl ung zersetzt wird, 
wie fo1gende Versuche zeigen. 

1 g Tricarbomethoxy-ga1lussaure, die mit 5 ccm kaltem Wasser 
iibergossen war, ging auf Zusatz von 0,5 g Pyridin beim Schiitte1n 
rasch in Lasung. Aber schon nach wenigen Minuten begann in der 
erst triibe gewordenen Fliissigkeit bei gewahn1icher Temperatur die 
Abscheidung eines harzigen Niedersch1ages und spater die rege1maBige 
Entwick1ung von Koh1ensaure, die viele Stunden andauerte. A1s der
selbe Versuch bei 65-70° angesetzt wurde, traten diese1ben Erschei
nungen, nur sehr vie1 rascher, ein, und die Menge Koh1ensaure, die 
sich schon nach einer Stunde entwicke1t hatte, 1ieB darauf sch1ieBen, daB 
vi:illige Ab1i:isung aller drei Carbomethoxygruppen stattfindet. Das har-
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zige Produkt, das aus der Losung ausfallt, habe ich nicht naher unter
sucht. 

Tricarbathoxy-gallussaure, [C2H500C.O]aCsH2.COOH. 

Sie wurde in derselben Weise wie die Methylverbindung erhalten. 
Auf 80 g Gallussaure braucht man dreimal 51 g (45 ccm) chlorkohlen
saures Athyl. Das beim Ansauern gefaJ.lte 01 wurde erst nach mehr
tagigem Stehen fest. Die Ausbeute an Rohprodukt war fast quantitativ. 
Zur Reinigung lost man es in Methylakohol und versetzt mit heiBem 
Wasser bis zur eben verschwindenden Triibung. Beim Abkiihlen setzt 
sich ein 01 ab, das den groBten Teil der Verunreinigungen mitreiBt. 
Man filtriert und mgt hierauf vie1 kaltes Wasser hinzu. Es entsteht 
eine milchige Ausscheidung, die sich bei tagelangem Stehen in farblose, 
glanzende Blattchen verwandelt. 

Fiir die Analyse wurde im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpent
oxyd getrocknet. 

0,1967 g Sbst.: 0,3595 g CO2 , 0,0826 g H 20. - 0,2206 g Sbst. verbrauchtell 
bei der Titration (Phenolphthalein) 5,78 cern n-Natronlauge. 

C16H1S011 (386,14). Ber. C 49,72, H 4,70, 5,71 cern n-Natronlauge. 
Gef. .. 49,85, .. 4,70, 5,78 .. 

Die Saure schmilzt nach vorheriger Sinterung bei 96-97° (korr.). 
Sie ist wie die Methylverbindung in den gewohnlichen organischen 
Solvenzien sehr leicht loslich; auch von Ligroin wird sie in der Hitze 
aufgenommen; beim Abkiihlen fallt sie wieder als 01 aus, das beim 
Reiben nach einiger Zeit fest wird. 

Verseifung der Tricarbomethoxy-gallussaure. 

Die Verseifung kann durch Erhitzen mit 20proz. Salzsaure, ferner 
schon in der Kalte durch n-Alkali oder n-Ammoniak, bei langerem 
Stehen auch durch Sodalosung bewirkt werden . 

. 1 g Tricarbomethoxy-gallussaure wurde mit 20 ccm Salzsaure 
(20proz.) 1 Stunde am RiickfluBkiihler gekocht; die entstandene klare, 
schwach rosa gefarbte Losung erstarrte beim Abkiihlen zu einem 
Krystallbrei feiner Nadelchen (0,45 g). Sie enthielten kein Carbo
methoxyl mehr, da die Losung in Alkali beim Ansauern keine Kohlen
saure entwickelte, und zeigten alle Eigenschaften der Gallussaure. 

Nach dem Umlosen aus der 15-20fachen Menge heiBem Wasser 
und Trocknen bei 125° gab die Verbrennung auf wasserfreie Gall us
sa ure stimmende Zahlen. 

0,1853 g Sbst.: 0,3334 g CO2 , 0,0600 g H 20. 

C7H s05 (170,05). Ber. C 49,40, H 3,56. 
Gef. .. 49,07, .. 3,62. 
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Lost man 1 g Tricarbomethoxy-gallussaure in 21 ccm n-Natron-
1 a uge (7 Mol.) bei Ziinmertemperatur in einer Wasserstoffatmosphare 
und 1aJ3t 15 Minuten stehen, so finMt auf Zusatz von so vie1 Salzsaure, 
als der Natron1auge entspricht, starke Entwicklung von Kohlensaure 
statt, und man kann aus der F1iissigkeit 1eicht Gallussaure isolieren. 
Die Verseifung scheint unter diesen Umstanden auch vollstandig 
zu sein. 

LOst man die Tricarbomethoxy-gallussaure in iiberschiissiger kalter 
Soda10sung und sauert sofort an, so fiillt sie unverandert aus, und 
zwarzunachst olig, wird aber beim Reiben bald fest. Das Produkt 
besitzt unveranderten Schme1zpunkt und gibt keine Farbenreaktionen. 
La.l3t man aber die Losung der Saure in iiberschiissigem Natrium
carbonat unter Luftabsch1uJ3 etwa 2 Stunden bei 20-25 ° stehen, so 
b1eibt sie beim Ansauern klar, und man kann durch Einengen im Va
kuum oder Ausathem 1eicht Gall ussa ure isolieren. 

Durch n - Ammoniak werden die Carbomethoxygruppen a1s 
Methy1urethan (CHaO.CO.NH2) abgespalten. 

5 g Tricarbomethoxy-gallussaure blieben mit 102 ccm n-Ammoniak 
(7 Mol.) 2 Stunden bei Zimmertemperatur (22°) unter Durchleiten von 
Wasserstoff stehen. Die LOsung wurde hif'"rauf im Vakuum bis zur 
Trockne abgedampft und der Riickstand mehrmals ausgeathert. N ach 
dem Verdunsten des Athers blieb ein farb10ses <Jl iuriick, das beim 
Abkiihlen sehr bald zu gro.l3en, farblosen Krystal1en erstarrte, die £iir 
die Analyse aus Ather umkrystallisiert und im Vakuumexsiccator iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet wurden. 

0,1563 g Sbst.: 0,1845 g CO2 , 0,0949 g H20. 

C2H s0 2N (75,05). Ber. C 31,98, H 6,7l. 
Gef. " 32,19, " 6,79. 

Fiir die fo1gende Analyse diente ein Praparat, das noch destilliert 
war und welches auch durch Schme1zpunkt und Siedepunkt charakteri
siert wurde. 

0,1528 g Sbst.: 0,1790 g CO2 , 0,0948 g H 20. 
Gef. C 31,95, H 6,94. 

P artielle Verseif u ng der Tricarbo methox y-gall ussa ure. 

Man lost 20 g Tricarbomethoxy-gallussaure in einer Wasserstoff
atmosphiire (Woulfsche F1asche) in 116,3 ccm n-Natron1auge (2 Mol.) 
und 1a.l3t die klare Losung 1 Stunde bei 20° unter Durchleiten von 
Wasserstoffstehen. Beim Ansauem mit verdiinnter Salzsaure scheidet 
sich unter 1ebhafter Koh1ensaureentwicklung ein dickes <J1 aus. Es 
wird ausgeathert tind der Ather verdampft. Das zuriickb1eibende, 
hellbraune 01 verreibt man mit Ligroin; es wird allmah1ich fest, schne1-
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ler, wenn man impft. Die Ausbeute bet rug 15 g oder 90% der l'heorie. 
Zur Reinigung krystallisiert man es aus der 2-3fachen Menge heiBem 
Wasser um. 

Flir die Analyse war bei 100° unter 10-15 mm Druck getrocknet 
worden. 

0,1766g Sbst.: 0,2987g CO2 , 0,0572g H20. - 0,1520g S~st.: 0,2564g CO2 , 

0,0494 g H20. 

Cn H 100 g (286,08). Ber. C 46,14, H 3,52. 
Gef. " 46,13, 46,01, " 3,62, 3,64. 

Die Saure schmilzt bei 160° (korr.) zu einer farblosen, klaren 
Fllissigkeit, nachdem einige Grade vorher Sinterung eingetreten ist. 
Sie bildet mikroskopische Krystalle, welche die Form einer Bikonvex
linse haben. 

Sie lost sich leicht in Ather, Alkohol, Aceton, Essigester auch in 
der Kalte, sehr schwer in Chloroform und Benzol und fast gar nicht 
in Ligroin. Die wasserige Losung farbt sich durch Eisenchlorid dunke1-
grlin; mit Cyanka1iumlosung tritt erst ganz allmahlich Rotfarbung ein. 

Welches von den drei Carbomethoxy1en durch die partielle Ver
seifung abgespa1ten wird, kann ich nicht sicher sagen. Da aber Graebe 
und Martz l ) nachgewiesen haben, daB aus der Trimethy1gallussaure 
zuerst das in p-Stellung oefind1iche Methyl losgelost wird, so kann 
man wenigstens vermuten, daB im vorliegenden Falle das gleiche 
stattfindet. 

Tricarbo metllO x y-gallo y1ch10rid, [CH3 . OOC. 0hC6H2' COC1. 

50 g scharf getrocknete und fein zerriebene Tricarbomethoxy
gallussaure werden mit 38 g (11/4 Mo1.) rasch gepulvertem Phosphor
pentachlorid in einem Kolbchen bei AusschluB feuchter Luft durch 
Schlitteln gut vermischt. Unter starker Salzsaureentwicklung tritt die 
Reaktion schon in der Kalte ein. Die Masse wird bald klebrig und 
verwandelt sich schlieBlich in einen 1eicht beweglichen Brei. Beim 
Erwarmen auf dem Wasserbad entsteht ein klares, schwach braunes 
01, wahrend etwas Phosphorpentachlorid unverandert bleibt. Man ver
jagt das Phosphoroxychlorid unter geringem Druck zunachst bei 
Zimmertemperatur, sch1ieBlich bei einer Badtemperatur von 40-50°, 
unter Vorschaltung einer durch eine Kaltemischung geklihlten Vor
lage. Der Rlickstand ist zum groBten Teil fest und krystallisiert. Er 
wird in etwa der hal ben Menge trocknem Chloroform heiB gelost und 
die von etwas Phosphorpentach1orid abfiltrierte Fllissigkeit durch 
Petrol ather gefallt. Das anfangs abgeschiedene 01 wird heim Ab-

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 36, 217 [1903J. 
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dihlen bald fest. Die Masse wird abgesaugt, mit Petrolather gewaschen 
llld im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die 
!\.usbeute betrug 50 g oder 94% der Theorie. 

Zur Reinigung wird es nochmals in Chloroform ge16st, mit Tier
kohle aufgekocht, filtriert und durch Petrolather gefallt. Aus viel 
heillem, hochsiedendem Ligroin erhaJt man es in langen Nadeln. Fiir 
die Chlorbestimmung wurde die abgewogene Menge durch Wasser unter 
Zusatz von iiberschiissiger, gemessener D/1O-Silbernitrat16sung unter 
Erwarmen auf dem Wasserbade zersetzt. Nach dem Abkiihlen wurde 
in dem Filtrat das iiberschiissige Silber mittels Rhodanammonium 
zuriicktitriert. 

0,2462 g Sbst.: 6,7 ccrn ll!lO-AgNOs' 

C13HnOloCl (362,53). Ber. Cl 9,78. Gef. Cl 9,65. 

Das Chlorid schmilzt bei 86° (korr.) zu einer klaren Fliissigkeit, 
nachdem schon einige Grade vorher Sinterung eingetreten ist. Es ist 
sehr leicht l6slich in kaltem Aceton, Essigester und Chloroform. Von 
kaltem, trockenem Ather verlangt es ungefahr die 20fache Menge zur 
L6sung; in heiBem Ligroin ist es ziemlich schwer loslich. 

Das Chlorid reagiert mit Dimethylanilin beim langeren Erhitzen 
auf dem Wasserbade unter Bildung einer z1i.hen Masse, die anfangs 
blauviolett gefarbt ist, aber beim Waschen mit Wasser und kalter, 
verdiinnter Salzsaure fast farblos wird. In atherischer' Losung gibt 
das Chlorid beim Einleiten von Ammoniak sofort einen weiBen Nieder
schlag, der in W;sser leicht loslich ist. 

Tricarbo metho xy-gall ussa ureanilid, 
[CH300C. 0J3CaH2' CO. NH. CaH5' 

Suspendiert man 1 g Tricarbomethoxygalloykhlorid in etwas 
trockenem Ather und fiigt dann 1 g Anilin (4 Mo1.) hinzu, so findet 
unter maBiger Erwarmung die Dmsetzung statt. Dm sie zu vervoll
standigen, laBt man unter zeitweisem Schiitteln etwa 1/2 Stunde stehen. 
Dann wird die Masse abgesaugt und mit etwas Ather gewaschen. Dm 
das iiberschiissige Anilin und sein Hydrochlorid zu entfernen, wird sie 
mit Wasser und einigen Tropfen verdiinnter Salzsaure verrieben, wieder 
abgesaugt, mit ganz verdiinnter Salzsaure und schliei31ich mit kaltem 
Wasser gewaschen. Zur v611igen Reinigung wird aus etwa 35 ccm heiBem 
Alkohol umkrystallisiert. Das Anilid bildet dann kleine, haufig an 
beiden Enden zugespitzte N1i.delchen, die meist zu dichten Riischeln 
verwachsen sind. 

Die fiir die Analyse im Vakuumexsiccator uber Phosphorpentoxyd 
getrocknete Substanz verI or bei 1l0° nicht an Gewicht. 
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0,1734 g Sbst.: 0,3475 g CO2 , 0,0671 g H 20. - 0,1850 g Sbst.: 5,6 cern N 
(uber 33proz. KOH) (26°, 762111111). 

C19H1701ON (419,14). Ber. C 54,40, H 4,09, N 3,34. 
Gef. " 54,65, " 4,32, " 3,30. 

Das Ani1id schmilzt nach vorheriger Sinterung bei 175-176 0 

(korr.) zu einer k1aren F1ussigkeit. Es lost sich 1eicht in Aceton und 
wird daraus durch Wasser krystallinisch gefallt. In heiBem Wasser 
ist es sehr schwer 10slich, ziemlich schwer auch in Alkoho1, 1eicht in 
hei.l3em Essigather und Chloroform, fast unloslich in Ather. Von Benzol 
wird es nicht sehr 1eicht aufgenommen und krystallisiert beim Ab
kuh1en 1angsam in langen Nadeln wieder aus. 

Tricarbo metho xygallo yl-p - 0 xybe nzoesa ure, 
[CH300C. 0J3C6H2' CO. O. C6H 4 • COOH . 

Zu einer stark gekuhlten Losung von 5 g p-Oxybenzoesaure in 
32 cern n-Natronlauge (1 Mo1.) und etwas Wasser gibt man im Laufe 
von 1/2-1 Stunde abwechse1nd in je sechs Portionen, 10 g Tricarbometh
oxy-galloy1chlorid, das in 300 ccm trockenem Ather ge10st ist, und 
27,6 cern n-Natron1auge (1 Mo1.) unter anhaltendem starken Schutte1n. 
Nach beendigter Reaktion wird durch verdunnte Sa1zsaure angesauert, 
die ausgeschiedene harzige Masse mit ziemlich vie1 Ather aufgenommen 
und derfiltrierte Auszug verdampft. Verreibt man das zuruckb1eibende 
01 mit Petro1ather, so wird es namentlich beim Impfen gewohnlkh 
bald fest. Zuwei1en ist hierzu aber 1angeres Stehen (12 Stunden) notig. 
Zur Reinigung 1augt man die feste Masse mit der 3-4fachen Menge 
eiskaltem Alkoho1 aus, saugt ab, lost dann in Aceton und fallt mit 
Wasser. Das ausgeschiedene 01 krystallisiert sehr bald. 

Fur die Verbrennung wurde bei 1000 unter 10-15 mm Druck 
getrocknet. 

0,1546 g Sbst.: 0,2918 g CO2 , 0,0532 g H20. - 0,1244 g Sbst.: 0,2348 g CO2 , 

0,0386 g H20. 

C2oH16013 (464,12). Ber. C 51,71, H 3,47. 
Gef. " 51,48, 51,48, .. 3,85, 3,47. 

Die Saure schmi1zt nach vorheriger Sinterung bei 165 0 (korL) 
zu einer k1aren Fliissigkeit. Sie bi1det dunne, zu dichten Busche1n 
verwachsene Prismen. Die krystallisierte Substanz ist in· Ather schwer 
loslich. Beim raschen Verdampfen der Losung b1eibt sie zunachst 
wieder a1s sirupose, ziemlich 1eicht losliche Masse zuruck, die aber 
bald in den krystallinischen Zustand ubergeht und dann wieder in 
Ather schwer loslich ist. Sie ist in heiBem Wasser schwer 10s1ich, ziem
lieh schwer in eiskaltem A1koho1, sehr 1eicht in kaltem Aceton, 1eicht 
auch in Essigester und Chloroform. 
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Gallo yl- P - oxybenzoesa ure, (OH)3C6H2' CO. O. C6H 4 • COOH. 

Fur die Verseifung kann das rohe Kuppelungsprodukt des Tri
carbomethoxy-galloylchlorids mit p-Oxybenzoesaure direkt benutzt 
werden. 5 g Rohprodukt werden durch Schutteln mit 76 ccm n-Am
moniak (7 Mol.) unter Luftabschlu.f3 zur Losung gebracht und unter 
Durchleiten von Wasserstoff 2 Stunden bei Zimmertemperatur (20~22°) 
aufbewahrt. Beim Ansauern mit verdunnter Salzsaure fallt ein volumi
naser, wei.f3er Niederschlag aus, der scharf abgesaugt und mit Wasser 
gewaschen wird. Die Ausbeute betrug 1,8 g oder etwa 60% der Theorie. 

Zur Reinigung lost man das getrocknete Produkt hei.f3 in der 
20-30fachen Menge eines Gemisches von 2 Teilen Aceton und 3 Teilen 
Wasser, kocht mit etwas Tierkohle auf, filtriert und laBt langsam ab
kuhlen. A11mahlich scheidet sich ein schweres, sandiges, glanzendes 
Krystallpulver ab, in dem man unter dem Mikroskop schrag abge
schnittene Tafeln erkennt. 

Fur die Analyse wurde unter 10-15 mm Druck bei 107° getrocknet. 
0,1435 g Sbst.: 0,3049 g CO2 , 0,0491 g H20. - 0,1451 g Sbst.: 0,0464 g H 20. -

0,1428g Sbst.: 0,3022g CO2 , 0,0458g H 20. 

C14H100 7 (290,08). Ber. C 57,92, H 3,47. 
Gef. " 57,95, 57,72, " 3,83, 3,58, 3,59. 

Fur die Bestimmung des Krystallwassergehalts wurde die lufttrockene 
. Substanz bei 107° im Vakuum (10-15 mm) zur Konstanz getrocknet. 
Die Zahlen schwanken etwas, stimmen aber ungefahr auf 11/2 Mol.Wasser. 

C14H 100 7 + 1% H 20. Ber. 8,52. Gef. 8,80, 9,1, 8,8, 8,8, 8,3. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt sie gegen 260° (korr.) 
unter Schaumen und Schwarzfarbung. Sie lost sich sehr schwer in 
hei.f3em Wasser, Benzol, Ather, nicht in Petrol ather. Essigatht!r lost 
sie in der Hitze verhiiltnismaBig lei~ht. Sie ist leicht loslich in kaltem 
Alkohol und fallt daraus auf Zusatz von Wasser zunachst gallertig aus, 
verwandelt sich aber sehr bald in Flocken von dunnen, an beiden Enden 
schrag abgeschnittenen Prismen. Sie lost sich ferner auch leicht in Aceton 
und wird daraus durch Wasser in Form gezackter Tafelchen oder dunner 
Prismen gefallt. 

Die alkalische Losung farbt sich an der Luft rasch braun. Auch 
mit Eisenchlorid und Cyankalium treten ahnliche Farbungen wie bei 
der Gallussaure ein. 

Hydrolyse der Galloyl-p- oxybenzoesa ure. 

0,5 g wurden mit 7 ccm n-Natronlauge (4 Mol.) auf dem Wasser
bade 1/2 Stunde im Wasserstoffstrom erwarmt, hierauf mit 7 ccm n-Salz
saure angesauert. Die abgekuhlte Losung wurde fraktioniert ausge
athert, zuerst zweimal mit je 5 cem, dann mit 10 ccm Ather. Die erste 
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Fraktion hinterlie.13 nach dem Verdampfen des Athers 0,25 g Ruck
stand, der zum gra.l3ten Teil aus p -Oxybenzoesa ure bestand. Er 
wurde in der 20fachen Menge hei.l3em Wasser gelast, mit sehr wenig 
Tierkohle aufgekocht, filtriert und dann rasch abgekuhlt; die aus
krystallisierende p-Oxybenzoesaure war rein. Sie gab mit Eisenchlorid 
keine Blaufarbung, besa.13 den richtigen Schmelzpunkt und lieferte 
n ach dem Trocknen bei 1000 un ter 10-15 mm Druck folgende Zahlen: 

0,1056 g Sbst.: 0,2345 g CO2 , 0,0446 g H 20. 

C7H s03 (138,05). Ber. C 60,85, H 4,38. 
Gef. " 60,56, " 4,72. 

Die letzten atherischen Auszuge enthielten hauptsachlich Gallus
saure, welche bei Gegenwart von p-Oxybenzoesaure in rechteckigen 
Tafeln, die meist miteinander verwachsen sind, krystallisiert. Wird sie 
aus Wasser umgelast, so erscheinen zunachst die charakteristischen 
langen Nadeln der Gallussaure, die sich aber bald in die Tafeln um
wandeln. Ein absichtlich hergestelltes Gemisch von Gallus- und P-Oxy
benzoesaure verhielt sich ebenso. Das Produkt gab schliel3lich alle 
Farbreaktionen der Gallussaure. 

Digallussaure (?). 

Die Kupplung des Tricarbomethoxy-galloylchlorids mit der Di
carbomethoxygallussaure kann in der gewahnlichen Weise ausgefuhrt 
werden, hat aber bisher noch zu keinem krystallisierten Produkt ge
fuhrt. Zu der Lasung von 8 g Dicarbomethoxy-gallussaure (1 Mo1.) 
in 28 ccm n-Natronlauge (1 Mo1.) , die in einer Kaltemischung gekuhlt 
war, wurde eine Lasung von 10 g Tricarbomethoxy-galluschlorid in 
300 com trockenem Ather und 27,5 ccm n-Natronlauge (1 Mo1.) ab
wechselnd in je sechs Portionen unt~r anhaltendem starken Schutteln im 
Laufe von 3/4 Stunden zugegeben. Das Saurechlorid verschwand hier
bei aus der atherischen Lasung fast vollstandig. Zum Schlu.13 wurde 
die alkalische Lasung ohne Abtrennung des Athers mit uberschussiger 
Salzsaure versetzt und die ausfallende Saure nach Zugabe von noch 
ungefahr der gleichen Menge Ather ausgeschuttelt; hierbei blieb nur 
eine kldne Menge eines Harzes ungelast. Der filtrierte atherische Aus
zug hinterlie.13 beim Verdampfen ein dickes, braunliches 01, das beim 
Verreiben mit Ligroin zah wurde und nach dem Abgie.l3en des Ligroins, 
mit kaltem Wasser verrieben, 15 Stunden stehenblieb. Als es dann 
nach Entfernung des Wassers langere Zeit im Vakuumexsiccator uber 
Phosphorpentoxyd aufbewahrt wurde, verwandelte es sich allmahlich 
in eine feste, sprade Masse. Seine Menge betrug 14 g. Alle Krystalli
satio~sversuche waren bisher vergeblich. Deshalb wurde das Roh
produkt direkt verseift. Zu dem Zweck wurden 13 g in 234 ccm n-Am-
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moniak (11 Mo1.) in einer Wasserstoffatmosphare gelast und die Lasung 
2 Stunden bei 20-22° im Wasserstoffstrom aufbewahrt. Auf Zu
satz von ubersehussiger Salzsaure entstand jetzt keine Fallung mehr. 
Die gelbe, klare Lasung wurde deshalb wiederholt mit ziemlieh viel 
Ather extrahiert. Beim Verdampfen des Athers blieb ein braunliehes 
01, das beim Reiben allmahlieh zahe und im Vakuumexsieeator sehlieB
lieh fest wurde. Die Ausbeute betrug 3 g. Fast die gleiehe Menge konnte 
aus der sauren, wasserigen Lasung, naehdem sie unter geringem Druek 
bei 40° raseh und stark eingeengt war, dureh wiederholtes Ausathern 
isoliert werden. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt in ungefahr 
fUnf Teilen warmem Wasser gelast, mit Tierkohle aufgekoeht und das 
Filtrat bei 0° der Krystallisation uberlassen. DurehWiederholung 
dieser Operation erhalt man bald ein far bIoses Praparat, das aus mikro
skopisehen, dunnen, kurzen Prismen oder Nadeln besteht, die beim 
rasehen Erhitzen im Capillarrohr gegen 275-280° unter lebhaftem 
Sehaumen und Dunkelfarbung sehmelzen. In warmem Wasser ist das 
Praparat ziemlieh leieht laslieh. Der Gesehmaek ist anfangs etwas 
bitter-sauer und adstringierend, spater tritt ein anhaltender suBer Ge
sehmaek ein. Die wasserige Lasung gibt mit Leimlasung eine ziemlieh 
starke Fallung, was die Gallussaure bekanntlieh nieht tut. 

Leider haben die Analysen, fur welche die Praparate versehie
dener Darstellung unter 14 mm Druek uber Phosphorpentoxyd bei 
130° bis zum konstanten Gewieht getroeknet waren,kein entseheiden
des Resultat gegeben. 

C14HI009 (322,08). 
Ber. C 52,16, H 3,13. 
Gef. " 51,97, 50,93, 51,18, 50,89, 51,16, " 3,43, 3,60, 3,46, 3,39, 3,38. 

Wie man sieht, ist nur einmal der Kohlenstoff in naher Uberein-
stimmung mit der Bereehnung gefunden. In allen ubrigen Fallen fehlt 

. aber ungefahr 1 % Kohlenstoff. Ieh vermute, daB der Grund dafur 
eine Beimengung von Gallussaure ist, deren Anwesenheit man sich l€!ieht 
erklaren kann, da die verarbeitete Carbomethoxyverbindung sicher
lieh ein Gemiseh war. Am best en wurden die meisten Zahlen auf ein 
Gemiseh von gleiehen Molekulen Gallussaure und Digallussaure passen, 
wofUr sieh folgende Werte bereehnen: 

Cl(HlO0 9 + C7HsOs (492,12). Ber. C 51,21, H 3,28. 

Ieh lege auf diese Ubereinstimmung aber keinen groBen Wert, da 
Sle zufallig ,sein kann. 

SehlieBlieh sage ieh Herrn Dr. Adolf Sonn, der mieh bei diesen 
Versuehen eifrigst unterstutzt hat, meinen best en Dank. 
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4. Emil Fis cher: fiber die Carbomethoxyderivate der Phenolcarbon
sauren und ihre Verwendung .fiir Synthesen. II. 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 4~, 215 [1909]. 

(Eingegangen am 30. Dezember 1908.) 

In der 1. Mitteilung l ) wurde gezeigt, daB die Carbomethoxy
derivate der Phenolcarbonsauren leicht Saurechloride bilden, daB diese 
sich mit anderen Phenolcarbonsauren oder mit Aminosauren kuppeln 
lassen, und daB aus den hierbei resultierenden Produkten die' Carbo
methoxygruppe mit groBter Leichtigkeit durch verdiinntes kaltes 
Alkali oder Ammoniak entfernt werden kann. Das Verfahren ist des
halb geeignet fiir die Synthese von manchen Derivaten derPhenol
carbonsauren, die sonst schwer oder gar nicht zuganglich sind. 1m 
nachfolgenden werden dafiir einige neue Beispiele angefiihrt. 

Dasfriiher benutzte bequeme Verfahren zur Darstellung der Carbo
methoxyverbindungen durch Schiitteln der alkalischen Losung 
mit Chlorkohlensaureester fiihrte leicht zum Ziele bei der p-Oxy
benzoesaure, Protocatechu- und Gallussaure; dagegen zeigten sich 
Schwierigkeiten bei der Salicylsaure. In Ubereinstimmung damit steht 
die neuere Erfahrung, daB die Gentisinsaure und fJ-Resorcylsaure, 
welche beide ein Hydroxyl in Nachbarstellung zum Carboxyl enthal
ten, bei dem gleichen Verfahren nur eine Carbomethoxygruppe auf
nehmen. Dies geschieht offenbar an 'der Phenolgruppe, die zum 
Carboxyllin meta- bzw. para-Stellung steht. Will man hier und bei 
der Salicylsaure eine vollstandige Carbomethoxylierung erreichen, so 
ist ein anderes Verfahren notwendig. Als ich im Oktober 1908 mit 
Versuchen beschaftigt war, ein solches unter Anwendung von tertiaren 
organischen Basen2) auszuarbeiten, machte mich Herr Prof. A. Ein
horn in Miinchen privatim darauf aufmerksam, daB die Darstellung 
der Carbathoxysalicylsaure schon in einem amerikanischen Patente 
von Fritz Hofmann3 ). beschrieben ist, und teilte mir ferner mit, 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 41, 2875 [1908). ($. 63.) 
2) Vgl. Einhorn und Hollandt, Liebigs Annal. d. Chem. 301, 95 [1898). 
3) Pat. Nr. 1639, 174 yom 12. Dezember 1899. 
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da13 er mit dem Chlorid dieser Saure und der Carbomethoxyverbindung 
einige Synthesen ausgefiihrt habe. Seine Versuche sind noch nicht 
publiziert und wurden auch zu anderen Zwecken als die in meiner 
Publikation beschriebenen Synthesen angestellt. Das Resultat von 
H 0 f man n ist weder in die wissenschaftliche noch in die deutsche 
Patentliteratur iibergegangen, und die Existenz der Carbathoxy
salicylsa ure wiirde mir auch heute noch ohne die giitige Mitteilung 
des Herrn Einhorn unbekannt geblieben sein; denn fiir den wissen
schaftlichen Chemiker besteht kaum eine Maglichkeit, solche in Pa
tentschriften vergrabenen Notizen aufzufinden, wenn sie nicht in die 
referierenden J ournale oder Sammelwerke der Patent1iteratur iiber
gegangen sind. 

Die Carbathoxysalicy1saure wurde von Hofmann durch Ein
wirkung von Ch10rkoh1ensaureat:hylester auf ein Gemisch von Salicy1-
saure und Dimethy1anilin in Benzollasung dargestellt. Auf diese1be 
Weise habe ich die Carbomethoxy-salicy1sa ure gewonnen und ihr 
Ch10rid benutzt, urn eine neue bequeme Synthese der Salicy1 ur
sa ure, OH.C6H 4 .CO.NH.CH2 .COOH, auszuarbeiten. Auf die 
gleiche Art 1a13t sich nun auch in dem Monocarbomethoxyderivat der 
Gentisinsaure und j3-Resorcy1saure die zweite Pheno1gruppe carbo
methoxylieren, und die so entstehenden Produkte kannen dann 1eicht 
in die Saurechloride verwandelt werden. 

1m Gegensatz zur Salicylsaure nimmt die o-Cumarsaure auch in 
wasserig-alka1ischer Lasung Carbomethoxy1 auf und liefert dann eben
falls das entsprechende Chlorid, CR300C. O. C6H 4 • CH: CH. CO C1. 

p- Carbomethoxy- 0 xybenzoyl-p -oxybenzoesa ure, 
CR300C. 6. C6R 4 • CO. O. C6R 4 • CO OR . 

Zu einer gut gekiihlten Lasung von 3,65g wasserhaltiger p-Oxy~ 
benzoesaure (1 Mo1.) in 23,4 cern n-Natron1auge (1 Mo1.) und etwas 
Wasser gibt man im Laufe von etwa 1/2 Stunde abwechselnd in je 
f iinf Portionen eine Lasung von 5 g p-Car bomethoxy -oxy benzoylch10rid . 
(1 Mo1.) in 50 cern Ather und 23,3 cern n-Natronlauge unter an
haltendern starken Schiitte1n. Wahrend der Reaktion scheidet sich 
das schwer lasliche N atriumsalz des Kuppelungsprodukts krystallinisch 
abo Der Niederschlag wird abgesaugt und getrocknet. Fiir die Zer
legung suspendiert man ihn in ziemlich viel hei13em Essigester und 
fiigt tropfenweise verdiinnte Salzsaure hinzu, bis klare Lasung ent
standen ist. Man trennt die Essigester1asung von der wasserigen 
F1iissigkeit und kiihlt erst ere in einer Kalternischung. Die sich aus
scheidende Krystallmasse wird zur Reinigung nochmals aus heiJ3em 
Essigester umge1ast. Der Karper krystallisiert in sehr feinen, bieg-

F i~che r, Depside. 6 
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samen, meist zu kugeligen Aggregaten vereinigten Nadelchen. Aus 
der Mutterlauge des N atriumsa1zes faUt beim Ansauern noch eine 
k1eine Menge der Saure aus. Die Ausbeute betragt etwa 90% der 
Theorie. Fiir die Analyse wurde bei 100° im Vakuum (15 mm) ge
trocknet. 

0,1440 g Sbst.: 0,3223 g CO2 , 0,0527 g H20. - 0,1424 g Sbst.: 0,3169 g CO2 , 

0,0520 g H20. 

CluH1207 (316,09). Ber. C 60,74, H 3,83. 
Gef. " 61,04, 60,69, " 4,09. 4,08. 

Die Saure lost sich ziemlich schwer in hei.f3em Aceton und Essig
ester, schwer in warmem Benzol und A1koho1, sehr schwer in Ather, 
gar nichi in Petro1ather. In hei.f3em Wasser ist sie sehr schwer 10slich. 
Auch von ka1ten, verdiinnten Alkali.;n wird sie ziemlich schwer auf
genommen. Das hangt woh1 mit der geringen Loslichkeit der A1ka1i
sa1ze zusammen. Lost man eine Probe der Substanz in warmem 
Aceton, kiih1t rasch ab und fiigt einen Tropfen wasseriges Ammoniak 
hinzu, so faUt a1sbald ein Niedersch1ag aus (wahrschein1ich das Am
moniumsalz), der auf Zusatz von Wasser wieder k1ar in Losung geht. 
Sauert man sofort an, so faut die Saure wieder unverandert aus. 

Die Saure schmi1zt bei 216-217° (korr.) unter schwacher Gas
entwicklung zu einer opalisierenden Fliissigkeit, nachdem schon einige 
Grade vorher Sinterung eingetreten ist. 

p-Oxybenzoyl-p-o xybenzoesa ure, 
OR. CuR". CO. O. CSR 4COOR. 

Aus der reinen Carbomethoxyverbindung kann man die Saure 
durch wiederho1tes Ausschiitte1n mit ganz verdiinntem Ammoniak 
erha1ten. Sauert man die Ausziige an, so bUt das Verseifungsprodukt 
aus. Besser ist folgender Weg: Man lost I g der reinen Carbo
methoxyverbindung in etwa 80 Teilen Aceton unter Erwarmen, kiihlt 
rasch ab und fiigt 10 cern n-Ammoniak (3 MoL) hinzu. Die sich aus
scheidende KrystaUmasse bringt man durch Zusatz von etwas Wasser 
in Losung und la13t 24 Stunden bei 20° stehen. Beim Ansauern 
b1eibt die F1iissigkeit zuerst klar, aber auf Zusatz von vie1 Wasser 
faUt die Oxybenzoy1-oxybenzoesaure als farb10ser Niederschlag aus, 
der abgesaugt, mit ka1tem Wasser gewaschen und bei 100° ge
trocknet wird. 

Zur Reinigung wird in etwa 30 Teilen hei13em Aceton ge10st und 
mit hei13em Wasser bis zur eben beginnenden Triibung versetzt. Beim 
langsamen Abkiihleri erhalt man eine voluminose Masse von mikro
skopischen, diinnen Prismen. 
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Fiir die Analyse wurde bei 1000 getrocknet. 
0,1572 g Sbst.: 0,3747 g CO2 , 0,0569 g H20. - 0,1418 g Sbst.: 0,3370 g CO2 , 

0,0513 g H20. 
C14HIOOS (258,08). Ber. C 65,10, H 3,90. 

Ge£. " 65,01, 64,82, " 4,05, 4,05. 

Die Substanz lost sich 1eicht in kaltem Alkohol, Essigester, Ace
ton, schwerer in Ather. Sie i5t sehr schwer loslich in heiBem Chloro
form und Benzol, fast unloslich in Ligroin. 

Die Saure ist zuerst von Klepll) beim Erhitzen von p-Oxy
benzoesaure iiber 300 0 neben verschiedenen anderen Produkten er
halten worden. Zum Vergleich wurde sie nach der Vorschrift von 
Klep1 hergestellt: 

0,1494 g Sbst.: 0,3561 g CO2 , 0,0513 g H 20. 

C14H lOOS' (258,08). Ber. C 65,10, H 3,90. 
Ge£. " 65,01, " 3,84. 

Sie erwies sich nach Aussehen, Loslichkeitsverhaltnissen und 
sonstigem Verhalten als identisch mit der oben beschriebenen. Klepl 
gibt den Schmelzpunkt 261 0 an; ich fand, daB der Punkt nicht scharf 
ist, sondern daB beide Praparate beim raschen Erhitzen im Capillar
rohr iibereinstimmend nach vorheriger Sinterung und schwacher 
Gelbfarbung gegen 270 0 zu einer Fliissigkeit schmelzen, die sich 
unter schwacher Gasentwicklung an der Oberflache braun farbt. 

Car b ometho x y - s alic yls a ure, CH300C. O. C6H 4 • COOH . 
Analog der von Hofmann beschriebenen Darstellung der Carb

athoxyverbindung gibt man zu einer Losung von 50 g Salicylsaure 
und 88 g Dimethylanilin (2 Mol.) in 250 ccm trockenem Benzol im 
Laufe von etwa 3/4 Stunden 34,3 g Chlorkohlensauremethylester 
(1 Mol.) unter andauerndem Schiitteln. Vor jedem Zusatz wird die 
Losung in einer Kaltemischung bis zum Gefrieren des Benzols abge
kiihlt. SchlieBlich ist der Geruch nach Chlorid fast ganz verschwun
den. Die Losung wird mit iiberschiissiger verdiinnter Salzsaure kraftig 
durchgeschiittelt, dann die Benzolschicht von der wasserigen getrennt. 
Bald beginnt die Carbomethoxyverbindung sich aus beiden Losungen 
krystallinisch abzuscheiden. Man laBt einige Zeit in der Kalte stehen, 
saugt die Niederschlage getrennt ab und wascht mit kaltem Benzol 
bzw. Wasser gut aus. Nachdem man das Produkt fliichtig auf Ton 
getrocknet hat, verreibt man es noch mit wenig kaltem Wasser, saugt 
scharf ab und wascht mit kaltem Wasser nacho Der Korper gibt mit 
Eisenchlorid nur noch schwache Farbung. Die Ausbeute betragt 
ungefahr 60% der Theorie. Aus den Mutterlaugen erhalt man bei 

-- - - ----

I) Klepl, Journ. f. prakt. Chern. [2] 28, 208 [1883]. 

6* 
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Hi.ngerem Stehen und namentlich nach Einengen im Vakuum noch 
weitere Krystallisationen, die aber viel unveranderte Salicylsaure 
enthalten. 

Zur Reinigung lost man das im Vakuumexsiccator getrocknete 
Rohprodukt in der 4fachen Gewichtsmenge warmem Essigester. Aus 
der filtrierten Fliissigkeit :f,;lllen auf Zusatz von Petrolather glanzende 
Blattchen aus. Nimmt man die 6-7fache Menge Essigester zur 
Losung und versetzt mit warmem Petrolather bis zur eben beginnen
den Krystallisation, so scheiden sich beim langsamen Abkiihlen 
glanzende, lange Tafeln abo 

Fiir die Analyse war im Vakuumexsiccator iiber Phosphor
pentoxyd getrocknet worden. 

0,1856 g Sbst.: 0,3753 g CO2 , 0,0689 g H20. 

C9HsOs (196,06). Ber. C 55,09, H 4,11. 
Ge£. " 55,15, " 4,15. 

Die. Carbomethoxysalicylsaure schmilzt bei 135° (korr.) unter 
Schaumen. Von kalter Natriumcarbonatlosung wird sie leicht gelost 
und fant beim Ansauern unverandert aus. Von hei13em Wasser wird 
sie leicht aufgenommen und krystallisiert beim Abkiihlen in viel£ach 
verwachsenen, schrag abgeschnittenen Tafeln. Sie ist sehr leicht los
lich in kaltem Alkohol, Aceton und Essigester, leicht in kaltem Chloro
form und Ather, leicht auch in hei13em Benzol, fast unloslich in 
Petrolather. Von Alkalien wird sie sehr leicht in Salicylsaure ver
wandelt. Die wasserige Losung gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. 

Carbo metho x y-salic ylsa urechlorid, CHsOOC. O. CSH4' CO. Cl. 

Mischt man in einem Kolben unter Ausschlu13 der Luft£euchtig
keit 10 g reine, trockene Carbomethoxy-salicylsaure mit 13 g schnell 
gepulvertem Phosphorpentachlorid (11/4 Mol.) durch kraftiges Schiit
teln, so wird die Masse nach einigen Minuten klebrig, schmilzt zu
sammen und verwandelt sich unter stiirmischer Salzsaureentwicklung 
und geringer Erwarmung in ein klares, schwach gelb gefarbtes bl, 
wahrend etwas Phosphorpentachlorid unverandert bleibt. Der Kolben 
wird noch 1/2 Minute auf dem Wasserbade erwarmt, das bl nach dem 
Abkiihlen in wenig Ather gelost, yom iiberschiissigen Phosphorpenta
chlorid abgegossen, der Ather bei gewohnlicher Temperatur und das 
Phosphoroxychlorid durch langeres Erhitzen im Vakuum (15 mm) bei 
einer Badtemperatur von 60° moglichst vollstandig verjagt. In hohem 
Vakuum (0,1-0,5 mm) 1a13t das Chlorid sich dann unerzsetzt destil
lieren. Bei 0,1 mm Druck geht es bei 107-110° als farblose Fliissig
keit vollstandig iiber. Die Ausbeute betragt etwa 90% der Theorie. 
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Fur die Analyse wurde es durch Erwarmen mit uberschussiger 
Silbernitrat10sung zersetzt. 

0,2714 g Sbst.: 0,1784 g AgCl. 

C9H 70 4Cl (214,50). Ber. Cl 16,53. Ge£. Cl 16,25. 

Neue Synthese der Salicylursaure, 
OH. C6H 4 • CO . NH. CH2 • COOH . 

Die von Bertagnini1) im Harn nach Genu.13 von Salicylsaure 
aufgefundene Salicylursaure ist vor 11/2 Jahren von S. Bondi2) syn
thetisch durch Kupplung von Salicylsaureazid mit Glykokoll in alka
Ii scher Losung dargestellt worden. N ach dem Resultat seiner Analysen 
hat er aber das synthetische "Produkt nicht rein erhalten und des
halb die Zusammensetzung endgultig durch die Analyse des Silber
salzes feststellen mussen. Unter diesen Umstanden durfte die nach
folgende Synthese aus dem Carbomethoxy-salicylsaurechlorid den 
Vorzug fUr die praktische Bereitung der Substanz verdienen. Das 
Chlorid der Carbomethoxy-salicylsaure la.l3t sich sowohl mit Glykokoll
ester in atherischer Losung wie auch direkt mit G1ykokoll in a1ka-
1ischer Losung kuppe1n. Obschon die 1etzte Methode bei weitem die 
bequemere ist, will ich doch das andere Verfahren auch beschreiben, 
weil es vielleicht in anderen Fallen bessere Dienste leisten kann. 

In eine gut gekuhlte Losung von 3,9 g Glykokollester (21/4 Mo1.) 
in trockenem Ather tragt man allmahlich unter Schiitte1n 3,6 g Carbo
methoxy-salicylsaurech1orid ein, das durch etwas Ather verdiinnt ist. 
Wahrend der Reaktion scheidet sich sa1zsaurer G1ykokollester ab, der 
schlie.l3lich den Ather breiartig erfiillt. Zum Sch1u.13 ist die Losung 
nur noch schwach a1ka1isch; sie wird durch Zusatz einiger Tropfen 
atherischer Salzsaure schwach angesauert. Man saugt das G1ykokoll
esterch10rhydrat ab und wascht mit Ather aus (2,7 g). Der Ather 
wird mit etwas Wasser durchgeschiittelt, abgehoben, durch ein trocke
nes Filter gegossen und verdampft. Es b1eibt ein zahes 01 zuriick. 

Bei dem salzsauren G1ykokollester befand sich in k1einer Menge 
(0,35 g) ein in Wasser sehr schwer loslicher Korper, der sich in Soda 
nicht loste. Beim Erhitzen mit Natron1auge ging er in Losung; beim 
Ansauern schied sich Salicylsaure krystallinisch ab. Vielleicht handelt 
es sich um ein Carbomethoxy-salicylsaureanhydrid. 

Da der Carbomethoxy-salicylursaureester nicht krystallisierte, so 
wurde er zur Verseifung mit 60 ccm n-Natronlauge verrieben, wobei 
er erstarrte, und dann 1 Stunde auf der Maschine geschiittelt, wobei 
er bis auf eine geringe Triibung in Losung ging. Wird nun die filtrierte 

1) Liebigs Annal. d. Chern. 9;, 250 [1856]. 
2) Zeitschr. f. physio!. Chern. 5~, 170 [1907]. 
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Fliissigkeit mit Salzsaure iibersattigt, so entweicht viel Kohlemaure, 
und nach einiger Zeit, rascher beim Impfen, entsteht ein voluminaser 
Niederschlag von Salicylursaure, die nach einigem Stehen in Eis ab
gesaugt und mit Wasser gewaschen wird. Die Ausbeute betrug 
70-80% der Theorie, berechnet auf das angewandte Chlorid. Zur 
Reinigung wurde aus der 20fachen Menge heiBem Wasser umge1ast 
und fiir die Analyse unter 15 mm Druck bei 100° getrocknet. 

0,1828 g Sbst.: 0,3703 g CO2 , 0,0774 g H 20. - 0,1833 g Sbst.: 11,6 ccm N 
uber 33proz. KOH (18°, 750 mm). 

C9H 90 4N (195,08). Ber. C 55,36, H 4,65, N 7,18. 
Gef. " 55,25, " 4,74, " 7,23. 

In bezug auf Schmelzpunkt, Loslichkeit usw. habe ich den An
gaben von Bondi nichts zuzufiigen. 

Mehr zu empfehlen ist folgendes Verfahren, bei dem man auch 
Carbomethoxy-salicylsaurechlorid verwenden kann, das nicht destil
liert, sondern nur durch etwa einstiindiges Erhitzen auf 60° unter 
12-15 mm Druck von Phosphoroxychlorid befreit ist. 

Zu einer bis zum Gefrieren abgekiihlten Lasung von 1,45 g Gly
kokoll (11/4 MoL) in 19,4 ccm n-Natronlauge gibt man das aus 3 g 
(1 MoL) Carbomethoxy-salicylsaure hergestellte Chlorid und 15,4 ccm 
n-Natronlauge unter kraftigem Schiitteln. Das Chlorid verschwindet 
ziemlich schnell. Scheidet sich gegen Ende der Reaktion ein kry
stallisierter Karper ab, so bringt man ihn durch wenig Natronlauge 
wieder in Lasung. Durch Ansauern la13t sich aus der Fliissigkeit der 
unten beschriebene Karper C1oH70sN isolieren. Handelt es sich nur 
um die Gewinnung der Salicylursaure, so gibt man zu der Lasung 
noch 6 ccm konzentrierte Natronlauge (33proz.) und laBt 1 Stunde 
bei Zimmertemperatur stehen. Beim Ansauern erfolgt stiirmische 
Kohlensaureentwicklung, und nach Einimpfen eines Krystalls £allt die 
Salicylursaure als dicke Masse aus. Die Ausbeute betragt iiber 70%, 
auf die angewandte Carbomethoxy-salicylsaure berechnet. Zur Rei
nigung geniigt einmaliges Umkrystallisieren aus der 20fachen Menge 
heiBem Wasser. 

0,1896 g Sbst.: 0,3862 g CO2 , 0,0787 g H20. 

C9H 90 4N (195,08). Ber. C 55,36, H 4,65. 
Gef. " 55,55, " 4,64. 

Wie oben erwahnt, enthalt die bei der Kupplung von Glykokoll 
und Carbomethoxy-salicylsaurechlorid entstehende Lasung ein Zwi
schenprodukt von der Formel ClOH 70 5N, das beim Ubersattigen mit 
Salzsaure sofort als bald krystallinisch erstarrendes bl ausfallt. Die 
Ausbeute betrug 80% der Theorie. Es wurde in der 20fachen Menge 
eines Gemisches von 3 Volumen Wasser und 1 Volumen Aceton heW 
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gelost. Beim Erkalten schieden sich ·gHinzende, mikroskopische, sehr 
dunne Platten abo 

Fur die Analyse wurde bei 1000 getrocknet. 

0,1883 g Sbst.: 0,3770 g CO2 , 0,0547 g H 20. - 0,1815 g Sbst.: 9,8 ccm N 
uber 33% KOH (16°, 773 mm). 

C1oH 70 5N (221,06). Ber. C 54,30, H 3,19, N 6,34. 
GeL " 54,60, " 3,25, " 6,42. 

Die Substanz schmilzt bei 228 0 (korr.) zu einer farblosen Fliissig
keit, nachdem einige Grade vorher Sinterung eingetreten ist. Durch 
eine kalte, verdunnte Losung von Natriumcarbonat wird sie leicht 
aufgenommen und beim sofortigen Ansauern durch Salzsaure unver
andert wieder ge£allt. Durch uberschussiges Alkali wird sie auch bei 
gewohnlicherTemperatur ziemlich rasch in Salicylursaure verwandelt. 
In heif3em Wasser ist der Korper ziemlich leicht loslich, krystallisiert 
beim Abkuhlen in langen, dunnen Prismen. Die wasserige Losung 
farbt sich nicht mit Eisenchlorid. Er ist leicht loslich in Aceton, 
Essigester und Alkohol, sehr schwer in Chloroform und Benzol, un
loslich in Petrolather. 

Die Beziehungen der Verbindung zur Salicylursaure entsprechen 
offenbar der Gleichung: 

ClOH 70 5N + H 20 = CSH 90 4N + CO2 , 

Salicylursaure. 

Sie ist also das Anhydrid einer Salicylurkohlensaure, in welcher 
die Kohlensaure mit der Phenolgruppe vereinigt ist. Ein definitives 
Urteil uber ihre Struktur gestatten die bisherigen Beobachtungen 
nicht. 

Monocarbomethoxy -gentisinsa ure, 
CH300C.0. C6H 3(OH) . COOH . 

Da die alkalische Losung der Gentisinsaure sich an der Luft 
rasch oxydiert, so ist die Kupplung in einer Wasserstoffatmosphare 
auszufuhren. 

Zu einer stark gekuhlten Losung von 10 g Gentisinsaure in 
130 ccm n-Natronlauge (2 Mo1.) gibt man 6,7 g Chlorkohlensaure
methylester (1,1 Mo1.) in mehreren Portionen unter kraftigem 'Schut
teln. Das Chlorid verschwindet schnell. Beim Ansauern mit ver
dunnter Salzsaure fallt das Kupplungsprodukt im ersten Augenblick 
olig aus, erstarrt aber sofort zu einer schwach gelb gefarbten Krystall
masse, die scharf abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton ge
trocknet wird. Ausbeute 13,1 g, wahrend 13,8 g berechnet sind. 
Zur Reinigung 16st man in 80 ccm kaltem Aceton, kocht mit etwas 
Tierkohle kurz auf, filtriert und vcrsetzt mit viel Wasser, wobei ein 
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voluminoser Brei von farblosen, 1angen Nadeln entsteht. Fiir die 
Analyse wurde nochmals in der 6-7 fachen Menge heiBem Essigester 
ge10st, so viel PetroHither hinzugefiigt, bis Krystallisation erfo1gte, 
dann abgekiihlt und die abgesaugten Krystallezu1etzt unter 15 mm 
Druck bei 100 0 getrocknet. 

0,1855 g Sbst.: 0,3463 g CO2 , 0,0627 g H 20. 

C9HsOs (212,06). Ber. C 50,93, H 3,80. 
Gef. .. 50,91, .. 3,78. 

Die Saure schmilzt nach vorheriger Sinterung bei 171 0 (korr.) zu 
einer farblosen F1iissigkeit. Sie lost sich ziemlich 1eicht in heiBem 
Wasser und £allt beim Abkiihlen zunachst a1s 01 aus, erstarrt aber 
beim Reiben bald. Die wasserige Losung farbt sich mit Eisench10rid 
tiefvio1ett, ungefahr wie Salicy1saure, wahrend die Gentisinsaure mit 
Ferrichlorid eine tiefblaue Farbung gibt. 

Sie ist sehr 1eicht loslich in kaltem A1kohol und Aceton, leicht 
auch in kaltem Ather und Essigester, ziem1ich 1eicht in heiBem 
Chloroform und Benzol, unlos1ich in Petro1ather. 

Es ge1ang nicht, in alkalischer Losung ein zweites Carbomethoxy1 
einzufiihren. Gibt man zu der Losung des Natriumsalzes der Mono
carbomethoxy-gentisinsaure noch 1 Mo1. n-Natron1auge und 1 Mo1. 
ch10rkoh1ensaures Methyl, so wird das Ch10rid beim' Schiitte1n zwar 
bald verbraucht; beim Ansauern entwicke1t sich aber Koh1ensaure, und 
die Monocarbomethoxy-gentisinsaure scheidet sich unverandert aus. 

Dicarbo methoxy -gen tisi nsa ure, [CH300C. 0J2CSH3' COOH . 

Zu einer gut gekiih1ten Losung von 6 greiner, trockener Mono
carbomethoxy-gentisinsaure und 6 g Dimethy1ani1in (2 Mo1.) in einem 
Gemisch von 50 ccm reinem Benzol und 30 ccm trockenem Ather gibt 
man im Laufe von 1/2 Stunde allmah1ich 2,7 g Ch10rkoh1ensaure
methy1ester (1 Mo1.), der durch etwas Benzol verdiinnt ist, unter an
haltendem Schiitte1n. Gegen Ende der Reaktion triibt sich die Losung 
durch Abscheidung von wenig 01. Der Geruch nach dem Ch10rid ist 
schlieBlich nur schwach. Nachdem man die Losung mit verdiinnter 
Sa1zsaure gut durchgeschiittelt hat, wird das Benzol abgehoben, durch 
ein trockenes Filter gegossen und im Vakuum eingedampft. Es bleibt 
ein harter Krystallkuchen zuriick, der mit etwas Petrol ather ver
rieben und abgesaugt wird (6,5 g). Zur Entfernung der nicht ver
anderten Monocarbomethoxy-gentisinsaure 1augt man das Produkt 
mit 20 ccm kaltem Ather aus, saugt scharf ab und wascht mit wenig 
Ather nacho Gibt es mit Eisench10rid noch Farbung, so wiederholt 
man die Operation. 
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Zur volligen Reinigung lost man das Produkt in der 7-Sfachen 
Menge heif3em Essigester und versetzt so lange mit Petroliither, bis die 
Krystallisation von diinnen Prismen einsetzt. Nach Abkiihlen in 
einer Kaltemischung wird abgesaugt, mit Essigester-Petrolather
Gemisch nachgewaschen und im Vakuumexsiccator iiber Phosppor
pentoxyd getrocknet. 

Fiir die Analyse wurde bei 100° unter 15 mm Druck getrocknet. 
0,1662 g Sbst.: 0,2981 g CO2 , 0,0547 g H 20. 

CnHIOOS (270,08). Ber. C 48,87, H 3,73. 
Gef. " 48,92, " 3,68. 

Die Saure schmilzt nach vorheriger Sinterung bei 144--145° 
(korr.) unter Schaumen. Sie ist sehr leicht loslich in Alkohol, Aceton, 
Essigester auch in der Kalte, leicht in hei13em Benzol und Chloro
form, ziemlich leicht in warmem Ather, unloslich in Petrolather. 
Von hei.f3em Wasser wird sie leicht aufgenommen und fant bei raschem 
Abkiihlen olig aus, krystallisiert aber sehr rasch. Die wasserige Losung 
gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. 

Dicarbo metho x y -gen tisi nsa urechlorid, 
[CH300C. 0J2C6H3' CO. Cl. 

Erwarmt man ein Gemisch von 1 g scharf getrockneter Dicarbo
methoxy-gentisinsaure und 1 g schnell gepulvertem Phosphorpenta
chlorid (11/4 Mol.) unter Ausschlu13 der Luftfeuchtigkeit auf dem'Wasser
bade, so verwandelt es sich innerhalb einiger Minuten unter starker 
Salzsaureentwicklung in ein klares, fast farbloses 01, wahrend etwas 
Phosphorpentachlorid unverandert bleibt. Beim Abkiihlen erstarrt die 
Mischung. Das Phosphoroxychlorid wird unter 15 mm Druck bei 
50-60° moglichst vollstandig verjagt, der trockene Riickstand in 20ccm 
hei13em, hochsiedendem Ligroin gelost und filtriert. Die beim Abkiihlen 
abgeschiedene Krystallmasse wird abgesaugt, mit Petrolather gewaschen 
und im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Aus
beute 1 g. 

0,2733 g Sbst. (durch Erwiirmen mit Wasser und iiberschiissiger Silber16sung 
zersetzt): 0,1326 g AgCl. 

CllH 90 7Cl (288,52). Ber. Cl 12,29. Gef. Cl 12,00. 

Das Chlorid schmilzt nach vorheriger Sinterung bei 119° (korr.) 
zu einer farblosen Fliissigkeit. Es wird von Wasser und Alkohol erst 
beim Erwarmen zersetzt. Von den gebrauchlichen organischen Losungs
mitteln wird es auch in der Kalte leicht aufgenommen. In hei.f3em 
Ligroin lost es sich ziemlich leicht, krystallisiert beim Abkiihlen in 
mikroskopischen, sehr Ideinen, biegsamen Nadelchen, die vielfach kuglig 
oder biischelformig verwachsen sind. 
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Mo nocarbo metho xy- p .. resorcylsa ure, 
CH300C.O,C6H3(OH) .COOH. 

Eine bis zum Gefrieren abgekiihlte Losung von 10 g (bei 100-110 0 

getrockneter) ,8··Resorcylsaure in 130 cern n-Natronlauge (2 Mo1.) wird 
nach Zusatz von 6,7 g chlorkohlensaurem Methyl (1,1 Mo1.) kraftig 
geschiittelt, bis das Chlorid verschwunden ist. Die Fliissigkeit gesteht 
dabei sehr bald zu einem Brei feiner Nadelchen, die wahrscheinlich 
das Natriumsalz der Monocarbomethoxy-,8-resorcylsaure sind. Durch 
Erwarmen auf etwa 30 0 bringt man den Niederschlag wieder in Losung 
und iibersattigt mit verdiinnter Salzsaure. Dabei fallt eine voluminose, 
wei13e Krystallmasse aus, die abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
auf Ton getrocknet wird (13 g). 

Zur Reinigung lost man in 50 cern Aceton, kocht mit etwa'> Tier
kohle kurz auf, filtriert und fa11t die Saure durch Zusatz von Wasser 
in Form schoner, langer Nadeln. 

Fiir die Analyse wurde unter 15 mm Druck bei 100 0 getrocknet. 
Dabei verlor der Korper durch Sublimation stan dig etwas an Gewicht. 

0,1580 g Sbst.: 0,2950 g CO2 , 0,0533 g H 20. 

CgH S06 (212,06). Ber. C 50,93, H 3,80. 
Gef. " 50,92, " 3,77. 

Ebensowenig wie bei der Gentisinsaure, la13t sich hier in alka
lischer Losung ein zweites Carbomethoxyl einfiihren. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt die Saure bei 143 0 (korr.), 
nachdem sie schon einige Grade vorher zu sin tern angefangen hat. 
Sie ist sehr leicht loslich in kaltem Alkohol, Aceton, Essigester, A.ther 
und Chloroform, leicht auch in hei13em Benzol, unlaslich in Petrol
ather. Von hei13em Wasser wird sie ziemlich leicht aufgenommen, 
krystallisiert bei geringer Abkiihlung aber wieder aus. Die wasserige 
Lasung farbt sich mit Eisenchlorid tiefrot wie die ,8-Resorcylsaure selbst. 

Dicarbomethoxy-,8 -resorcylsa ure, [CH300C.OJ2C6H3.COOH. 

6 g reine, getrocknete Monocarbomethoxy-,8-resorcylsaure iiber
gie13t man mit 120 cern reinem Benzol und fiigt 6,9 g Dimethylanilin 
(2 Mo1.) hinzu. Die Saure geht als Salz in Lasung, ein Teil scheidet 
sich wieder krystallinisch abo Nachdem bis zum Gefrieren des Benzols 
abgekiihlt ist, gibt man 2,7 g Chlorkohlensauremethylester (1 Mo1.) in 
4--5 Portionen zu. Nach jedesmaligem Zusatz von Chlorid schiittelt 
man etwa 5 Minuten und kiihlt dann wieder bis zum Gefrieren abo 
Das zuerst ausgeschiedene Salz geht bei der Reaktion sehr bald in 
Lasung. 1st der Geruch nach Chlorid nur noch sehr schwach, so wird 
die klare Lasung unter guter Kiihlung mit iiberschiissiger verdiinnter 
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Salzsaure (etwa 2£ach normal) kraftig durchgeschiittelt. Das Reaktions
produkt scheidet sich bald krystallinisch abo Es wird abgesaugt, zuerst 
mit wenig kaltem Benzol, dann mit Petrolather gewaschen. Es wog 
nach dem Trocknen4,8 g, d. i. 63% der Theorie. Mit Eisenchlorid 
gibt es keine Farbung mehr. Die Benzolmutterlauge wurde von der 
wasserigen Losung getrennt, durch ein trockenes Filter gegossen, dann 
im Vakuum stark eingeengt. Auf Zusatz von Petrolather fiel eine 
Krystallmasse aus, die mit Ferrichlorid starke Violettfarbung gab, 
daher wohl zum groBen Teil aus unveranderter Monocarbomethoxy
,8-resorcylsaure bestand. Zur Reinigung lost man die Dicarbomethoxy
,8-resorcylsaure in der 12£achen Gewichtsmenge heiBem Essigester und 
versetzt die Losung mit so viel warmem Petrolather, bis die Ab
scheidung feiner Nadeln beginnt. Nach Abkiihlen in Eis wird die aus
gefallene Krystallmasse scharf abgesaugt und mit Essigester-Petrol
ather-Gemisch nachgewaschen. 

Fiir die Analyse wurde bei 100° unter 15 mm Druck getrocknet. 

0,1780 g Sbst.: 0,3184 g CO2 , 0,0602 g H 20. 

CllH100g (270,08). Ber. C 48,87, H 3,73. 
Gef. " 48,78, " 3,78. 

Die Saure schmilzt gegen 159° (korr.) unter lebhaftem Schaumen. 
Sie wird von heiBem Wasser ziemlich leicht aufgenommen. In heiBem 
Alkohol lost sie sich leicht, auf Zusatz von Wasser krystallisiert sie 
daraus in langen Nadeln. Sie ist leicht loslich in kaltem Aceton und 
Essigester, ziemlich leicht in heiBem Chloroform, in warmem Benzol 
und Ather nur ziemlich schwer, unloslich in Petrolather. 

Dicarbo metho xy- f3 -resorcylsa urechlorid, 
[CHaOOC. O]2C6Ha' CO . Cl. 

Darstellung, Reinigung und Ausbeute waren genau so wie bei dem 
isomeren Chlorid der Dicarbomethoxy-gentisinsaure. 

0,2616 g Sbst.: 0,1296 g AgCl. 

C11 H 90 7C1 (288,52). Ber. C1 12,29. Gef. C112,25. 

Das Chlorid schmilzt bei 86-87° (korr.) zu einer farblosen, klaren 
Fliissigkeit, nachdem schon einige Grade vorher schwache Sinterung 
eingetreten ist. Es ist verhiiltnismaBig bestandig; von Wasser und 
Alkohol wird es erst in der Warme zersetzt. In den gebrauchlichen 
organischen Solvenzien ist es auch in der Kalte sehr leicht loslich. Aus 
heiBem Ligroin, von dem es ziemlich leicht aufgenommen wird, scheidet 
es sich beim Abkiihlen in ziemlich derben, haufig f1achenrt~ichen 

Krystallen, manchmal auch in feinen Nadeln oder diinnen, langen 
Blattern abo 
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Carbomethoxy-o-cumarsaure, CHsOOC.O.C6H 4 .CH:CH.COOH. 

Zu einer Losung von 50 g o-Cumarsaure in 610 ccm n-Natronlauge 
(2 MoL), die in einer Kaltemischung bis zum Gefrieren abgekiihlt ist, 
gibt man 31,6 g chlorkoh1ensaures Methyl (1,1 Mol.) in etwa 5 Por
tionen unter starkem Schiitte1n. Das Ch10rid verschwindet sehr schnell, 
und die anfangs ge1bgriine Losung wird wieder farb10s. Man sauert mit 
verdiinnter Salzsaure an, saugt den ausfallenden vo1uminosen, weillen 
Niederschlag scharf ab und trocknet ihn auf Ton. Zur Reinigung wird 
das Produkt in 600 ccm heillem Aceton ge10st, dann so lange mit Wasser 
von etwa 60° versetzt, bis die Abscheidung feiner, biegsamer Nade1n 
beginnt. Nach Abkiih1en in Eis wird die Krystallmasse abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen, dann bei 100° getrocknet. Die Ausbeute betrug 
61 g oder 90 % der Theorie. 

0,1697 g Sbst.: 0,3703 g CO2 , 0,0710 g H20. 

CnH1oO. (222,08). Ber. C 59,44, H 4,54. 
Gef. " 59,51, " 4,68. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt die Saure bei 185° (korr.), 
nachdem schon einige Grade vorher Sinterung eingetreten ist. Sie ist 
1eicht 10slich in heillem Alkoho1, Aceton und Essigester, bedeutend 
schwerer in warme~ Chloroform, Benzol und .Ather, un10slich in Petro1-
ather. Von heillem Wasser wird sie sehr schwer augfenommen. Sie lost 
sich in iiberschiissigen, verdiinnten Alkalien mit ge1bgriiner F1uorescenz; 
beim Ansauern findet starke Kohlensaureentwicklung statt. 

Carbomethoxy- o-cumarsa urechlorid, 
CHaOOC. O. CSH4' CH: CH. CO. Cl. 

Eine Mischung von 2 g trockener Carbomethoxy-o-cumarsaure und 
2,3 g schnell gepulvertem Phosphorpentachlorid (11/4 Mol.) erwarmt 
man unter Aussch1uJ3 der Luftfeuchtigkeit auf dem Wasserbade. N ach 
einigen Minuten schmilzt die Masse zusammen und verwande1t sich in 
ein klares, hellge1bes b1, w30hrend etwas Phosphorpentachlorid unver
andert b1eibt. Das Phosphoroxychlorid wird im Vakuum (15 mm) 
moglichst vollst3ondig verjagt. (Badtemperatur 50°.) Der Riickstand 
erstarrt beim Abkiihlen zu einem harten Kuchen. Man lost ihn unter 
Erwarmen in 25 ccm hochsiedendem Ligroin, filtriert und 13013t 1angsam 
abkiihlen. Bald scheiden sich kugelige, moosartige Gebilde ab, die 
sich beim Stehen in Eis rasch vermehren und die Fliissigkeit schlie13lich 
ganz erfiillen. Der Niederschlag wird rasch abgesaugt, mit ka1tem 
Petrolather gut ausgewaschen, dann im Vakuumexsiccator iiber Phos
phorpentoxyd getrocknet. . Die Ausbeute betrug 1,8 g oder 83% der 
Theorie. 
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Fiir die Analyse wurde das Chlorid mit iiberschiissiger Silber
lasung durch Erwarmen auf dem Wasserbade zersetzt, nach dem 
Abkiihlen das Chlorsilber und die ausgeschiedene Carbomethoxy
o-cumarsaure abfiltriert und im Filtrat das Silber mit Rhodanammonium 
zuriickti triert. 

0,2756 g Sbst.: 0,1l37 cern n/IO-AgN03 • 

CllH 90!C1 (240,52). Ber. C1 14,74. Gef. C1 14,63. 

Das Carbomethoxy-o-cumarsaurechlorid ist empfindlicher als die 
bisher beschriebenen Chloride; es wird von Wasser und Alkohol auch 
in der Kalte verandert. Es ist in den gebrauchlichen organischen 
Solvenzien sehr leicht laslich. Von hei13em Ligroin wird es ziemlich 
leicht aufgenommen und krystallisiert daraus beim Abkiihlen in au13erst 
feinen, biegsamen Nadelchen, die meist zu dichten, klumpigen Aggre
ga ten verwachsen sind. 

Bei obigen Versuchen bin ich von Herrn Dr. Adolf Sonn aufs 
eifrigste unterstiitzt worden, wofiir ich ihm auch hier besten Dank sage. 

In gleicher Art lassen sich nach den Beobachtungen des Herrn 
Freudenberg Kombinationen der Vanillinsaure mit Glykokoll, 
p-Oxybenzoesaure und Vanillin darstellen. 

Endlich habe ich in Gemeinschaft mit Herrn Dr. A. Kramer 
einige Erfahrungen iiber die D arstell u ng vo n Keto ne n mittels der 
Chloride der Carbomethoxy-phenolcarbonsauren gesammelt. Carbo
methoxy-p-pxybenzoylchlorid la13t sich mit Benzol durch Aluminium
chlorid in Carbomethoxy-benzophenon und dieses durch Verseifung in 
das schon bekannte p-Oxybenzophenon verwandeln. 

Ferner haben wir aus Tricarbomethoxygalloylchlorid mit Queck
silberdimethyl das entsprechende Tricarbomethoxyderivat des Aceto
phenons dargestellt, das sich ebenfalls verseifen la13t. 

tiber diese Resultate wird in nachster Zeit an anderer Stelle be
richtet werden. 
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5. Emil Fischer: tiber die Carbomethoxyderivate der Phenolcarbon
sauren und ihre Verwendung fUr Synthesen. III. 

Berichte der Deutschen chernischen Gesellschaft 42, 1015 [1909J. 

(Eingegangen arn 9. Miirz 1909.) 

Die leicht darstellbaren Chloride der Carbomethoxy-phenolcarbon
sauren zeigen manche Verwandlungen des Benzoylchlorids und sind 
deshalb ein geeignetes Material flir recht verschiedenartige Synthesen. 
Den frliher beschriebenen Beispielen 1) daflir kann ich zwei neue an
reihen, welche die Gewinnung von Oxybenzophenonen betreffen. 
Das p-Carbomethoxy-oxybenzoylchlorid 2) verbindet sich bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid mit Benzol, und das hierbei in 
guter Ausbeute entstehende p -Carbo metho xy-o x ybe nzo phe no n, 
CHsOOC.O,CsH4.CO,CsHs, wird durch Verseifung in das schon be
kannte p-OxybenzophenonS) verwandelt. 

Auf die gleiche Art konnte aus Tricarbomethoxy-galloyl
chlorid ein Trioxybenzophenon gewonnen werden. Nur war hier 
die Isolierung des Zwischenprodukts nicht moglich. Bei der Wirkung 
des Aluminiumchlorids findet namlich eine partielle Abspaltung der 
Carbomethoxy-gruppen statt; denn das Reaktionsprodukt konnte der 
atherischen Losung durch Ausschlitteln mit einer kalten Losung von 
N atriumcarbonat leicht entzogen werden. Das neue Trioxybenzophenon 
hat nach der Synthese die Struktur 

HO 

HO· <=>. CO. CsHs' 

HO 

Es ist verschieden von dem gleich zusammengesetzten Alizarin
ge1b, das durch Kondensation von Benzoesaure mit Pyrogallol ent
steht. Da das aus Salicylsaure und Pyrogallol auf die gleiche Art er
haltene Tetraoxybenzophenon sich in ein Xanthonderivat verwandeln 
lie13 und dadurch als 2,3,4, 2'-Tetraoxybenzophenon erkannt wurde, 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 41, 2875 [1908J; 42, 215 [1909J. (5. 63 
und S. 80.) 

2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 41, 2878 [1908]. (5. 66.) 
~) Beilstein, Handbuch (3. Auf1.) III, 193. 
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so haben Grabe und Eichengrun1) auch fUr das Alizaringelb den 
SchluB gezogen, daB es wahrscheinlich die drei Hydroxyle in der Stel
lung 2, 3,4 enthalte. Dieser Ansicht sind E. Nolting und A. Meyer2) 
aus ahnlichen Grunden beigetreten. 

Der endgultige Beweis dafur fehlt aber noch. Die vorliegende 
Synthese des isomeren 3, 4, 5-Trioxybenzophenons aus Gallussaure ist 
deshalb eine beachtenswerte Stutze jener Ansicht, und ich zweifle kaum 
daran, daB man nach demselben Verfahren aus der Pyrogallolcarbon
saure das Alizaringelb erhalten wird. 

GroBere Schwierigkeiten bietet die Synthese von Oxyderivaten des 
Acetophenons aus den Chloriden der Carbomethoxy-phenolcarbon
sauren. Bei Anwendung von Zinkmethyl oder Methylmagnesiumjodid 
finden kompliziertere Reaktionen statt, und auch die kurzlich 3) ange
kundigte Darstellung des Tricarbomethoxy-acetophenons hat sich bei 
naherer Untersuchung nicht bestatigt; denn das so erhaltene Produkt 
hat zwar die prozentische Zusammensetzung, die jener Formel ent
spricht, besitzt aber eine andere Konstitution. Vielleicht wird die 
kurzlich von den Herren E. Blaise und A. Koehler 4) beobachtete 
Modifikation der Freundschen Ketonsynthese, bei der Zinkmethyl
jodid an Stelle von Zinkmethyl zur Verwendung kommt, auch in 
diesem Fall bessere Resultate geben. 

Gelegentlich obiger Versuche habe ich einige Erfahrungen uber das 
Gallacetophenon gesammelt, welches von Nencki und Sieber 5) 

durch Erhitzen von Pyrogallol mit Eisessig und Zinkchlorid darge
stellt wurde und das nach Nencki 6) ein 2, 3, 4-Trioxyacetophenon ist. 
1m Einklang mit dieser Formel steht die leichte Bildung eines gut 
krystallisierenden Semicarbazons. Ferner habe ich gefunden, daB das 
von Einhorn und Hollandt7) unter dem Namen Monacetylpyro
gallol beschriebene Produkt, das durch Erhitzen von Pyrogallol mit 
Acetylchlorid entsteht und in der Literatur als besondere Verbindung 
aufgefUhrt wird, mit dem Gallacetophenon identisch ist. 

Carbo metho xy- p -0 xybe nzo phenon, 
CHsOOC. O. C6H 4 . CO. C6H5 . 

5 g Carbomethoxy-oxybenzoylchlorid werden in 20 ccm trockenem, 
thiopenfreiem Benzol und 10 cern trockenem Schwefelkohlenstoff gelost 

1) Liebigs Annal. d. Chern. 269, 299 [1892]. 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 30, 2590 [1897]. 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 42, 228 [1909J. (5. 93.) 
4) Cornpt. rend . • 48 489 [1909]. 
5) J ourn. f. prakt. Chern. [2J 23, 151, 538 [1881]. 
6) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 21, 2737 [1894]. 
7) Uebigs Annal. d. Chern. 301. 107 [1898]. 
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und nach Zusatz von 5 g frisch sublimiertem Aluminiumchlorid 5 Stun
den am RiickfluBkiihler gekocht. J etzt wird der Schwefelkohlenstoff 
auf dem Wasserbade abdestil1iert, der noch warme Riickstand auf das 
doppelte Volumen Eis gegossen, mit 6 ccm konzentrierter Salzsaure 
versetzt und das Benzol durch einen Dampfstrom verjagt. Das er
kaltete Gemisch wird ausgeathert, die Atherlosung mit Wasser, dann 
mit iiberschiissigem Natriumcarbonat, schlieBlich wieder mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Nach dem Verjagen des Athers bleibt ein 
Sirup, der bald krystallinisch erstarrt. Er wird in kaltem Alkohol 
gelost und mit heiBem Wasser 'lUsgefallt. Ausbeute 4,9 g (82% der 
Theorie). 

Zur Analyse wurde bei 15 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd ge
trocknet. 

0,1323 g Sbst.: 0,3403 g CO2 , 0,0543 g H 20. - 0,1614 g Sbst.: 0,4151 g CO2 , 

0,0700 g H20. 
C15H 120 4 (256,09). Ber. C 70,29, H 4,72. 

Gef. " 69,99, 70,14, " 4,58, 4,85. 

Die Verbindung schmilzt bei 94--95° (korr.) zu einer farblosen 
Fliisigkeit. Sie lost sich schwer in heiBem Wasser und fallt daraus 
beim Abkiihlen als bald erstarrendes 01 aus. In heiBem Alkohol ist 
sie sehr leicht loslich und scheidet sich aus der konzentrierten Losung 
beim starken Abkiihlen in kleinen, schrag abgeschnittenen Prismen abo 
In solchen mikroskopischen Prismen oder feinen Nadelchen krystallisiert 
sie auch, wenn die warme Losung in Methyl- oder Athylalkohol mit 
Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt und dann langsam ab
gekiihlt wird. In Aceton, Essigester, Benzol ist sie ebenfalls recht 
leicht loslich. 

Verseifung zu p-Oxybenzophenon. 

1 g Carbomethoxy-oxybenzophenon wurde mit 20 ccm n-Natron
lauge 1/4 Stunde am RiickfluJ3kiihler bis zur klaren Losung gekocht. 
Nach dem Abkiihlen trat beim Ansauern Kohlensaureentwicklung ein, 
und es fielen Oltropfen aus, die bei langerem Stehen in Eiswasser 
krystallisierten. Nach dem Absaugen wurde in 10 ccm Alkohol gelost 
und mit heiBem Wasser ausgefallt. 

Der Korper zeigte in Loslichkeit, Schmelzpunkt (134°, korr. 135°) 
und Krystallform Ubereinstimmung mit dem p-Oxybenzophenon. 

Zur Analyse wurde er bei 15 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

0,1504 g Sbst.: 0,4336 g CO2 , 0,0700 g H 20. 

C13H]OOZ (198,08). Ber. C 78,75, H 5,09. 
Gef. " 78,63, " 5,21. 
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3,4,5 - Trioxybenzophenon. 
Last man 5 g Tricarbomethoxy-galloylchlorid unter gelindem Er

warmen in 20 ccm thiophenfreiem Benzol und fiigt nach dem Ab
kiihlen auf gewahnliche Temperatur 5 g frisch sublimiertes Aluminium
chlorid zu, so erwarmt sich das Gemisch etwas. Die Entwicklung von 
Salzsaure beginnt jedoch erst, wenn das Gefa13 in ein Bad von ungefahr 
70° gebracht wird. Unter haufigem Umschiitteln des Kolbens halt man 
eine Stunde die Temperatur des Bades auf 70-75° und zum Schlu13 
noch 1/2 Stunde auf 75-80°. Die Entwicklung der Salzsaure ist dann 
fast beendet, und aus der Benzollasung hat sich eine dunkle, harz
artige Masse abgeschieden. Nach dem Erkalten wird die gesamte 
Masse nebst dem Benzol in eine Reibschale auf Eis gegossen, mit iiber
schiissiger, starker Salzsaure verrieben und mit Ather durchgeschiittelt, 
wobei fast alles in Lasung geht. 

Die Ather-Benzol-Lasung wird nach der Abtrennung der salzsauren 
Fliissigkeit und dem Waschen mit Wasser mehrmals mit einer kalt 
gesattigten Lasung von Natriumcarbonat durchgeschiittelt, wobei es 
zweckma13ig ist, die Luft durch einen Wasserstoffstrom auszuschlie13en. 
Hierbei geht das Reaktionsprodukt aus dem Ather so vollstandig in 
die alkalische Fliissigkeit iiber, daB es sich nicht mehr lohnt, die 
atherische Lasung zu. verarbeiten. Beim Ansauern der Sodalasung fallt 
ein 01 aus, das sich leicht ausathern la13t, und beim Verdampfen des 
Athers erhalt man einen gefarbten, zahen Sirup, dessen Menge unge
fahr 4,3 g betragt. Da er keine Neigung zum Krystallisieren zeigte, 
so wurde er direkt verseift und zu dem Zweck im Wasserstoffstrom 
mit 60 ccm n-Natronlauge 15 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt. 
Als die abgekiihlte Fliissigkeit mit Salzsaure iibersattigt wurde, schied 
sich das Trioxybenzophenon sofort als wenig gefarbter Krystallbrei abo 
Es wurde ausgeathert und der Ather verdampft. Ausbeute 2,2 g an 
krystallwasserhaltiger Substanz oder 65% der Theorie, berechnet auf 
das angewandte Tricarbomethoxy-galloylchlorid. 

Zur Reinigung wurde aus der 30fachen Menge hei13em Wasser 
unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert. 

Die so erhaltenen schwach gelben, auBerst diinnen, glanzenden 
Blattchen enthalten im lufttrockenen Zustand 1 Mol. Wasser, welches 
durch F/2 stiindiges Trocknen bei 78° und 15 mm Druck bestimmt wurde. 

0,2764 g Sbst.: 0,0198 g H 20. 
C13HI004 + H 20 (248,09). Ber. H 20 7,26. Gef. H 20 7,16. 

Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen: 
0,1430 g Sbst.: 0,3544 g CO 2 , 0,0579 g H 20. 

C13HI004 (230,08). Ber. C 67,80, H 4,38. 
Gef. " 67,59, " 4,53. 

Fischer, Depside. 7 
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Wahrend die krystallwasserha1tigen Blattchen deutlich ge1b sind, 
ist die trockene Substanz farb10s. Ein aus Chloroform krystallisiertes, 
reines Praparat schmo1z bei 175-176° (korr. 177-178°) zu einer 
schwach braunen F1iissigkeit, nachdem etwa 3° vorher schon Sinterung 
eingetreten war. Bei den aus Wasser krystallisierten Praparaten 
wurde der Schme1zpunkt ungefahr 2° niedriger gefunden. Die Ver
bindung ist in A1koho1, Ather, Aceton und Essigather recht 1eicht 
1aslich, schwer in heiBem Benzol und fast un1aslich in heiBem Petro1-
ather. In heiBem Wasser ist sie so 1eicht 1as1ich, daB sie sich damit 
in der Siedehitze in gleichem Gewichtsverhaltnis zusammenschme1zen 
1aBt. Aus soleh konzentrierten Lasungen fallt sie bei geringer Ab
kiih1ung sofort und zunachst a1s 01 aus, das aber bald erstarrt. In ka1-
tern Wasser ist sie schwer 1as1ich. Die wasserige Lasung reagiert gegen 
Lackmus schwach sauer. Von Natriumcarbonat1asung wird sie 1eicht 
aufgenommen, aber durch Koh1ensaure daraus gefa1lt. Die wasserige 
Lasung reduziert Silbernitrat schon in der Kalte und Fehlingsche 
Lasung beim Erwarmen. Die sehr verdiinnte kalte, wasserige Lasung 
gibt mit einer Spur J od1asung eine rosa Farbung, dagegen entsteht in 
einer kalt gesattigten wasserigen Lasung durch J od ein dunkelbrauner 
Niederschlag. 

Ebenso. wie das Alizaringelb ist das 3, 4, 5-'frioxybenzophenon ein 
ausgesprochener Beizenfarbstoff. 

Gallacetophenon-semicarbazon. 

2 g Gallacetophenon, das nach der Vorschrift von Nencki und 
Sie ber durch Erhitzen von Pyrogallol, Eisessig und Chlorzink dar
gestellt war, wurden mit einer Lasung von 1,8 g Semi~arbazidchlor
hydrat (1,5 Mol.) und 2,5 g krystallisiertem Natriumacetat in 30 ccm 
Wasser iibergossen und auf dem,Wasserbade unter Umschiitteln erhitzt, 
wobei bald Lasung eintrat. Das Erhitzen wurde noch 5 Minuten fort
gesetzt und dann die Fliissigkeit in Eis abgekiihlt. Das Semicarbazon 
schied sich dabei a1s schwach ge1ber Krystallbrei ab, der nach etwa 
1 Stunde filtriert und mit kaltem Wasser gewaschen wurde. Die Aus
beute betrug etwas mehr als das angewandte Gallacetophenon. 

Zur Reinigung wurde in etwa 60 Teilen heiBem Alkohol ge1ast, 
mit wenig Tierkoh1e aufgekocht und das Filtrat auf 0° abgekiihlt. 
Man erhalt so ein hellgelbes, glanzendes Krystallpulver, in dem man 
unter dem Mikroskop ganz kurze, dicke Prismen oder wiirfelahnliche 
Formen erkennt. Ein erheblicher 'reil der Substanz bleibt aber in der 
alkoholischen Mutterlauge und wird erst durch Einengen, am besten 
unter geringem Druck, wiedergewonnen. 
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Fur die Analyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet. Dabei 
verliert sie ihren Glanz und nimmt ziemlich erheblich an Gewicht ab. 
Ob sie Krystallalkohol oder Wasser enthalt, habe ich nicht gepruft. 

0,1332 g Sbst.: 0,2346 g CO 2 > 0,0612 g H 20. - 0,1162 g Sbst.: 18 ccm N 
(16°, 767 mm) liber 33% KOH. - 0,1090 g Sbst.: 17 CCln N (18°, 768 mm). 

C9H n 0 4N 3 (225,11). Ber. C 47,98, H 4,92, N 18,67. 
Gef. " 48,04, " 5,14, " 18,27, 18,26. 

Die Substanz schmilzt nicht ganz konstant beim raschen Erhitzen 
gegen 225 ° zu einer truben, roten Flussigkeit, die bei hoherer Temperatur 
allmahlich dunkler wird und sich schlie13lich vollstandig zersetzt. 

Sie ist in kochendem Wasser ziemlich schwer loslich und erfahrt 
dadurch eine langsame Zersetzung. Sie lost sich auch in hei13em Aceton 
und Essigather recht schwer und ist in Ather, Benzol und Petrolather 
fast unloslich. 

Identitat des Gallacetophenons und des sogenannten 
Mo nacet yl p yrogallols. 

Die Beschreibung, welche Einhorn und Hollandt von dem 
aus Pyrogallol und Acetylchlorid erhaltenen Monacetylpyrogallol geben, 
stimmt im wesentlichen mit den Angaben von Nencki und Sieber 
uber das Gallacetophenon uberein. Nur im Schmelzpunkt besteht die 
kleine Differenz von 3° (171 ° bzw. 168°). Au13erdem wird das erstere 
als glanzende Nadelchen und das zweite als glanzende Blattchen ge
schildert. rch habe beide Praparate miteinander verglichen und keinen 
Unterschied gefunden. Den Schrilelzpunkt habe ich iibereinstimmend 
bei 173° (korr.) beobachtet, und beziiglich der Krystallform kann ich 
die beiderseitigen Angaben bestatigen. J e nach den Bedingungen er
halt man aus Wasser Nadelchen oder Blattchen, und diese lassen sich 
durch rmpfen gegenseitig ineinander umwandeln. Die Nadelchen ent
halten erhebliche Mengen Wasser, welches aber schon bei gewohnlicher 
Temperatur beim langeren Stehen weggeht. Seine Bestimmung bietet 
deshalb Schwierigkeiten, und ich will nur anfiihren, da13 ein Praparat, 
welches eine Stunde auf porosem Ton bei gewohnlicher Temperatur 
gelegen hatte und anscheinend trocken war, bei weiterem 24stundigen 
Stehen an der Luft 17,6% an Gewicht verlor. Unter den gleichen 
Bedingungen zeigten die Blattchen nur einen Verlust von 2-3%. 

Endlich habe ich auch aus dem Praparat von Einhorn und 
Holla nd t in der oben beschriebenen Weise das Semicarbazon dar
gestellt und bei ihm vollige Ubereinstimmung mit dem Praparat aus 
Gallacetophenon gefunden. 

0,0818 g Sbst.: 12,6 ccm N (17°, 773 mm) liber 33% KOH. 

C9H ll0 4N 3 (225,1l). Ber. N ]8,67. Gef. N 18,23. 

7* 
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Nach diesen Beobachtungen ist das Praparat von Einhorn und 
Hollandt zweife110s mit dem alteren Ga11acetophenon identisch. 

In dem D. R. P. Nr. 1052401) findet sich schon die Angabe, daB 
unter gewissen Bedingungen aus Pyroga11ol durch Einwirkung von 
3 Mol.-Gew. Acetylchlorid Ga11acetophenon entsteht. Aber diese 
Beobachtung hat bisher in der wissenschaftlichen Literatur keine 
Beriicksichtigung gefunden. Nach demselben Patent scheint bei Ab
wesenheit von Salzsaure, also bei Anwendung von Essigsaureanhydrid, 
der Eintritt des Acetyls in den Benzolkern ganz vermieden werden zu 
konnen und ausschlieBlich eine normale Acetylierung der Phenolgruppen 
stattzufinden. 

Tricarbometho xy -gall ussa urea th ylester, 
[CH300C. 0J3C6H2' COOC2H 5 . 

Zum Vergleich mit einem Praparat, welches bei den obenerwahnten 
erfolglosen Versuchen zur Gewinnung von Oxyacetophenonen uner
warteterweise erhalten wurde, habe ich die Verbindung aus dem Chlo
rid dargeste11t. Dieses lost sich in Alkohol beim Erwarmen leicht, 
und nach kurzem Aufkochen ist die Umsetzung vo11zogen. Durch 
Wasser wird der Ester a1s 01 gefi.i11t. Man extrahiert mit Ather und 
wascht die a1J:!erische Losung erst mit Wasser und dann mit einer 
Losung von Natriumbicarbonat, um a11e Saure zu entfernen. Beim 
Verdampfen des Athers hinterbleibt der Ester als farbloser Sirup, der 
beim Impfen sofort, und ohne solches beim langeren Stehen, krystal-
1inisch erstarrt. Die Ausbeute an fast reinem Produkt betrug 90% 
der Theorie. 

Zur Analyse wurde in warmem Alkohol ge10st und Wasser bis 
zur dauernden Triibung zugesetzt. Beim Abkiih1en schied der Ester 
sich zuerst a1s 01 ab, erstarrte aber bald zu farb1osen, diinnen Prismen 
oder Nade1n, die im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd ge
trocknet wurden. 

0,1547 g Sbst.: 0,2757 g CO2 , 0,0613 g H 20. 

CI5HI6011 (372,12). Ber. C 48,37, H 4,33. 
Gef. .. 48,60, .. 4,43. 

Die ana1ysierte Probe schmo1z bei 85°, nach dem Umkrysta11isieren 
aus heiBem Petrolather war der Schme1zpunkt auf 86-87° (korr.) ge
stiegen. Der Ester lost sich leicht in Aceton, Essigester, Chloroform 
und Benzol. Auch von warmem Alkohol und Ather wird er leicht auf
genommen, aber recht schwer von Petrolather. In warmem Wasser 
schmilzt er, lost sich in geringer Quantitat und fa11t beim Erkalten 
zunachst olig aus. 

1) Friedlander, Fortschritte der Teerfarbenfabrikation V, 747. 
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Verseifung. Da die drei Carbornethoxygruppen von Alkali 
leichter als das Athyl abgespalten werden, so laBt sich die Verbindung 
auf folgende Art in Gallussaureathylester urnwande1n. 

3 g Carbomethoxyverbindung werden in einer Flasche, durch die 
andauernd ein Strom Wasserstoff hindurchgeht, mit 15 cern Alkohol, 
20 cern Wasser und 33 cern 2 n-Natronlauge (8 Mol.) iibergossen. 
Beim kraftigen Schiitteln geht der groBte Teil der Substanz wahrend 
15-20 Minuten in Losung. Man laBt noch 2 Stunden bei gewohn
licher Temperatur stehen, iibersattigt dann mit kalter Salzsaure, wobei 
viel Kohlensaure entweicht, filtriert, falls noch ein ungeloster Riick
stand vorhanden sein sollte, und extrahiert mit Ather. Beim Ver
darnpfen des Athers hinterbleibt der Gallussaureathylester zu
nachst als 01, erstarrt aber bald. 

Zur Reinigung wurde mehrmals aus warmem Wasser unter Zusatz 
von etwas Tierkohle umkrystallisiert. Er schmolz dann von 151-152° 
(korr. 154--155°), nachdern ein Grad vorher Sinterung stattgefunden 
hatte. 

Bei diesen Versuchen habe ich rnich der Hilfe der Herren Dr. 
Adolf Kramer und Dr. Adolf Sonn erfreut. Der erste hat die 
Verwandlung des Carbornethoxy-p-oxybenzoylchlorids in Oxybenzo
phenon bearbeitet; der andere war bei allen iibrigen Beobachtungen 
beteiligt. Ich sage beiden Herren auch hier meinen best en Dank. 
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6. Emil Fischer und Karl Freudenberg: Cber die Carbo
methoxyderivate der Phenolcarbonsauren und ihre Verwendung fUr 

Synthesen. IV. 

Liebigs Annalen der Chemie 372, 32 [1910]. 

(Eingegangen am 20. J anuar 1910.) 

In den friiheren Mitteilungen l ) wurde gezeigt, dai3 die Chloride 
der Carbomethoxy-phenolcarbonsauren mit den Natriumsalzen der 
Phenolcarbonsauren leicht zu esterartigen Produkten gekuppelt werden 
konnen und daB die hierbei entstehenden Carbomethoxyverbindungen 
bei vorsichtiger Verseifung in die entsprechenden Oxyderivate iiber
gehen. Auf diese Art gelang die Bereitung der p-Oxybenzoyl-p-oxy
benzoesaure, 

OH. C6H 4. CO. 0 . C6H 4. COOH , 

Galloyl-p-oxybenzoesaure, 

(OHlaCsH 2 • CO. O. CSH4' COOH, 

und eines. krystallisierten Gallussaurederivats, das wahrscheinlich 
Digallussaure ist. 

Urn die Brauchbarkeit der Methode flir die Darstellung kompli
zierterer Stoffe zu priifen, haben wir die Derivate der p-Oxybenzoesaure 
gewahlt, und es ist uns gelungen, durch esterartige Kuppelung 4 Mole
kiile derselben zu vereinigen zu einer Verbindung, der wir nach ihrer 
Entstehung die Formel 

OH. CSH4' CO. O. C6H 4 • CO. O. C6H 4. CO. O. C6H 4 • COOH 

geben. Ihr rationeller Name ware p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoyl-p-oxy
benzoyl-p-oxybenzoesaure, den wir aber in 'I'ri - p -0 xybenzo yl
p-oxybenzoesaure abkiirzen wollen. 

Fiir ihre Bereitung wurde das p-Carbathoxy-oxybenzoyl-p-oxy
benzoylchlorid mit dem N atriumsalz der. p-Oxybenzoxyl-p-oxybenzoe
saure in Wechselwirkung gebracht und aus der hierbei entstehenden 
Carbathoxy-tri-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesa ure durch vor
sichtige Verseifung das Carbathoxyl abgespalten. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 41, 2875 [1908]; (5. 63) 42, 215, 1015 
[1909]. (5. 80 11. S. 94.) 
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Die Tri-p - 0 xybenzoyl- p -oxybenzoesa ure ist durch ihre 
Schwerloslichkeit in allen gewohnlichen Solventien ausgezeichnet. und 
nur durch Umlosen aus OxaHithylester oder Benzoesauremethylester ist 
uns ihre Krystallisation ge1ungen. Ebenso schwer lOslich sind ihre Salze 
oder auch die Salze der Carbathoxyverbindung. Dadurch werden alle 
Operationen so erschwert und auch die Ausbeuten so beeintrachtigt. 
da13 wir vorlaufig auf die Fortsetzung der Synthese verzichten mul3ten. 

Auf ahnliche Weise haben wir aus p-Carbathoxy-oxybenzoylchlorid 
und p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure die Di - P - oxybenzoyl- p
oxybenzoesa ure 

OH. CsH,. CO. O. CsH,. CO. O. C6H,. COOH 

gewonnen und in hiibschen Krystallen dargestellt. 
Anhydride der p-Oxybenzoesaure sind vor allem durch die Unter

suchung von Kle pll) bekanntgeworden. Er erhielt durch starkes 
Erhitzen der Saure 1. p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure. 
2. Di-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure. 3. Paraoxybenzid 
(C7H,02)x, dessen Molekulargro13e noch unbekannt ist. 

Die erste Verbindung ist von E. Fischer auch aus p-Carbo
methoxy-oxybenzoyl-chlorid und p-Oxybenzoesaure erhalten worden, 
und nach dieser Methode la13t sich die Verbindung leichter in reinem 
Zustand gewinnen als nach dem urspriinglichen Kleplschen Verfahren. 

Die zweite oben angefUhrte Verbindung von Klepl ist auch sehr 
wahrscheinlich identisch mit unserer Di - P -0 xybenzo yl- p -0 x y
benzoesii ure, nur haben wir das Produkt schon krystallisiert im 
Gegensatz zu dem kaum krystallinischen Praparat von Klepl erhalten, 
und wir glauben deshalb, da13 auch hier die neue Synthese trotz des 
liingeren Weges fUr die praktische Bereitung vorzuziehen ist. 

Das Paraoxybenzid von Klepl scheint kein Carboxyl mehr zu 
enthalten. Wir haben uns damit nicht naher beschiiftigt. 

Endlich hat H. Schiff2) noch unter dem Namen Tetra - p - oxy
benzoid ein Produkt kurz beschrieben, das bei der Behandlung von 
p-Oxybenzoesaure mit Phosphoroxychlorid entsteht und die gleiche 
empirische Formel wie unsere Tri-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure be
sitzt. Wir haben es nach seiner Angabe dargestellt und mit unserem 
Praparate verglichen. Es ist sicher davon verschieden. tiber seine 
Struktur haben wir kein Urteil. 

Durch Abanderung der Bedingungen ist es uns iibrigens gelungen, 
die Anhydridbildung bei der p-Oxybenzoesaure durch Phosphoroxy
chlorid in der ersten Phase festzuhalten und so die p - Oxybenzoyl-

1) Klepl, J. pro [2J 28, 193 [1883]. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 15, 2588 [1882]. 
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p - oxybenzoesa ure in einer Ausbeute von 40-50% und in reinem 
Zustand zu isolieren. Wir halten dies Verfahren zur Zeit fiir die be
quemste Darstellungsmethode der p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure. 

Die neue Methode, bei der die Carboalkyl-oxyderivate benutzt wer
den, hat vor den alteren Verfahren folgende Vorziige: 

l. Die Synthese verHiuft bei niedriger Temperatur, wo Ver
schiebungen im Molekiil unwahrscheinlich sind. 

2. Die Zusammensetzung der Produkte wird durch die als Zwi
schenkorper entstehenden Carboalkyl-oxyderivate kontrolliert. 

3. Aus der Synthese ergibt sich mit gro13erer Sicherheit die Struktur 
der Verbindung . 

. 4. Die Korper sind leichter zu reinigen. 
Endlich gestattet die Methode auch die Kuppelung verschiedener 

Phenolcarbonsauren. Als neues Beispiel dafiir konnen wir Kombi
nationen der Vanillinsaure mit der p-Oxybenzoesaure anfiihren. ,Wir 
haben die Synthese fortgefiihrt bis zu der Verbindung 

OH. CSH3(OCH3) • CO. O. CSH4' CO. O. CSH4' CO. O. CSH4' COOH, 

die als Vanilloyl-di-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure be
zeichnet werden kann. Sie ist ebenso wie alle Zwischenprodukte 
krystallisiert erhalten worden. Diese Substanzen haben vor den nur 
aus p-Oxybenzoesaure gebildeten Korpern den Vorzug, da13 sie nied
riger schmelzen, leichter loslich sind und sich infolgedessen praktisch 
bequemer behandeln lassen. 

Wir zweifeln nicht daran, da.13 durch Ubertragung des Verfahrens 
auf andere Oxybenzoesauren eine gro13e Anzahl ahnlicher Produkte zu 
gewinnen ist. Da auch manche davon sehr wahrscheinlich in der Natur 
vorkommen, wie das Beispiel des Tannins anzudeuten scheint, so 
diirfte es zweckma13ig sein, fiir sie einen Sammelnamen zu wahlen. 
Wir schlagen dafiir das Wort "Depsid" vor (von dem griechischen 
/Jbpew, gerben). Die Nomenklatur la13t sich dann derjenigen der 
Polysaccharide und Polypeptide nachbilden, indem man je nach der 
Zahl der Phenolcarbonsauren, die im Molekiil enthalten sind, Di-, Tri-, 
Tetradepside usw. unterscheidet. 

Die Polydepside sind die aromatischen Analogen der Anhydride 
von hochmolekularen aliphatischen Oxysauren (Oxypalmitinsaure, Oxy
laurinsaure), welche vor Jahresfrist im Wachsder Coniferen von den 
Herren Bougault und Bourdier1) beobachtet und als Etholide be
zeichnet wurden. 

Endlich haben wir noch das Carbomethoxy-vanilloylchlorid mit 
Vanillin und Glykokollester gekuppelt. Durch Verseifung der dabei 

1) Compt. rend. I-n. II. 1311 [1908]. 
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entstehenden Korper gelang es leicht, Vanilloyl-vanillin und Vanilloyl
glycin zu gewinnen. 

Carba thoxy -di- p -0 xybenzo yl-p - 0 xybenzoesa ure , 
C2H500.C.O,CsH4·CO.O,CsH4·CO.O,CsH4·COOH. 

An Stelle der friiher benutzten Carbomethoxyverbindungen haben 
wir flir die nachfolgenden Synthesen die Carbathoxyverbindungen be
vorzugt, weil sie in der Regel etwas leichter loslich sind. 

Die noch unbekannte p-Carbathoxy-oxybenzoesaure wurde 
genau so me die Carbomethoxyverbindung dargestellt. Sie krystallisiert 
ebenfalls aus wasserigen Aceton oder verdiinntem Alkohol in langen 
farblosen Nadeln, die bei 156-157° (korr.) nach vorherigem Erweichen 
schmelzen. - Zur Analyse wurde unter stark vermindertem Druck bei 
100° getrocknet. 

0,1556 g Sbst.: 0,3259 g CO 2 , 0,0667 g H 20. 

CloHlOOS (210,08). Ber. C 57,12, H 4,80. 
Gef. " 57,12, " 4,80. 

Sie gleicht in jeder Beziehung der p-Carbomethoxy-oxybenzoesaure 
und laBt sich wie diese in das entsprechende Chlorid verwandeln. 

Letzteres kann am bequemsten durch fraktionierte Destillation 
unter vermindertem Druck yom Phosphoroxychlorid getrennt werden. 
Unter 12 mm Druck geht es gegen 170 ° als farbloses 01 iiber und er
starrt beim Abkiih1en rasch zu radial angeordneten N ade1n, die bei 
41 ° schmelzen und sich in Petrolather leichter losen als p-Carbomethoxy
oxy benzoy lchlorid. 

0,2028 g Sbst.: 0,1256 g AgCl. 

ClOH 90 4C1 (228,52). Ber. C1 15,51. Gef. C1 15,32. 

Fiir die Synthese des in der Uberschrift genannten Carbathoxy
tridepsids wurden im Laufe von 3/4 Stunden abwechselnd in je 3 Por
tionen die gekiihlten Losungen von 7 g p-Carbathoxy-p-oxybenzoyl
chlorid (1,1 Mo1.) in 70 cern Ather und von 7 g p-Oxybenzoyl-p-oxy
benzoesaure (1 Mo1.) in 54 cern n-Natronlauge (2 Mo1.) , die noch mit 
20 cern Wasser verdiinnt war, durch kraftiges Schiitteln vermischt. 
Nach Zugabe der letzten Portion wurde das Schiitte1n noch 1/2 Stunde 
auf der Maschine fortgesetzt. Wahrend der Operation schied sich das 
Natriumsalz des Kuppe1ungsproduktes als vo1uminose, farblose Masse 
abo Es wurde zum Sch1uB abgesaugt und scharf gepreBt. Die schwach 
alka1ische wasserige Mutterlauge gab beim Ansauern nur einen geringen 
Niederschlag. 

Verreibt man das Natriumsalz sorgfaitig mit verdiinnter Salz
saure, so entsteht ohne eine sichtbare Veranderung der Ma.sse das freie 
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Carbathoxy-tridepsid. Es wird abgesaugt, mit Wasser sorgfaItig ge
waschen und bei 100 0 getrocknet. Die Ausbeute betragt etwas mehr 
a1s 8 g. 

Die Reinigung wird durch die geringe Los1ichkeit erschwert. Wir 
haben die 8 g in 1 Liter siedendem Amy1a1koho1 ge10st und rasch ab
gekiihlt. Es scheiden sich dann farb10se unrege1mal.lige Blattchen ab, 
die vielfach zu Stemen oder dickeren Aggregaten verwachsen sind. 
Nach dem Abfiltrieren, Auswaschen mit Ather und Trocknen bei 100 0 

betrug die Ausbeute 6,55 g oder 54% der Theorie, berechnet auf die 
angewandte p-Oxybenzoy1-p-oxybenzoesaure. 

Zur Analyse wurde nochma1s aus heiBem Amy1a1koho1 umkrystalli
siert und unter 15 mm Druck bei 100 0 getrocknet. 

0,2055 g Sbst.: 0,4821 g CO 2 , 0,0730 g H 20. 

C24HlS09 (450,14). Ber. C 63,98, H 4,03. 
Gef. " 63,98, " 3,97. 

1m Capillarrohr rasch erhitzt, schmi1zt die Verbindung nach vor
herigem Erweichen bei 243-244 0 (korr.) und in der Schme1ze tritt 
Gasentwicklung ein. 

In heil.lem Wasser und Ligroin ist sie so gut wie un1os1ich. Sie 
wird auch recht schwer aufgenommen von heil.lem Alkoho1, Ather, 
Benzol. Von kochendem Aceton ver1angt sie ungefahr 120 Gewichts
tei1e. Etwas 1eichter wird sie ge10st von Methy1athy1keton. Von 
siedendem Amy1a1koho1 sind ungefahr 100 Tei1e notig. und in der Ka1te 
scheidet sich der gro.i3te Tell wieder aus. Noch leichter losen Eisessig 
und Acetylentetrach10rid in der Warme. Das beste Losungsmitte1 ist 
endlich Pyridin, denn von ihm geniigen bei 20 0 ungefahr 6 Gewichts
tei1e. Wasser falIt aus nicht zu konzentrierter Losung das Produkt in 
feinen Nadelchen aus. 

Auffallend schwer loslich in Wasser sind die Salze des Kaliums, 
Natriums, Lithiums und Amrnoniaks. Etwas 1eichter wird die Saure 
ge1ost, wenn man sie in Methy1a1koho1 suspendiert und vorsichtig 
Natron1auge zufiigt. 

Di-p -0 x ybenzoy1- p - 0 x ybe nzoesa ure, 
OH. CSH4' CO. O. CSH4' CO. O. CSH4' COOH . 

Die Abspa1tung des Carbathoxy1s aus der vorhergehenden Ver
bindung wird erschwert durch die geringe Los1ichkeit ihrer Sa1ze. Die 
besten Resultate haben wir auf fo1gendern Weg erhalten. 

Man lost 1 g Carbathoxyverbindung in 20 cern Pyridin, verdiinnt 
mit 40 cern Aceton und fiigt eine Mischung von 1,2 cern wasserigern 
25 proz. Amrnoniak (7 Mo1.) und 40 cern Aceton zU. Dabei entsteht 
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ein fein verteilter Niederschlag, der auf Zusatz von 30 ccm Wasser 
wieder in Losung geht. La13t man die Fliissigkeit 11/2 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen, so ist die Abspaltung des Carbathoxyls 
vollendet, und beim Ubersattigen mit stark verdiinnter Essigsaure ent
steht ein flockiger, fein verteilter Niederschlag, der abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und bei 100° getrocknet wird (0,68 g). Durch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus 90 Gewichtsteilen Aceton erhiilt 
man schone farblose, mehrere Millimeter lange Nade1n. Die Ausbeute 
betrug 0,51 g oder 61 % der 'l'heorie. 

Zur Analyse wurde unter 15 mm Druck bei 100° getrocknet. 

0, 1161 g Sbst.: 0,2830 g CO2 , 0,0402 g H 20. 

C21H 140 7 (378,11). Ber. C 66,65, H 3,73. 
Gef. " 66,48, " 3,87. 

Das 'l'ridepsid beginnt gegen 283° (korr.) sich zu zersetzen und 
schmilzt gegen 300° (korr.) zusammen. 

Es ist in Petrolather gar nicht, in heiBem Wasser und Benzol nur 
spurenweise und auch in Ather recht schwer lOslich. Von kochendem 
Alkohol verlangt es ungefahr 70 Gewichtsteile. Ahnlich verhalt es sich 
gegen Essigather. In heiBem Eisessig ist es leichter loslich: In kalter 
verdiinnter Natronlauge ist es verhaltnismaBig leicht loslich. 

Wie schon erwahnt, hat Klepl durch Erhitzen der p-Oxybenzoe
saure ein Produkt von der gleichen Zusammensetzung gewonnen, 
welches er allerdings als ein kaum krystallinisches Pulver yom Schmelz
punkt 280° bezeichnet. 'l'rotzdem glauben wir, daB sein Praparat mit 
dem unserigen identisch ist, da die Schmelzpunktdifferenz wegen der 
Zersetzung der Substanz keine gro13e Bedeutung hat und die schlechtere 
Krystallisation bei dem Korper von Klepl durch kleine Verunreini
gungen bedingt sein kann. Zudem hat Klepl ein Acetylderivat dar
gestellt, das in Aussehen und Loslichkeit die gro13te Ahnlichkeit mit 
dem Acetylprodukt besitzt, das wir nach seinem Verfahren durch 
Acetylierung unseres Praparats erhielten. Nur im Schmelzpunkt war 
wieder eine Differenz. Wahrend Klepl fUr den Acetylkorper 230° 
angibt, fanden wir fUr unser Praparat beim raschen Erhitzen den 
Schmelzpunkt gegen 250° (korr. 256°). Da die Schmelzung aber auch 
unter Zersetzung und Gasentwicklung erfolgt, so ist auf diesen Unter
schied gleichfalls kein Gewicht zu legen. 

p -Carba tho xy - 0 xybenzoyl-p - 0 xybenzoylchlorid, 
. C2HpOC.O.C6H4·CO.O.C6H4·COCl. 

Die als Ausgangsmaterial dienende p-Carbathoxy~oxybenzoyl-oxy
benzoesaure wurde durch Kuppelung von p-Carbathoxy-oxybenzoyl-
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ch10rid mit p-Oxybenzoesaure ahnlich der friiher beschriebenet 
Carbomethoxyverbindung dargestellt. Da aber ihr Natriumsalz 
Wasser 1eichter 10slich ist und desha1b bei der Kuppe1ung nicht 
vollstandig ausfa11t wie dasjenige der Carbomethoxyverbindung, so i 
es ratsam, nach der Kuppe1ung und dem Abheben des Athers die gan 
F1iissigkeit samt dem ausgeschiedenen Natriumsalz durch iiberschiissi! 
Salzsaure zu zersetzen. Zur Reinigung wird die abgesaugte p-Carl 
athoxy-oxybenzoy1-oxybenzoesaure in moglichst wenig Chloroform gl 
lost und durch Ather abgeschieden. Sie bi1det unrege1ma13ige, farblm 
Blattchen, die nach vorheriger Sinterung bei 111 ° (korr. 112°) schme 
zen. Zur Analyse wurde unter 15-20 mm Druck bei 100° getrockne, 

0,1528 g Sbst.: 0,3463 g CO2 , 0,0604 g H 20. 

C17H 140 7 (330,1l). Ber. C 61,80, H 4,27. 
Gef. " 61,81, " 4,42. 

6 g trockene und fein gesiebte p-Carbathoxy-oxybenzoy1-p-oxy 
benzoesaure werden mit 4,2 g Phosphorpentachlorid (1,1 Mol.) in einen 
kleinen Fraktionierkolben durch Schiitteln gut vermischt. Auf ZusatL 
von einigen Kubikzentimetern trockenem Chloroform peginnt die Re
aktion schon in der Kalte; auf dem Wasserbade entsteht schnell eine 
klare, hellgelbe Losung, die beim Erkalten einen Brei von krystal
linischen Kornchen abscheidet. Chloroform und Phosphoroxychlorid 
werden unter stark vermindertem Druck bei 40-50° verdampft und 
der schwach gelbe Riickstand in 150 ccm hei13em, hochsiedendem Ligroin 
gelost. Die filtrierte Fliissigkeit scheidet das Chlorid beim Erkalten in 
unrege1maBigen, meist verwachsenen Blattchen ab, die die Fliissigkeit 
schlieBlich breiartig erfii1len. Nach einigem Stehen bei 0° wird ab
gesaugt und im Vakuum iiber'Paraffin getrocknet. Ausbeute 4,7 g; 
die Mutterlauge gab beim Einengen unter vermindertem Druck noch 
0,2 g Ch10rid, so daB die Ausbeute 4,9 g oder 77% der Theorie 
betrug. 

Zur Analyse wurde nochma1s aus hochsiedendem Ligroin um
krystallisiert, unter Aussch1uB von Feuchtigkeit abgesaugt, mit Petrol
ather gewaschen und im Vakuum bei 78° getrocknet. 

0,2030 g Sbst.: 0,4344 g CO 2 , 0,0683 g H 20. - 0,1766 g Sbst.: 0,0706 g AgO. 

C17H1P sCI (348,55). Ber. C 58,53, H 3,76, CI 10,17. 
Gef. " 58,36, " 3,76,,, 9,89. 

Das Ch10rid schmilzt b(i 112° (korr. 113°) zu einer k1aren Fliissigkeit. 
Es lost sich in etwa 20 Gewichtstei1en hochsiedendem Ligroin in 

der Warme. In warmem Petrolather ist es etwas weniger 10slich und 
scheidet sich beim Erkalten in stark verastelten, feinen Nadelchen abo 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 42, 216 [1909]. (5. 81.) 
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In Chloroform und Benzol ist es leicht, in Aceton und Essigather ziem
lich 1eicht und in Ather noch etwas schwerer 1as1ich. Von Wasser wird 
es verhaltnismaBig 1angsam zersetzt. 

Carba tho xy -tri- p -0 xybenzo y1- p -0 xybenzoesa ure, 
C2H 500C. O. CSH4' CO. O. CSH4' CO. O. CSH4' CO. O. CSH4' COOH . 

5 g p-Carbathoxy-oxybenzoy1-p-oxybenzoylch10rid (1,2 Mo1.) wur
den in 20 cern warmem, trockenem Essigather ge1ast und dann mit 
70 cern reinem Ather verdiinnt. Dazu gaben wir im Lauf von 4 Stunden 
dreima1 die jewei1s frisch bereitete Lasung von je 1 g p-Oxybenzoy1-
p-oxybenzoesaure in 7,7 cern n-Natron1auge und 20 cern Wasser. Die 
groJ3e Menge an F1iissigkeit ist natig, urn die Masse diinnfliissig zu 
ha1ten. Wahrend der Reaktion wurde auf der Maschine mit G1asper1en 
geschiittelt und das Schiitte1n nach Zugabe der 1etzten Portion der 
a1kalischen Lasung noch 16 Stunden fortgesetzt. Dabei schied sich das 
Natriumsa1z des Kuppe1ungsproduktes a1s farb10se Masse abo Es wurde 
zum Sch1uJ3 abfi1triert und abgepreJ3t. 1m Ather befand sich noch 
etwas Ch10rverbindung, wahrend die wasserige Lasung neutral war 
und beim Ansauern keine Fallung gab. Aus dem Natriumsa1z ent
steht durch Verreiben mit verdiinnter Essigsaure das freie Carbathoxy
tetradepsid a1s farb10se, amorphe Masse. Es wird abgesaugt, mit Wasser 
sorgfaltig gewaschen und bei 100° getrocknet. Ausbeute 4,9 g. Zur 
Reinigung wird das Rohprodukt fein zerrieben, gesiebt und mit der 
80fachen Gewichtsmenge Acetylentetrachlorid kurz aufgekocht, wobei 
ein gering~r Riickstand b1eibt. Aus der heiJ3 filtrierten Fliissigkeit 
scheid en sich beim 1angsamen Erkalten mikroskopisch feine, vielfach 
zu Sternchen verwachsene, schief abgeschnittene Blattchen abo Die 
Ausbeute an diesem schon reinen Praparat betrug 3,7 g oder 56% der 
Theorie, berechnet auf die angewandte p-Oxybenzoy1-p-oxybenzoe
saure. 

Zur Analyse wurde auf die gleiche Weise umkrystallisiert und 
unter 15 mm Druck bei 100° getrocknet. 

0,1942 g Sbst.: 0,4635 g CO2 , 0,0669 g H 20. 

C31H22011 (570,17). Bet. C 65,24, H 3,89. 
Gef. " 65,09, " 3,85. 

Beim raschen Erhitzen schmi1zt die Substanz nicht konstant gegen 
275° (korr.) unter lebhafter Gasentwick1ung. Sie ist in Wasserund 
Ligroin so gut wie unlas1ich; auch iri Ather, A1koho1, Aceton, Essig
ather und Chloroform last sie sich nur sehr schwer. Etwas leichter 
wird sie von heiJ3em MethyHithylketon, Amy1a1koho1 und Eisessig auf
genommen. Das beste Lasungsmittel ist Acety1entetrach10rid, von dem 
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in der Siedehitze etwa 60 Gewichtsteile notig sind. Die Alkalisalze sind 
au!3erordentlich schwer loslich in Wasser. Ziemlich leicht wird die 
Verbindung von warmem pyridin aufgenommen; durch Alkohol oder 
Wasser entsteht in dieser Losung eine Fallung. Auch in kalter kon
zentrierter Schwefelsaure lost sie sich leicht. 

Beim Verreiben wird die trockene Substanz stark elektrisch. 

Tri-p -0 xybenzoyl- p -oxybenzoesa ure, 
OR. CaR". CO. O. CaR". CO. O. C6R". CO. O. CaR". COOR . 

Wegen der geringen Loslichkeit der Salze ist die partielle Ver
seifung der Carbathoxyverbindung noch schwieriger als bei dem Carb
athoxy-tridepsid, und wir haben dafiir folgenden umstandlichen Weg 
einschlagen miissen. 

1 g Carbathoxy-tetradepsid wird in 40 cern warmem Pyridin gelost 
und nach raschem Abkiihlen mtt 40 cern Aceton versetzt, das frisch 
mit gasformigem Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur gesattigt ist. 
Dabei entsteht ein sehr feiner, amorpher Niederschlag. Da er sich 
nicht ·absaugen laBt, so wird die Fliissigkeit mit 150 cern Aceton ver
diinnt und stark zentrifugiert. Nach AbgieBen der Fliissigkeit suspen
diert man den Niederschlag durch kraftiges Schiitteln in Ill" Liter 
trockenem Aceton, fiigt lOO cern wasseriges n-Ammoniak hinzu, lii.13t 
1/2 Stunde bei Zimmertemperatur stehen und vermischt noch mit un
gefahr 50 cern Wasser, wobei sich bis auf eine sehr geringe Triibung 
aIler Niederschlag lOsen soIl. Man laBt dann noch 31/2 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen, wobei man durch mehrmalige Filtration 
durch ein Faltenfilter voUige Klarung erzielen kann. Das Ende der 
Verseifung erkennt man schlieBlich daran, daB in einer Probe der 
Fliissigkeit auf Zusatz von viel Wasser keine Triibung mehr entsteht. 
Wird jetzt mit Essigsaure iibersattigt, so entsteht ein amorpher, sehr 
voluminoser Niederschlag, der nach 12stiindigem Stehen auf einem 
geharteten Faltenfilter abfiltriert wird. Nach dem Trocknen im Vakuum
exsiccator betrug seine Menge 0,204 g. Der Verlust ist hauptsachlich 
dadurch bedingt, daB wahrend der langen Dauer der Verseifung bei 
einem erheblichen Teil der Substanz tiefergehende Spaltungen erfolgen, 
denn man kann aus der Mutterlauge niedere Depside der p-Oxybenzoe
saure isolieren . 

. Zur Reinigung wurde das fein zerriebene und gesiebte Rohprodukt 
mit 200 cern Oxalsaurediathylester kurze Zeit aufgekocht und in der 
Ritze schnell von einer geringen TriibU1;l.g abfiltriert. Beim Erkalten 
scheiden sich mikroskopisch kleine, sehr biegsame, far blose N adeln von 
Seidenglanz abo Sie wurden abgesaugt und mit Ather gewaschen. Die 
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Ausbeute an diesem reinen Praparat betrug 0,18 g oder 21 % der Theorie. 
Zur Analyse war unter 15 mm Druck bei 110° getrocknet. 

0,1011 g Sbst.: 0,2505 g CO2, 0,0345 g H 20. 

C2sH1S0U (498,14). Ber. C 67,45, H 3,64. 
Gef. " 67,58, " 3,82. 

Das Tetradepsid schmilzt beim raschen Erhitzen unter starkem 
Schaumen gegen 315° (korr. 325°). 

In gew6hnlichen organischen L6sungsmitte1n ist es entweder gar 
nicht oder au13erst schwer 16slich. Von kochendem Oxalester verlangt 
es ungefahr 600 Gewichtsteile. Auch in verdiinnten kalten Alkalien 
ist es fast unl6slich; in verdiinntem wasserigem Ammoniak ist es sehr 
schwer 16slich. 

Zum Vergleich mit obigem Tetradepsid haben wir das von Schiff 
beschriebene Tetra-p-oxybenzoid auf folgende Art bereitet. 

10 g scharf getrocknete und fein gepulverte p-Oxybenzoesaure 
wurden mit 250 ccm frisch destilliertem Phosphoroxychlorid unter 
Schiitteln auf 50° erwarmt. Nach etwa 1/2 Stunde war eine fast klare 
L6sung entstanden. Bald nachher begann die Abscheidudg amorpher 
Flocken, die nach 48 Stunden die Fliissigkeit breiartig erflillten. Der 
scharf abgesaugte und mit Ather gewaschene Niederschlag wurde mit 
Wasser aufgekocht, wieder filtriert und bei 100° getrocknet. Die Aus
beute betrug 8 g. 

Die Masse wurde dann sehr fein gepulvert und zunachst mit viel 
Alkohollangere Zeit ausgekocht, wobei nur geringe Verluste eintraten. 
Das Produkt war aschenfrei, enthielt aber ChIor. Wir haben vergebens 
versucht, aus diesem Praparat durch Auskochen mit Oxalester oder 
Benzoesauremethylester unser Tetradepsid zu isolieren. Das Chlor lie.13 
sich schlie.l3lich durch sehr langes Kochen mit Wasser (60 Stunden) 
nahezu vOllstandig entfemen. Auch jetzt habel1 wir unser Tetradepsid 
nicht isolieren k6nnen; wohl aber gab die Substanz jetzt nach dem 
Trocknen bei 100° unter 15 mm Druck Analysenwerte, welche auf die 
von Schiff angenommene Formel C2sHlS09 gut passen. 

0,1625 g Sbst.: 0,4007 g CO2 , 0,0538 g H 20. 

C2sH1S0U (498,14). Ber. C 67,45, H 3,64. 
Gef. " 67,25, " 3,70.' 

Das Produkt ist jedenfalls verschieden von unserem Tetradepsid; 
denn abgesehen von der viel geringeren L6slichkeit in Oxalester zeigt 
es auch in der Hitze ein anderes Verhalten.Es farbte sich namlich 
von 350° an braun und war selbst bei 380° nicht geschmolzen. 

Da es nicht krystallisiert, so besteht keine Garantie flir seine Ein
lieitlichkeit. 
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Darstell ung der p-Oxybenzoyl-p- oxybenzoesa ure mit 
Phosphoro xychlorid. 

Urn die Anhydridbildung der p-Oxybenzoesaure in der ersten 
Phase festzuhalten, ist es notig, die Temperatur zu emiedrigen und 
die Losung stark mit Ather zu verdiinnen. Dem entspricht folgende 
Vorschrift, bei der man neben hoheren Anhydriden und unverandertem 
Ausgangsmaterial ungefahr 45% der Theorie an Didepsid erhalt. 

30 g scharf getrocknete p-Oxybenzoesaure werden in 400 cern 
trockenem, warmem Ather gelost, mit 120 g frisch desti11iertem Phos
phoroxychlorid versetzt und in einer gut verschlossenen Flasche 50 Stun
den im Brutraum (37°) aufbewahrt. Dabei scheidet sich ein reich
licher amorpher Niederschlag vorzugsweise an der GefaBwand abo 
Die Fliissigkeit wird nun samt dem Niederschlag in 5-6 Portionen 
auf Eis gegossen und damit einige Minuten umgeschiittelt, urn das 
Phosphoroxychlorid zu zerstoren. Man verjagt dann den Ather bei 
gewohnlicher Temperatur aus der Fliissigkeit, saugt den farblosen 
Niederschlag scharf ab und wascht ihn sorgfi.i.ltig mit kaltem Wasser. 
Zur Isolierung des Didepsids haben wir jetzt die Trennungsmethode 
von Klepl mit einigen Abanderungen benutzt. Das nasse Produkt 
wird zur Entfemung unveranderter p-Oxybenzoesaure 5 Minuten lang 
mit 200 cern Wasser gekocht und nach dem Abkiihlen auf 50° abge
saugt. Es wog nach dem Trocknen 21 g. Es wird gepulvert, sehr fein 
gesiebt und mehrere Stunden mit 300 cern absolutem Alkohol bei ge
wohnlicher Temperatur geschiittelt. Bei starkem Zentrifugieren setzt 
sich der Riickstand (7,5 g) ab; er besteht aus hoheren Anhydriden. 

Die iiberstehende, schwachg etriibte Fliissigkeit gieBt man, ohne 
zu filtrieren, in 700 cern kaltes Wasser, saugt den dicken Niedersch1ag 
ab, trocknet ihn fliichtig auf Ton, 16st in 100 cern abso1utem A1koho1 
und filtriert yom Unge10sten. Dann verdiinnt man das Fi1trat mit 
200 cern A1kohol und versetzt mit 700 cern kaltem Wasser. Beim Er
warmen lost sich der groBte Teil des Niedersch1ags. Man kocht 1/4 Stunde 
am RiickfluBkiih1er und filtriert heiB; im Filtrat scheiden sich die feinen, 
meist zu Stemen verwachsenen Nadelchen der p-Oxybenzoyl-p-oxy
benzoesaure abo Aus dem Riickstand kann man durch emeutes Aus
ziehen mit einerMischung von 60 cern abso1utem Alkoho1 und 140 cern 
Wasser eine zweite, k1einere Krystallisation erhalten. Die Ausbeute an 
v61lig reinem Produkte betrug 12,2 g oder 43,5 % der Theorie, wahrend wir 
beim Schme1zen der p-Oxybenzoesaure nach K1epl nur 12% erhielten. 

Zur Analyse wurde bei loO° und 15 mm getrocknet. 
0,14,1 7 g Sbst.: 0,3373 g CO 2 , 0,0505 g H 20. 

C14H 100 5 (258,08). Ber. C 65,10, H 3,90. 
Gef. " 64,92, " 3,99. 
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Das Produkt schmolz unter Zersetzung gegen 270° (korr. 277°) 
und zeigte sich auch in ~einem sonstigen Verhalten mit der p-Oxy
benzoyl-p-oxybenzoesaure identisch. 

Wir werden selbstverstandlich versuchen, dies einfache und in 
bezug auf Ausbeute ganz befriedigende Verfahren auf andere Phenol
carbonsauren zu iibertragen. Nach Abschlu13 dieser Versuche werden 
wir dann auch Ge1egenheit nehmen, die alteren Beobachtungen von 
H. Schiff 1) u. a. iiber die Anhydrisierung von Phenolcarbonsauren mit 
Phosphoroxychlorid eingehend zu besprechen. Wir wollen aber schon 
heute auf die Bereitung der Salicylosalicylsaure hinweisen, die in den 
Patentschriften derFirma C. F. Bohringer u. Sohne 2 ) geschildert ist. 

Carbomethoxyvanillinsa ure, 
CH300C. o. CSH 3(OCH3) . COOH. 

Entsprechend der Darstellung von p-Carbomethoxy-oxybenzoe
saure 3) gibt man zu einer gut gekiihlten Losung von 5 g Vanillinsaure 
(1 Mo1.) in 59,5 ccm n-Natronlauge (2 Mo1.) unter starkem Schiitte1n 
3,1 g chlorkohlensaures Methyl (1,1 Mo1.) in 2-3 Portionen. Nach 
10 Minuten wird angesauert, der amorphe, farblose Niederschlag ab
gesaugt und mit Wasser gewaschen. Zur Reinigung lost man in wenig 
hei13em Aceton und fiigt hei13es Wasser bis zur beginnenden Triibung 
zu; beim langsamen Erkalten scheiden sich farblose Nadelchen ab, die 
schlie13lich die ganze Fliissigkeit breiartig erfiillen. Die Ausbeute an 
reinem Produkt betrug 6,25 g oder 93% der Theorie. . 

Zur Analyse wurde nochmals auf die gleiche Art umkrystallisiert 
und im Vakuumexsiccator getrocknet. 

1. 0,1834 g Sbst.: 0,3568 g CO 2 , 0,0776 g H 20. - II. 0,1687 g Sbst.: 0,3280 g 
CO?, 0,0660 g H 20. 

ClOH 100 6 (226,08). Ber. C 53,08, H 4,46. 
Gef. 1. " 53,06, " 4,73. 

" II. " 53,02, " 4,38. 

Bei der Titration in methylalkoholisch-wasseriger Losung mit 
Phenolphtalein als Indicator verhielt sich die Substanz wie eine ein
basische Saure. 0,2992 g Substanz verbrauchten 13,05 ccm n/lO-Natron
lauge; ber. 13,24 ccm. 

Sie schmilzt bei 157° (korr. 159°) zu einer farblosen Fliissigkeit, 
nachdem sie einige Grad vorher erweicht ist. Beim Erhitzen auf 145 
bis 150° im Kohlensaurestrom sublimiert sie sehr langsam in schonen 
Nadeln. 

I) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 15, 2588 [1882J. 
2) Chern. Centralblatt 1909, II, 319 und 1285. 
3) Berichte d. rI. chern. Gesellsch. 4" 2877 [1908J. (S. 6S.) 

Fischer, Depside. 8 
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In Ather, Essigather, Eisessig und Benzol ist sie leicht, in warmem 
A1kohol und Aceton sogar sehr leicht, dagegen in Petrol ather sehr 
wenig 1as1kh. Von der Vanillinsaure unterscheidet sie sich namentlich 
durch die vie1 graB ere Laslichkeit in Chloroform, wovon bei 20 0 nur 
ungefahr 15 Gewichtsteile natig sind. In Wasser ist sie selbst in der 
Hitze recht schwer las1ich, schwerer a1s die Vanillinsaure. Sie last sich 
leicht in Alkali, Alkalicarbonaten und Ammoniak und wird sehr rasch 
verseift. 

Sie farbt sich nicht beim Erwarmen mit Millo ns Reagens. Sie 
gibt auch weder in wasseriger noch a1koholischer Lasung eine Farbung 
mit Eisenchlorid und unterscheidet sich dadurch von der Vanillinsaure, 
welche in 1auwarmer wasseriger Lasung durch Eisenchlorid dunkel
rotbraun gefarbt wird. Wir haben den Versuch mit sehr sorgfaltig 
gereinigter Vanillinsaure, die auf verschiedenem Wege, z. B. auch durch 
Verseifung der reinen Carbomethoxyverbindung gewonnen war, aus
gefiihrt, da F. Tiemann angegeben hatl), daB die Vanillinsiiure mit 
Eisench10rid keiner1ei Reaktion gebe. 

Carbo metho x yvanillo ylch1orid, 
CH300C. O. C6H3(OCH3)' COCI. 

20 g fein 'zerriebene Carbomethoxyvanillinsiiure werden in einem 
Fraktionierkalbchen mit 23 g frischem und schnell zerkleinertem 
Phosphorpentachlorid durch Schiitteln gemischt. Die Reaktion tritt 
in der Regel schon in der Kiilte ein und vollendet sich rasch beim 
gelinden Erwiirmen. Es entsteht eine hellgelbe Fliissigkeit, die beim 
Erkalten krystallinisch erstarrt. Nachdem der gra13te Teil des Phos
phoroxychlorids unter 15-20 mm Druck aus einem Bade von 40-50° 
abdestilliert ist, wird der Riickstand in der 5-6fachen Menge hei13em 
Ligroin (Siedepunkt 9fr--l000) gelast und von etwas Phosphorpenta
chlorid abfiltriert. Beim Abkiihlen fallen farblose Niidelchen aus, die 
meist zu dicken Biische1n verwachsen sind. Sie werden nach dem Ab
kiihlen auf 0° abgesaugt, mit kaltem Petrol ather gewaschen und im 
Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd und Paraffin getrocknet. 
Die Ausbeute betrug 20 g oder 92% der Theorie. Eine gleich gute Aus
beute (95%) an vollkommen reinem Produkt wird erhalten, wenn man 
die Chlorierung im Sabelkolben vornimmt. Man erwiirmt unter stark 
vermindertem Druck und entfernt das zuerst iibergehende Phosphor
oxychlorid und das sublimierende Phosphorpentachlorid. Unter 11 mm 
Druck destilliert das Chlorid gegen 180° (korr.) als farbloses 01, das beim 
Erkalten sofort zu radial angeordneten Nadeln erstarrt. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 8, 512 [187.5]. 
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Fiir die nachfolgende Bestimmung des Chlors wurde die Substanz 
in 3 Mol. ll/IO-Natronlauge durch 1/2stiindiges Erwarmen auf dem Wasser
bade gelast und dann das Chlor mit Silbernitrat und Rhodanammonium 
titriert. 

0,2594 g Sbst. verbrauchten 10,45 cern ll/lO-AgNOa. - 0.1720 g Sbst. gaben 
0,3105 g CO2 , 0,0604 g H 20. 

ClOH 90 5C1 (244,52). Ber. C1 14,50, C 49,08, H 3,71. 
Gef. " 14,28, " 49,23, " 3,93. 

Das Chlorid schmilzt bei 79° ohne Zersetzung. 
Es ist leicht laslich in Aceton, Chloroform und Essigather. Von 

Ather verlangt es bei 20° ungefahr die lOfache Gewichtsmenge und 
scheidet sich beim Abdunsten unter AusschluB von Feuchtigkeit in 
schanen Nadeln abo In kaltem Petrolather ist es recht schwer laslich; 
von kaltem Wasser wird es schwer benetzt und deshalb recht langsam 
angegriffen. 

Carbo methoxyvanillo yl- p - 0 xybenzoesa ure, 
CHaOOC. O. CsHa(OCHa) . CO. O. CSH4' COOH. 

Zur gut gekiihlten Lasung von 11,3 g wasserfreier p-Oxybenzoe
saure (1 Mo1.) in 82 ccmn-Natronlauge (1 Mo1.) gibt man in einer Flasche 
abwechselnd in je 5 Portionen innerhalb 1/2 Stunde die eiskalte Lasung 
von 20 g Carbomethoxyvanilloylchlorid (1 Mo1.) in 150 cern Ather 
und 81 cern gekiihlte n-Natronlauge unter fortwahrendem kraftigen 
Schiitteln und unter guter Kiihlung. Zum SchluB wird noch 1/4 Stun de 
auf der Maschine geschiittelt. Dabei scheidet sich in kleiner Menge 
das N atriumsalz des Kuppelungsproduktes' krystallinisch abo Der 
Ather, der keine Chlorverbindung mehr enthalten darf, wird abgehoben 
und die wasserige Fliissigkeit angesauert. Der dichte, weiBe, amorphe 
Niederschlag wird 'abgesaugt, mit viel heiBem Wasser ausgewaschen 
und bei 100° getrocknet. Die Ausbeute betrug im besten Fall 27 g 
oder 95 % der Theorie. 

Das Rohprodukt wird in 200 CClll heiBem 75 proz. Alkohol ge1ast 
und mit 150 CClll heiBem Wasser versetzt. Beim Erkalten scheiden sich 
farblose, mikroskopische, llleist sechseckige Blattchen ab; Ausbeute 
26,1 g oder 92% der Theori.e. 

Zur Analyse wurde aus der 100fachen Menge Ather umkrystallisiert 
und unter 15 mm Druck bei 100° iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, 
wobei die exsiccatortrockene Substanz aber nicht an Gewicht verlor. 

0.1504 g Sbst.: 0,3247 g CO 2 , 0,0558 g H 20. 

C17H 140 S (346,1l). Ber. C 58,94, H 4,08. 
Gef. " 58,88, " 4,15. 

8* 
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Die Saure schmilzt nach vorheriger Sinterung gegen 214° (korr. 
219°) zu einer farblosen Fliissigkeit, in der langsame Gasentwicklung 
sta ttfindet. 

In Wasser, Benzol, Petrolather und hochsiedendem Ligroin ist sie 
auch in der Warme sehr wenig loslich. Bei gewohnlicher Temperatur 
wird sie von etwa 185 Gewichtsteilen Ather gelost, in der Warme aber 
wesentlich leichter. Durch Aceton wird sie bei gewohnlicher Tempe
ratur leicht, von Chloroform, Essigather, Alkohol und Eisessig ziemlich 
leicht gelost. 

In kalten, verdiinnten Alkalien lost sie sich leicht und wird bald 
verseift. 

Vanilloyl-p-oxybenzoesa ure, 
OH. C6H 3(OCH3) • CO. O. CSH4' COOH . 

3 g Carbomethoxyvanilloyl-p-oxybenzoesaure werden mit 26 ccm 
n-Ammoniak (3 Mol.) iibergossen. Sehr bald entsteht eine klare Losung, 
die zur Vollendung der Verseifung 2 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehenbleibt. Beim Ansauern faUt ein sehr voluminoser, amorpher 
Niederschlag, der abgesaugt und mit Wasser gewaschen wird. Zur 
Reinigung lost man in 50 ccm warmem Methylalkohol, der 25 % Wasser 
enthii.1t, und setzt hellies Wasser bis zur beginnenden Triibung zu. Bei 
langsamem Erkalten scheiden sich sehr diinne, unregelmal3ig ausge
bildete Blattchen ab, die meistens zu Biischeln vereinigt sind. 

Sie werden abgesaugt und im Vakuum iiber Schwefelsaure ge
trocknet. Ausbeute 2,1 g oder 84% der Theorie. Zur Analyse wurde 
nochmals auf die gleiche Art umkrystallisiert und im Vakuumexsiccator 
getrocknet. 

0,1609 g Sbst.: 0,3678 g CO2 , 0,0605 g H 20. 

C15H 120 6 (288,09). Ber. C 62,48, H 4,eO. 
Gef. ,; 62,34, " 4,21. 

Die Saure schmilzt bei 222° (korr. 227°) zu einer klaren, farblosen 
Fliissigkeit. 

Sie lost sich bei gewohnliche:t; Temperatur in etwa 35 Gewichts
teilen Alkohol von 96%. In Ather, Essigather, Eisessig und Aceton 
ist sie ziemlich leicht loslich. Von hei.13em Chloroform und Benzol wird 
sie nur schwer gelost und scheidet sich beim Erkalten in winzigen 
Nadeln oder Prismen abo In Petrolather lost sie sich nicht und in hoch
siedendem Ligroin nur spurenweise. In kaltem Wasser ist sie unlos
lich; aus hei.13em Wasser, worin sie auch sehr schwer loslich ist, fii.1It 
sie beim Erkalten in Flocken aus, die aus winzigen, unter dem Mikro
skop nur schwer zu erkennenden Prismen bestehen. 
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Die Lasung in heiBem, verdiinntem A1koho1 reagiert schwach 
sauer. 

In wasseriger Lasung erha1t man mit Eisench10rid keine charakte
ristische Farbung, wahrscheinlich wei1 die Laslichkeit zu gering ist. 
In a1koholischer Lasung entsteht durch Eisench10rid eine ge1b1ichgriine 
Farbung. Beim Kochen mit Millo ns Reagens in wasseriger Lasung 
erhalt man eine schwach grauvio1ette Farbung, die in a1koho1isch
wasseriger Lasung starker hervortritt. 

Hydrolyse der Saure. Eine Lasung von 0,3 g in 4,2 cern 
n-Natron1auge (4 Mol.) und 5 cern Wasser wurde 6 Stunden am Riick
fluBkiih1er gekocht, dann auf wenige Kubikzentimeter eingeengt und 
angesauert. Die nach eintagigem Stehen abfiltrierte Krystallmasse war 
ein Gemisch von p-Oxybenzoesaure und Vanillinsaure. Letztere lieB 
sich durch Umkrystallisieren aus 20 cern heiBem Wasser 1eicht reinigen 
und schmo1z nach der Sublimation bei 211 o. Die Mutterlauge gab nach 
dem Einengen neben den Nade1n der Vanillinsaure auch deut1ich die 
kurzen Prismen der p-Oxybenzoesaure. 

Carbometho xyva nillo y1- p -0 xybenzo y1chlorid, 
CH300C. 0 . C6Ha (OCH3) • CO . 0 . C6H 4 • COC1. 

10 g Carbomethoxyvanilloy1-p-oxybenzoesaure werden in ein.em 
Fraktionierko1ben mit 6,6 g fein gepu1vertem Phosphorpentach1orid 
(1,1 Mo1.) vermischt und 15 cern trockenes Chloroform zugefiigt, worauf 
die Reaktion einsetzt. Sch1ieBlich wird auf dem Wasserbad erwarmt. 
Dabei entsteht eine klare, fast farblose Lasung, die beim Erkalten zu 
einem karnigen Brei erstarrt. Man destilliert unter 15-20 mm Druck 
das Chloroform und Phosphoroxych1orid ab und halt dann die Tempera
tur noch mehrere Stunden auf etwa 90 0 • Dabei sublimiert das unver
bra uch te Phosphorpen tach10rid vollstandig ii ber. 

Der farb10se Riickstand wird in 25 cern warmem Chloroform ge1ast 
und die k1are F1iissigkeit in 80 cern trockenen Ather gegossen; dabei 
scheiden sich sofort schane, biegsame Nadelchen ab, die sich beim 
Stehen auf Eis vermehren und sch1ieBlich die F1iissigkeit breiartig er
fiillen. Die Ausbeute betrug zusammen mit 0,46 g, die sich aus der 
Mutter1auge gewinnen lieBen, 9,96 g oder 95% der Theorie. 

Zur Analyse wurde auf die gleiche Weise umkrystallisiert, im 
Vakuumexsiccator getrocknet und fiir die Titration des Ch10rs durch 
eine reine, wasserig-a1koho1ische, sehr verdiinnte Natron1auge zersetzt. 

0,4299 g Sbst. verbrauchten 11,65 ccm Il/10-AgN03 • - 0,3045 g Sbst. ver
brauchten 8,35 ccm Ilho-AgN03' 

Cl7Hl307C1 (364,55). Ber. C1 9,72. Gef. C1 9,61, 9,72. 
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Das Ch10rid schmilzt bei 127-128° (korr. 128-129°) zu einer 
klaren, farb10sen Fliissigkeit, nachdem es einige Grad vorher zu sintern 
begonnen hat. 

Es ist in Chloroform 1eicht 10slich, weniger 1eicht in kaltem Benzol, 
Essigather und Aceton. Ein 'fei! lost sich in etwa 50 Gewichtstei1en 
siedendem Ather und bei 1angerem Kochen in 50-60 Gewichtstei1en 
hochsiedendem Ligroin. Es lost sich in einem warmen Gemisch von 
2 Gewichtsteilen Benzol und 10 'feilen hochsiedendem Ligroin; beim 
Erkalten scheiden sich farblose Flocken abo Sie bestehen aus mikro
skopischen Blattern und Nadeln, die meist zu kugeligen und koral1en
ahnlichen Aggregaten vereinigt sind. 

Von Wasser wird das Chlorid noch langsamer angegriffen als 
Carbomethoxyvanilloylchlorid. 

Carbo metho x yvanillo yl- p -0 x ybe nzo yl- p -0 x y be nzoesii ure, 
CHsOOC. O. CoHa(OCHa) . CO. O. CoH,. CO. O. COH4' COOH. 

Man gie.13t im Laufe von 3/4 Stunden die Losung von 4 g Carbo
metho~anilloylch1orid (1 Mol.) in 40 cern Ather und die Losung 
von 4,2 g p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure (1 Mol.) in 32,5 cern n-Na
tronlauge (2 Mol.) und 140 cern Wasser, abwechselnd in je 3 Por
tionen, zusammen. Die Fliissigkeit wird wahrend der Reaktion mit 
Glasperlen auf der Maschine geschuttelt. Dabei fallt das Natriumsalz 
des Kuppelungsproduktes teilweise aus und bildet eine kleisterartige 
Masse. Urn die Mischung genugend diinnflussig zu halten, mussen die 
angegebenen Mengen Ather und Wasser angewendet werden. 1/2 Stunde 
nach Zugabe der letzten Portion reagiert die Fliissigkeit neutral und 
der Ather enthalt dann keine Chlorverbindung mehr. Die ganze Fliissig
keit wird nun mit Salzsaure angesauert, der wei.13e, voluminose Nieder
schlag abgesangt und auf 'fon getrocknet. Zur Reinigung lost man in 
140 cern hei.13em Aceton, filtriert von einer geringen 'rrubung ab, engt 
auf etwa 80 cern ein und versetzt mit 200 cern lauwarmem Alkohol. 
Beim Erkalten fallen sehr dunne, glanzende Blattchen von unregel
ma.13iger Gestalt aus. Nach mehrstiindigem Stehen bei 0° wird abge
saugt und mit Alkohol gewaschen. Ausbeute 4,4 g oder 58% der 'fheorie. 

Zur Analyse wurde nochmals auf die gleiche Art umkrystallisiert 
und bei 100° unter 15 mm getrocknet. 

0,1865 g Sbst.: 0,4225 g CO2 , 0,0634 g H 20. 

C24HlSOlO (466,14). Ber. C 61,78, H 3,89. 
Gef. " 61,78, " 3,80. 

Die Saure schmilzt bci.m schnellen Erhitzen gegen 238-240° 
(korr. 244-246°) unter Gasentwicklung. 
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Sie lost sich schwer in kaltem Aceton; in der Hitze verlangt sie 
davon etwa 40 Gewichtsteile und scheidet sich beim Erkalten in feinen 
biegsamen Nadelchen abo Ihre Loslichkeit in hei13em Eisessig ist ahn
lich; beim Erkalten krystallisieren daraus kleine N adeln. In hei13em 
Alkohol, Methylalkohol, Essigather und Chloroform lost sich die Saure 
schwerer als in Aceton. Noch weniger losen Ather und hei13es Benzol; 
in hei13em Wasser ist sie nur spurenweise und in Petrolather und hoch
siedendem Ligroin nicht loslich. Bei 20° lost sich ein Teil Saure in 
etwa 12 Teilen Pyridin. 

Von verdiinnten Alkalien wird die Saure sehr schwer gelost, etwas 
leichter, aber auch noch schwer, von verdiinntem Ammoniak; fiigt 
man jedoch zu letzterem ganz wenig Pyridin, so tritt schnell Losung 
ein. Etwas leichter als von wasserigen Alkalien wird die Saure von 
Methylalkohol und wenig Natronlauge aufgenommen. 

Va nilloyl-p - 0 x ybe nzoyl- p -0 xybenzoesa ure, 
OH. C6H 3(OCH3) • CO. O. C6H 4 • CO. O. C6H 4 • COOH . 

2 g Carbomethoxyvanilloyl-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure werden 
mit 21 ccm n-Ammoniak (5 Mol.) iibergossen, gut verriihrt und durch 
Zusatz von wenigen Kubikzentimetern Pyridin in Losung gebracht. 
Man la13t die klare, farblose Fliissigkeit 1 Stunde bei Zimmertemperatur 
stehen und sauert mit Essigsaure an. Der flockige, amorphe Nieder
schlag wird abgesaugt, zur Reinigung mit viel Wasser ausgekocht, 
abermals abgesaugt, bei 100° getrocknet und in 100 cem hei13em Essig
ather gelost. Verdampft man nun bis zur beginnenden Triibung und 
versetzt mit 100 ccm heiBem Chloroform, so £allt die Saure, zumal bei 
langerem Stehen in der Kalte, in amorphen, farblosen Flocken. Aus
beute 1,03 g; die Mutterlauge lieferte noch 0,21 g an reinem Produkt. 
Gesamtausbeute 1,24 g oder 71 % der Theorie. 

Zur Analyse wurde das produkt in 200 Gewichtsteilen warmem 
Methylalkohol gelost. Nach 3tagigem Stehen bei 0° hatten sieh kleine 
Nadeln abgeschieden; sie wurden noch zweimal auf die gleiche Art 
umkrystallisiert und bildeten schlie131ich diinne, oft 1/2 cm lange Pris
men. N achdem die Krystalle 1 Stunde an der Luft bei gewohnlicher 
Temperatur aufbewahrt waren, zeigten sie innerhalb der nachsten 
Stunde keine Gewichtsabnahme. N ach der Analyse scheinen sie 1 Mol. 
Methylalkohol zu enthalten. 

0,1419 g Sbst.: 0,3276 g CO 2 , 0,0553 g H 20. 

C22H160S + CH40 (440,15). Ber. C 62,71, H 4,58. 
Gef. " 62,96, " 4,36. 

Die Krystalle verwittern bei 100° und der Gewichtsverlust ent
spricht aueh annahernd 1 Mol. Methylalkohol. 
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0,1943 g Sbst. verloren bei 2stiindigem Erhitzen auf 100° unter 14 mm Druck 
0,0128 g. 

CHpH. Ber. fiir 1 Mol. 7,28. Gef. 6,59. 

Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen: 

0,1301 g Sbst.: 0,3092 g CO 2 , 0,0485 g H 20. ~ 0,1842 g Sbst.: 0,4375 g CO 2 , 

0,0662 g H 20. 
CZ2H1608 (408,12). Ber. C 64,69, H 3,95. 

Gef. " 64,82, 64,78, " 4,17, 4,02. 

Das l'ridepsid schmilzt bei 235 0 (korr. 241°) zu einer klaren 
FHissigkeit. Es reagiert in wasserig-alkoholischer Lasung schwach sauer 
und gibt mit Eisenchlorid eine schwache Braunfarbung. Krystallisiert 
ist es wesentlich schwerer laslich als in amorphem Zustand. Es ver
langt etwa 100 Gewichtsteile heiBen Essigather; in heiBem Eisessig 
und heiBem Aceton ist es etwas leichter laslich. Alkohol verhalt sich 
etwa wie Essigather. In Benzol und Ather ist das l'ridepsid sehr wenig, 
in Chloroform noch schwerer, in Petrolather oder Wasser gar nicht 
!Oslich. 

Von verdunnter Natriumcarbonatlasung wird es ziemlich leicht 
gelast. 

Carbomethox yvanillo yl- p -0 xybenzo yl- p -0 x ybe nzo yl
chlorid, CH300C.O,C6H3(OCH3) .CO.O.C6H4' CO.O.C6H4' COCl. 

Fugt man zu einer Mischung von 1 g trockener und fein zerriebener 
Carbomethoxyvanilloyl-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure und 0,5 g ge
pulvertem Phosphorpentachlorid (1,1 Mo1.) 5 cern trockenes Chloroform, 
so beginn t die Reaktion berei ts in der Kalte; auf dem Wasser bad geh t 
sie in etwa 5 Minuten zu Ende und es entsteht eine klare, fast farb
lose Lasung, aus der beim Erkalten das Chlorid als farblose, amorphe 
Masse ausfhllt. Chloroform und Phosphoroxychlorid werden bei 40 bis 
50 0 unter 15-20 mm abdestilliert und der Ruckstand in 10 ccm warmem 
Benzol gelast. Gibt man zu dieser Lasung heiBes, hochsiedendes Ligroin 
bis zur beginnenden l'rubung und laBt langsam erkalten, so scheiden 
sich farblose, krystallinische Flocken ab; denn unter dem Mikroskop 
erkennt man winzige Blattchen, die meist zu kugeligen oder korallen
ahnlichen Massen verwachsen sind und dem aus Benzol und Ligroin 
krystallisierten Chlorid der Carbomethoxyvanilloyl-p-oxybenzoesaure 
sehr ahnlich, nur etwas feiner gebaut erscheinen. Die Ausbeute betrug 
0,8 g oder 77% der l'heorie. 

Fur die Chlorbestimmung wurde nochmals aus 10 l'eilen Benzol 
und 50 Teilen hochsiedendem Ligroin umkrystallisiert und die abge
wogene Substanz durch wasserig-alkoholische Natronlauge auf dem 
Wasserbad zersetzt. 
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0,3188 g Sbst.: 6,75 ccm "/1o-AgNOa• 

C24H1709C1 (484,58). Ber. C1 7,32. Gef. C1 7,51. 

Das Chlorid lost sich in etwa 500 Gewichtsteilen hei13em, hoch
siedendem Ligroin. In warmem Ather ist es sehr schwer loslich, in hei-
13em Aceton ziemlich schwer. In hei13em Benzol und hei13em Essig
ather lost es sich ziemlich leicht und noch leichter in hei13em Chloroform. 

Es schmilzt nach vorheriger Sinterung bei 167-168° (korr. 170 bis 
171 0) zu einer schwach opalisierenden Fliissigkeit. 

Carbomethoxyvanillo yl-di-p -oxybenzo yl- p -oxybenzoe
saure, 

CHsOOC.O. CsHs(OCHs) . CO. O. CSH.1 • CO. O. CSH4' CO. O. CSH4' COOH. 

Zur Losung von 3 g Carbomethoxyvanilloyl-p-oxybenzoylchlorid 
(1 Mo1.) in 20 ccm Benzol und 50 ccm Ather gibt man im Lauf von 
6 Stunden in 3 jedesmal frisch bereiteten Portionen die Losung von 
insgesamt 2,12 g P-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure (1 Mo1.) in 16,5 ccm 
n-Natronlauge (2 Mo1.) und 20 ccm Wasser. Gleichzeitig wird die 
Fliissigkeit auf der Maschine mit Glasperlen geschiittelt und das Schiit
teln spater noch 12 Stunden fortgesetzt. Wahrend der Operation fallt 
das Natriumsalz des Carbomethoxytetradepsids aus. lis wird zum 
Schlu13 abgesaugt, gepre13t, dann mit verdiinnter Essigsaure verrieben, 
urn das Salz zu zerlegen, und die freie Saure abgesaugt, gewaschen, 
fliichtig auf Ton getrocknet und mit 100 ccm Aceton ausgekocht. 

Zur Reinigung lost man den Riickstand (3,1 g) in 100 ccm kochen
dem acetylentetrachlorid, filtriert hei13 von einem geringen Riickstand 
und Hi13t langsam erkalten. Es scheiden sich unregelma13ige, zu Stemen 
verwachsene, winzige Blattchen abo Ausbeute 2,5 g oder 52% derTheorie. 

Zur Analyse wurde noch einmal auf die gleiche Art umkrystallisiert 
und unter 15 mm bei 100° getrocknet. 

0,1740 g Sbst.: 0,4033 g CO2 , 0,0578 g H20. 

C31H22012 (586,17). Ber. C 63,46, H 3,78. 
Gef. " 63,21, " 3,72. 

Die Saure schmilzt unter Schaumen gegen 265° (korr. 272°). 
Sie lost sich in etwa 40 Gewichtsteilen siedendem Acetylentetra

chlorid, wesentlich schwerer in Amylalkohol und Eisessig, sehr schwer 
in Aceton, Alkohol, Essigather und Chloroform, nur spurenweise in 
Ather und Benzol und gar nicht in Wasser und Petrolather. Von 
Pyridin wird sie in der Warme leicht, in der Kalte etwas schwerer gelost. 
Die Alkalisalze sind in Wasser sehr schwer 16slich, dagegen ist ein Ge
misch von wasserigem Ammoniak und Pyridin ein ziemlich gutes 
Losungsmittel. 
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Va nilloy1-di- p - 0 xybenzoy1-p - 0 x ybenzoesa ure, 
HO. CsHa(OCHa) . CO. O. COH4. CO. O. C6H 4 • CO. O. C6H4. COOH. 

Ubergie13t man 1 g der Carboniethoxyverbindung mit 12 ccm 
n-Ammoniaklosung und 50 ccm Pyridin, so lost sie sich in kurzer Zeit. 
Dieser Weg ist aber zur Verseifung ungeeignet, da er zu stark gef1irbten 
Produkten fiihrt. 

Besser ist fo1gende Methode, bei der gut gereinigte LOsungsmitte1 
anzuwenden sind. 1 g Carbomethoxy-tetradepsid, das zur besseren Auf-
10sung mit wenig Aceton durchtr1inkt ist, wird mit 10 ccm Pyridin 
iibergossen und die k1are Losung mit 10 ccm Aceton verdiinnt. Ver
setzt man mit 2 ccm Methy1a1koho1, der 10 Gewichtstei1e Ammoniak
gas ge10st enth1ilt, so entsteht sofort ein feiner, amorpher Niedersch1ag, 
wahrschein1ich das Ammoniaksa1z. Da er in iiberschiissigem a1ko
ho1ischen Ammoniak 10slich ist, so dad man nicht mehr a1s die ange
gebene Menge davon anwenden. Man verdiinnt mit 400 ccm trockenem 
Ather, zentrifugiert und gie13t die klare Fliissigkeit abo Das Ammonium
sa1z suspendiert man in 300 ccm Aceton und setzt 65 ccm n-Ammoniak-
10sung zu. Dabei lost sich alles bis auf eine geringe Triibung, die ab
fi1triert wird. 

Man Hi13~ bei Zimmertemperatur stehen, bis eine Probe auf Zusatz 
von vie1 Wasser keine Triibung mehr gibt. Dazu sind ungefahr 31/ 2 Stun
den notig. Beim Ans1iuern mit 15 ccm 5 n-Salzs1iure b1eibt die Fliissig
keit klar. Auf Zusatz von 500 ccm Wasser scheidet sich dasTetra
depsid in vo1uminosen, amorphen Flocken ab, die sich bei Hingerem 
Schleudern zu Boden setzen und auf Ton im Vakuumexsiccator ge
trocknet werden. Man erhalt so 0,5 g eines kaum gef1irbten Roh
produktes. 

Die Substanz wird beim Reiben stark elektrisch. Man treibt sie 
durch ein feines Sieb und suspendiert in 30 ccm Acetylentetrachlorid. 
Durch Einstellen ins Wasserbad erhalt man eine fast klare Losung, 
die hei13 filtriert wird und beim Erkalten einen amorphen Nieder
schlag abscheidet. Sobald sich die Fliissigkeit auf Zimmertemperatur 
abgekiihlt hat, saugt man ab und behandelt den noch nassen Nieder
schlag auf die gleiche Weise mit 20 ccm Acetylentetrachlorid. Das 
nun beim Abkiihlen ausfallende Produkt wird mit Ather gewaschen 
und im Vakuumexsiccator iiber Paraffin getrocknet. Die Ausbeute 
schwankte zwischen 0,19 und 0,24 g oder 21-27% der Theorie. 

Das amorphe Tetradepsid wird in 100 Gewichtsteilen siedendem 
Aceton gelOst, die Fliissigkeit auf die Halfte eingeengt und mit der 
600fachen Gewichtsmenge hei13em Methylalkohol versetzt. L1i13t man 
moglichst langsam erkalten und 2' Tage bei gewohnlicher Temperatul' 
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stehen, so erhhlt man das Tetradepsid in mikroskopischen farblosen, 
spieJ3formigen PHittchen, die meist zu Biischeln verwachsen sind. Die 
Mutterlauge wird unter vermindertem Druck verdampft und der ge
ringe Riickstand auf die gleiche Weise umkrystallisiert. 

Wendet man beim Umkrystallisieren zuwenig Methylalkohol an, 
so gesteht die ganze Fliissigkeit beim Erkalten zur Gallerte. bfters 
miJ3lingt auch bei Anwendung der angegebenen Mengen die Krystalli
sation. Dann verdampft man, um Veresterung zu vermeiden, die 
Fliissigkeit unter 'geringem Druck und krystallisiert aus einer erheblich 
groJ3eren Menge Aceton und Methylalkohol (etwa dreimal $ovie1 wie 
oben angegeben). Eine Stunde nach Beginn der Abscheidung wird 
filtriert und die in der Mutterlauge enthaltene Hauptmenge nach dem 
Verdampfen der Losung wie oben behandelt. 

Zur Analyse wurde unter 15 mm Druck bei 100° getrocknet. 

0,1090 g Sbst.: 0,2622 g CO2 , 0,0371 H 20. 

C29H20010 (528,15). Ber. C 65,89, H 3,82. 
Gef. " 65,60, " 3,81. 

Das Tetradepsid schmilzt nach vorheriger Sinterung unter Aut
bHihen bei 248 ° (korr. 254°). 

In Methylalkohol, Alkohol und Essigather ist es in der Kalte fast 
unloslich und in der Warme sehr schwer loslich. Von heiJ3em Aceton 
und heiJ3em Eisessig wird es leichter aufgenommen und krystallisiert 
aus letzterem beim Erkalten in winzigen, biegsamen Nadelchen. Von 
Ather, Benzol und Chloroform wird es nur spurenweise, von Wasser 
und Petrolather gar nicht gelost. 

Von verdiinnten wasserigen Alkalien wird das Tetradepsid ver
hhltnisma13ig leicht aufgenommen, schwerer von verdiinnter Natrium
carbonatlosung und Ammoniak. 

Carbo metho x y -vanillo yl-vanilli n, 
CHaOOC. O. CSH3(OCH3)CO . O. CSH3(OCHa)' COH. 

Schiittelt man eine Losung von 6 g Carbomethoxyvanilloylchlorid 
(1 Mol.) in 50 ccm Ather mit einer Losung von 4,1 g Vanillin (1,1 Mol.) 
in 27 ccm n-Natronlauge (1,1 Mol.) unter guter Kiihlung, so beginnt 
sogleich die Abscheidung des Kuppelungsproduktes; nach etwa 1/4 Stunde 
ist die urspriinglich ge1be Farbung der wasserigen Schicht verschwunden 
und die Reaktion beendet. Nachdem die Atherschicht, die ein wenig 
des Produktes gelost enthalt, bei gewohnlicher Temperatur unter ver
mindertem Druck verdampft ist, wird der kornige Niederschlag ab
gesaugt, mit verdiinnter Natriumcarbonatlosung verrieben, wieder ab
gesaugt, mit Wasser gut gewaschen und auf Ton im Vakuumexsiccator 
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getrocknet. Das Produkt ist fast rein; die Ausbeute betrug 8,3 g 
oder 94% der Theorie. 

Zur vo1ligen Reinigung wurden 2 g in moglichst wenig warmem 
Essigather ge10st und 30 ccm Ather zugesetzt. Bei 0° schied sich der 
gro13te Teil (1,7 g) in glanzenden, farb10sen, vierseitigen Platten ab, 
deren spitze Ecke meist abgeschnitten ist. Haufig sind sie zu Stern
chen gruppiert. Die Krystalle verlieren nach dem Trocknen imVakuum
exsiccator bei 100° nicht an Gewicht. 

0,1503 g Sbst.: 0,3298 g CO2 , 0,0607 g H20. 

ClsH160S (360,12). Ber. C 59,98, H 4,48. 
Gef. " 59,85, " 4,52. 

Die Substanz schmi1zt bei 156-157° (korr. 158---159°) zu einer 
farb10sen Fliissigkeit. Sie wird ihrer Losung in Essigather durch Schiit
te1n mit einer konzentrierten Losung von saurem Natriumsulfit ent
zogen. Zwischen Essigather und der Sulfit10sung bildet sich dann 
eine dritte ge1be Schicht,aus der sich durch Schwefe1saure die Sub
stanz zuriickgewinnen 1a13t. 

Sie ist in Wasser au13erst wenig 10slich, von warmem Ather und 
kaltem Alkoho1 wird sie schwer ge10st. Ein Tei1 lost sich in etwa 
20 Gewichtstei1en siedendem Alkoho1 und krystallisiert daraus bei 0° 
in Nadelchen. In Aceton lost sie sich 1eicht und wird daraus durch 
Wasser als bald erstarrendes 01 gefallt. Ebenso 1eicht 10sen Essigather 
und Chloroform. Auch Methy1alkoho1, Eisessig und Benzollosen schon 
in der Kalte und hochsiedendes Ligroin in der Warme ziemlich leicht; 
beim Erkalten scheidet sie sich aus Ligroin in kleinen schma1en Prismen 
ab, die meist zu Aggregaten verwachsen sind. 

Va nilloyl-vanillin, 
OH. CaH3' (OCH3) . CO. O. CaH3(OCH3) . COH . 

2 g Carbomethoxy-vanilloyl-vanillin werden in 50 ccm Methy1alkoho1 
ge10st und mit 17 ccm n-Natronlauge (3 Mol.) versetzt. Die anfangs 
farb10se, k1are Losung farbt sich al1mahlich schwach ge1b; die Ver
seifung ist beendet, wenn eine Probe der Losung auf Zusatz von viel 
Wasser keine Carbomethoxyverbindung mehr ausscheidet. Das ist 
nach etwa einer Stunde der Fall. Wird nun mit etwa 50 ccm Wasser 
verdiinnt und mit Sa1zsaure versetzt, so fallt ein zahes, schwach ge
farbtes Harz, das nach einigen Stunden vo1lig erstarrt. J etzt wird 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet. 
Ausbeute 1,35 g oder 80% der Theorie. 

Zur Reinigungwird in 30 ccm hei13em Ak10ho1 ge10st, mit Tier
koh1e aufgekocht und die filtrierte Losung mit 70 cern hei13em Wasser 
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versetzt. Bei langsamem Erkalten scheiden sich schone, glanzende, 
farblose Nadeln aus, die oft zu Biischeln vereinigt sind. Die Ausbeute 
an reinem, geruchlosem Produkt betrug 1,24 g oder 74% der Theorie. 

Zur Analyse wurde nochmals aus heiBem, 30 proz. Alkohol um
krystallisiert und im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0,1534 g Sbst.: 0,3564 g CO2 , 0,0667 g H 20. 

CJ6H140 6 (302,11). Ber. C 63,56, H 4,67. 
Gef. " 63,36, " 4,86. 

Vanilloyl-vanillin schmilzt bei 138-139° (korr. 140-141°) zu 
einer farblosen Fliissigkeit. 

Es lost sich in viel heiBem Wasser und krysta1lisiert daraus in 
Nade1n. In heiBem Alkohol ist es leicht loslich; bei gewohnlicher Tem
peratur braucht 1 g etwa 40 g absoluten Alkoho1. Gegen Ather verhalt 
es sich ahnlich; in Methylalkohol, Aceton, Essigather, Eisessig, Benzol 
und Chloroform ist es leicht, dagegen in Petrolather sehr schwer loslich. 

Es ist geruch- und geschmack10s. Seiner Losung in Ather wird es 
durch Schiitteln mit einer konzentrierten Losung von Natriumbisulfit 
entzogen. In der Sulfitlosung scheiden sich feine, farblose Nadelchen 
aus, die in Wasser leicht loslich sind. 

Vanilloyl-vanillin gibt in lauwarmer wasseriger Losung mit Eisen
chlorid eine schwache braungriine Farbung; in konzentrierter alkoho
lischer Losung erzeugt Eisench10rid eine schwarzgriine Farbung, die 
auf Zusatz von Wasser in braungriin bis braun umsch1agt. 

Beim Kochen mit Millons Reagens erhalt man eine schwache 
schmutzigrote Farbung. 

Vanilloy1-vanillin lost sich mit hellge1ber Farbe in verdiinnten A1-
ka1ien. Kocht man die Losung in n-Natron1auge 20 Minuten, so tritt 
nach dem Ansauern mit verdiinnter Schwefe1saure ein starker Geruch 
nach Vanillin auf, und aus der klaren Losung krystallisieren nach einiger 
Zeit schone Nadelchen, die ihrem Aussehen nach Vanillinsaure sind. 

Auch von einer verdiinnten Natriumcarbonatlosung wird das 
Vanilloylvanillin leicht aufgenommen. Ferner reagiert es in wasserig
alkoholischer Losung schwach sauer, wie das Vanillin selbst. 

Carbo metho xy-vanillo yl-gl yci na thylester, 
CH300C. O. C6H 3(OCH3) • CO. NHCH2COOC2H 5 • 

Eine Losung von 5 g Carbomethoxy-vanilloy1chlorid (1 Mo1.) in 
40 gAther gibt man unter Kiihlung im Lauf von 10 Minuten zu einer 
Mischung von 4,3 g Glykokollester (2,05 Mol.) mit 20 g trockenem 
Ather. Sehr bald £a11t ein farbloser, krystallinischer Niederschlag, in 
dem sich die Hauptmenge des Kuppelungsproduktes befindet; er wird 
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nach einstiindigem Stehen auf Eis abgesaugt. Um den im Ather ge
losten Teil zu gewinnen, wird das Filtrat mit verdiinnter Salzsaure zur 
Entfernung des Glykoko11esters durchgeschiittelt, abgehoben, stark 
eingeengt, die sich ausscheidenden Krayst11e nach mehrstiindigem 
Stehen auf Eis abgesaugt und dem ersten Niederschlag zugefiigt. Beim 
Auslaugen mit kaltem Wasser geht der salzsaure Glykokollester in 
Losung. Der krysta11inische Riickstand wird abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen, gepreBt und in ungefahr der lOfachen Menge heiBem Alkohol 
gelost. Versetzt man nun mit so viel heiBem Wasser, daB die ent
stehende Triibung noch eben wieder in Losung geht, so scheidet sich 
beim recht langsamen Abkiihlen und starken Reiben der Ester krystal
linisch abo Impfen befordert die Krystallisation. Er bildet glanzende, 
viereckige Blattchen, die an den Ecken vielfach abgeschnitten und 
haufig zu Aggregaten verwachsen sind. Nach mehrstiindigem Stehen 
bei 0° wird abgesaugt und im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure 
getrocknet. Ausbeute 4,7 g oder 74% der Theorie. 

Zur Analyse wurde nochmals aus verdiinntem Alkohol umkrystal
lisiert und im Vakuum bei 15 mm iiber Phosphorpentoxyd bei 78° 
getrocknet. 

0,1964 g Sbst.: 0,3890 g CO2 , 0,0987 g H 20. - 0,1860 g Sbst.: 7,4 cern Stick
gas (tiber 33% KOH) bei 20° und 761 mm Druck. 

C14H1707N (311,14). Ber. C 54,00, H 5,51, N 4,50. 
Gef. '" 54,02, " 5,62, " 4,57. 

Der Ester schmilzt bei 92-93 0 (korr. 93-94°) zu einer farblosen 
Fliissigkeit. Die Krystalle haben ein fettiges Aussehen und lassen sich 
schlecht zerreiben. 

Er ist in kaltem Wasser sehr schwer loslich; bei 80° lost sich ein 
Teil in ungefahr 85 Teilen Wasser und krystallisiert beim langsamen 
Erkalten in der beschriebenen Form. Ein Teil lost sich bei 20° in 
etwa 10 Gewichtsteilen Alkohol; Ather lost in der Kalte sehr wenig, 
in der Warme ungefahr wie Wasser. Methylalkohol, Aceton, Chloro
form, Essigather, Eisessig und heiBes Benzol losen leicht, Petrolather 
recht schwer. Aus Alkohol, Methylalkohol und Aceton fa11t der Ester 
auf Zusatz von Wasser in der Regel zuerst als farbloses 01, das aber 
bald in radial angeordneten N adeln erstarrt. 

Va nillo yl-gl yci n, 
OH. CSH3(OCHa) . CO. NH. CH2 • COOH . 

5 g des zerriebenen und gesiebten Carbomethoxy-vani11oyl-glycin
athylesters werden mit 65 ccm n-Natronlauge (4 Mo1.) 30 Minuten 
geschiittelt, wobei Losung erfolgt. Die gelbliche Fliissigkeit 1;lleibt bi~ 
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zur Vollendung der Reaktion noch 1/2 Stunde bei Zimmertemperatur 
stehen. Beim Ansauern mit 14 ccm 5 n-Salzsaure findet eine lebhafte 
Kohlensaureentwicklung statt und die Losung entfarbt sich. Nach 
mehrstundigem Stehen auf Eis und haufigem Reiben, noch schneller 
beim Impfen, scheiden sich groBe, farblose Blatter ab; sie werden nach 
eintagigem Stehen im Eisschrank abgesaugt, mit eiskaltem Wasser 
gewaschen und aus wenig heiJ3em Wasser umkrystallisiert. Die Aus
beute an lufttrockenem Produkt betrug nach Verarbeitung der Mutter
lauge 3,39 g oder 87% der Theorie, berechnet auf krystallwasserhaltige 
Substanz. 

Die aus wasseriger Losung ausgeschiedenen Krystalle enthalten 
Wasser, dessen Menge ungefahr 1 Mol. entspricht. Sie verandern sich 
an der Luft nicht, verwittern aber im Vakuumexsiccator uber Phos
phorpentoxyd schon bei gewohnlicher Temperatur langsam. Sie 
haben keinen konstanten Schl11elzpunkt, sondern sintern von ungefahr 
75° an. 

Lost man die wasserhaltigen Krystalle in etwa 10 Teilen absolutem 
Alkohol und versetzt mit etwa 100 Tei1en trockenem Ather, so scheiden 
sich bald mikroskopische, kurze, gut ausgebi1dete Prismen ab, die 
wasserfrei sind und erst bei 167° schme1zen. Diese1ben Krystalle erhalt 
man auch durch Losen der bei 125° unter 15 mm getrockneten Sub
stanz in Methy1a1koho1 und Fallung mit Ather. Sie wurden nach dem 
Trocknen im Vakuumexsiccator uber Phosphorpentoxyd fur die 
E1ementarana1yse benutzt. 

0,2123 g Sbst.: 0,4141 g CO2 , 0,0916 g Hp. - 0,1915 g Sbst.: 9,8 ccm Stick
gas (tiber 33% KOH) bei 20° und 770 mm Druck. 

C1oHllO,N (22.5,09). Ber. C 53,31, H 4,92, N 6,22. 
Gef. " 53,20, " 4,83, " 5,95. 

Das trockene Vanilloy1g1ycin schmilzt nach vorhergehendem Er
weichen bei 167-168° (korr. 169-170°) zu einer k1aren F1ussigkeit 
zusammen. 

Es lost sich bei gewohn1icher Temperatur sehr leicht in Methy1-
a1koho1 (etwa 3 Tei1en) und ist dann sukzessive immer schwerer 10slich 
in A1koho1, Aceton, Essigather. Ather lost schon recht wenig und 
heiJ3es Chloroform nur spurenweise. 

Das Vanilloylg1ycin hat einen sauren und bitteren Geschmack. 
Seine wasserige Losung gibt mit Eisench10rid eine violette Farbung, 
und wenn sie nicht zu verdunnt ist, fallt nach einiger Zeit ein tiefvio
letter Niederschlag aus. Millo ns Reagens erzeugt ebenfalls schon in 
der Ka1te eine Vio1ettfarbung, die in gelincier Warme recht stark wird. 
Hinterher bildet sich gewohnlich ein ebenso gefarbter Niederschlag. 
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Zur Erganzung der vorhergehenden Versuche haben wir noch das 

Carbo metho x yva nilli n, CH300C. O. C6H 3(OCH3). COH, 

dargestellt. Es ist der langst bekannten Carbathoxyverbindung1) sehr 
ahnlich. Zu einer gut gekiihlten Lasung von 5 g Vanillin in 33 ccm 
n-Natronlauge (1 Mo1.) fiigt man unter kraftigem Schiitteln in 2-3 Por
tionen 3,5 g ch10rkoh1ensaures Methyl (1,1 Mo1.). Das Kuppe1ungs
produkt scheidet sich dabei a1s karnige Masse abo Die Ausbeute ist fast 
quantitativ. Es wird aus heiBem Wasser oder heiBem verdiinntem 
A1koho1 umkrystallisiert und bi1det farb10se Nade1n yom Schme1zpunkt 
89 ° (korr.). 

Zur Analyse wurde bei 56° unter stark vermindertem Druck ge
trocknet. 

0,1378 g Sbst.: 0,2895 g CO2 , 0,0584 g H 20. 

C1oH lO0 5 (210,08). Ber. C 57,12, H 4,80. 
Gef. " 57,30, " 4,74. 

In den meisten organischen Lasungsmitte1n, mit Ausnahme von 
Petro1ather, ist es 1eicht 1aslich. Der atherischen Lasung wird es durch 
Ausschiitte1n mit Natriumbisulfit1asung entzogen . 

. Durch Oxydation mit Ka1iumpermanganat 1aBt es sich ziemlich 
glatt in Carbomethoxyvanillinsaure umwande1n. Zu dem Zweck sus
pendiert man 5 g fein gepu1vertes und gesiebtes Carbomethoxyvanillin 
in lOO ccm Wasser und HiBt unter Turbinieren bei gewahn1icher Tem
peratur im Lauf von 6-8 Stunden eine Lasung von 2,5 g Ka1ium
permanganat und 0,54 g Kaliumcarbonat in 400 ccm Wasser so rasch 
zutropfen, wie das Permanganat verbraucht wird. Die Fliissigkeit muB 
fortdauernd neutral b1eiben. SchlieBlich wird der Braunstein zentri
fugiert, die filtrierte Fliissigkeit mit Natriumbisulfit entfarbt und mit 
Salzsaure angesauert. Sofort beginnt die Krystallisation der Carbo
methoxyvanillinsaure. Sie wird nach mehrstiindigem Stehen bei 0° 
abgesaugt; aus dem Filtrat laBt sich noch eine k1eine Menge ausathern. 
Die Gesamtausbeute betrug 3,8 g oder 71 % der Theorie. 

Da die Carbomethoxyverbindung auBerordent1ich 1eicht in Vanillin
saure iibergeht, so ist dieser Weg fUr die Umwand1ung von Vanillin in 
Vanillinsaure woh1 mehr geeignet a1s die langst bekannte Oxydation 
der Acetylverbindung, und wir halten es auch fUr mag1ich, daB die 
Methode in einzelnen anderen Fallen zur Umwandlung von Pheno1-
aIde hyden in Phenolcarbonsauren recht gute Dienste leisten wird. 

1) D. R. P. Nr. 101 !l84 (1897). 
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7. Emil Fischer und Karl Freudenberg: tiber die Carbo
methoxyderivate der Phenolcarbonsauren und ihre Verwendung fur 

Synthesen. V. 

I,iebigs Annalen der Chemie 384, 225 [1911]. 

(Eingelaufen am 2. August 1911.) 

In der letzten Mitteilung!) haben wir an dem Beispiel der P-Oxy
benzoesaure und Vanillinsaure gezeigt, daB mit Hilfe der Carbometh
oxyverbindungen bzw. ihrer Chloride die Verkuppelung der Phenol
carbonsauren bis zu Tetradepsiden gefuhrt werden kann. Dieselbe 
Methode haben wir jetzt benutzt, um die Didepside der wichtigsten 
Dioxy- und Trioxybenzoesauren darzustellen, weil sie wegen ihrer Be
ziehung zu manchen Naturprodukten besonderes Interesse darbieten. 
Fur die Gallussaure ist ein solcher Versuch schon fruher beschrieben 
worden 2). Durch Kombination von Tricarbomethoxy-galloylchlorid und 
Dicarbomethoxy-gallussaure in alkalischer Lasung und nachtragliche 
Verseifung des Kuppelungsproduktes gelang es in der Tat, eine 
krystallisierte Substanz zu gewinnen, welche Leimlasung stark fallte. 
Aber die Analysen zeigten, daB das Praparat ungefahr .1 % Kohlenstoff 
zu wenig enthielt und dementsprechend nicht als einheitliches Indivi
duum angesehen werden konnte. 

Durch Verbesserung der Methode ist es uns nun gelungen, eine 
hubsch krystallisierte Digallussaure von der richtigen Zusammen
setzung darzustellen, die sich von dem fruheren Praparat durch geringere 
Laslichkeit unterscheidet. Zweifellos ist dieses Produkt die erste reine 
synthetische Digallussaure. Wir haben schon fruher die Vermutung aus
gesprochen, daB die esterartige Verkuppelung an dem in p-Stellung be
findlichen Hydroxyl des einen Molekiils Gallussaure stattfindet, haIten 
es aber fur natig, diese Anschauung durch eine spezielle Untersuchung 
der Digallussaure zu prufen. 

Um auf die gleiche Art die Diprotocatechusaure zu gewinnen, 
muBten wir erst ihr noch unbekanntes Monocarbomethoxyderivat be
reiten. Das gelingt ebenfalls durch partielle Verseifung der Dicarbo-

1) E. Fischer und K. F re uden berg, Liebigs Annal. d. Chern. 31'2, 32 [1910]. 
(5. 102.) 

2) E. Fischer, Berichte 0. 0. chern. Gesellsch. 41, 2890 [1908]. (5.78.) 

Fischer, Depside. 9 
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methoxy-protocatechusaure. LaBt man nun auf die alkalische Lasung 
dieses Monocarbomethoxyderivats das Chlorid der Dicarbomethoxy
protocatechusaure einwirken und bewirkt direkt hinterher die Ab
spaltung der Carbomethoxygruppen, so erhalt man ohne Schwierigkeit 
und mit verhaltnismaBig guter Ausbeute das krystallisierte Didepsid. 
Es unterscheidet sich in seinen Eigenschaften wesentlich von dem 
amorphen Produkt, das H. Schiff 1) durch Behandlung von Proto
catechusaure mit Arsensaure erhielt und unter dem gleichen Namen 
beschrieben hat. Da die angewandte Monocarbomethoxy-protocatechu
saure nach den spater angefiihrten Methylierungsversuchen der Haupt
menge nach die Verbindung 

HO/" 
I i CH3C020· ,,)COOH 

ist, so glauben wir aus der Synthese den SchluB ziehen zu diirfen, daB 
der Diprotocatechusaure, sofern sie einheitlich ist, die Formel 

HO· /". CO· 0 /" 
I I 

HO.,,/ ,HO,,/COOH 

zukommt. 
Um die Didepside der Gentisin- und fi-Resorcylsaure zu bereiten, 

haben wir ebenfalls die Monocarbomethoxyderivate benutzt. Sie lassen 
sich, wie schon bekannt, leicht durch Carbomethoxylierung der beiden 
Sauren in alkalischer Lasung bereiten 2). Die Verkuppelung gelang 
uns hier direkt durch Behandlung mit Phosphortrichlorid und Dimethyl
anilin ahnlich der Synthese der Salicylo-salicylsaure 3). In beiden Fallen 
wurde das krystallisierende Dicarbomethoxyderivat des Didepsids iso
liert und daraus durch Abspaltung der Carbomethoxygruppen das Di
depsid selbst krysta1lisiert gewonnen. 

Die Struktur der Digentisinsaure und Di-fi-resorcylsaure Hi.Bt sich 
mit ziemlich groBer Wahrscheinlichkeit auf folgende Weise ableiten. 
Aus dem Vergleich der p- und m-Oxybenzoesaure mit der Salicylsaure 
geht hervor, daB die Carbomethoxylierung in wasserig-alkalischer Lasung 
vielleichter an dem p- und m-standigen Hydroxyl vor sich geht. Genti
sin- und fi-Resorcylsaure enthalten nun beide ein o-standiges Hydroxyl. 
Dem entspricht auch der Verlauf der Carbomethoxylierung in alkalischer 
Lasung. Der Eintritt des ersten Carbomethoxyls erfolgt sehr leicht. 
Die Einfiihrung des zweiten gelingt zwar auch in alkalischer Lasung 
partiell, wie die spateren Versuche bei der fi-Resorcylsaure beweisen. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 15, 2589 [IS82]. 
2) E. Fisch~r, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 42, 215 [1909]. (S. 80.) 
") C. F. B6hringer S6hne, Chel11. Zentralblatt 1909, II, :J19 Ul1d 128;'. 
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Aber die Vervollstandigung der Reaktion ist dort viel schwerer als bei 
der Protocatechu- oder Gallussaure. Es scheint deshalb der SchluJ3 zu
lassig, daJ3 die Monoca rbomethoxyverbindungen folgende Struktur haben : 

/\OR /""'COOR 
I . und . 

CR3C020"",)COOR CR3COp\/OR 
Monocarbornethoxy

gentisinsaure 
Monocarbornethoxy

/I-resorcylsaure 

Aus der Synthese ergeben sich weiter fiir die Didepside mit ziem
Hch groJ3er Wahrscheinlichkeit die Formeln 

OC COOR 
RO/"'I 0/""'. 

I I 

"",)OR ~)OR 
und I I 

""'/ 
OR 

Digentisinsaure Di-/1-resorcylsaure 

Aus diesen Betrachtungen geht ohne weiteres hervor, daJ3 die Ver
wendung der Carbomethoxyverbindungen fiir die Synthese der Depside 
einen eindeutigen Verlauf der Reaktion zur Folge hat. Dadurch ist 
sehr wahrscheinlich auch die leichtere Gewinnung von krystallisierten 
Produkten bedingt. 

Was die Eigenschaften der vier neuen Depside betrifft, so ist hervor
zuheben, daJ3 sie samtlich Eisenchloridfarbung geben, ferner Leim
lasung und Chininacetatlasung fallen und sich dadurch den Gerb
sauren nahern. Wir glauben deshalb, daJ3 die hier beschriebenen Me
thoden auch bei der spateren Synthese der Gerbstoffe Verwendung 
finden kannen. 

Dicarbo metho xy -digen tisinsa ure. 

10 g Monocarbomethoxy-gentisinsaure 1) wurden in einer Flasche von 
30 ccm mit 6,3 g Dimethylanilin (1,1 Mo1.) und II ccm trockenem Benzol 
iibergossen und dazu nach dem Abkiihlen durch Eis 1,3 g frisch de
stilliertes Phosphortrichlorid (0,2 Mo1.) gefiigt. Beim kraftigen Durch
schiitteln und Erwarmen auf Zimmertemperatur entstand zuerst eine 
klare, hellgelbe Lasung; da diese sich aber bald triibt und dann all
mahlich in zwei Schichten zerfallt, so wurde die Flasche 3 Tage auf 
der Maschine bei Zimmertempera.ur geschiittelt und dann zur Ent
fernung des Dimethylanilins mit einem nberschuJ3 von sehr verdiinnter 
Salzsaure behandelt. Die ungelaste, dick alige Masse wird beim Ver
riihren mit Petrolather schnell zah. Nach AbgieJ3en des Petrolathers, 
.der auch das friiher zugesetzte Benzol enthiilt, fiigt man wenig Aceton 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 42, 222 [1909]. (5. 87.) 

9* 
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zu, so daB die Masse nur teilweise gelost wird, und verdlinnt dann so
fort mit viel Wasser. Die hierbei entstehende milchige Ausscheidung 
erstarrt besonders nach dem Impfen rasch und zum groBten Teil kry
stallinisch. Sie ist nur wenig gefarbt. Ausbeute 8,8 g; durch Aus
athern der Mutter1auge wurde noch etwa 1 g gewonnen. Die Masse ist 
ein Gemisch von Dicarbomethoxy-digentisinsaure und unverandertem 
Ausgangsmaterial. Urn diese zu trennen, wird das fein gepu1verte Roh
produkt in 200 cern kochendes Wasser eingetragen, kurze Zeit auf
gekocht, dann 300 cern Wasser von gewohn1icher Temperatur zuge
fligt und die unge10ste Dicarbomethoxy-digentisinsaure sofort abge
saugt. Ausbeute 6 g. Aus der wasserigen Mutter1auge krystallisiert 
beim starken Abklih1en die Monocarbomethoxygentisin::>aure, die so 
leicht zurlickzugewinnen ist. 

Das rohe Kuppe1ungsprodukt enthalt in verhaltnismaBig kleiner 
Menge einen Korper, der von Natriumbicarbonat1osung nicht aufge
nommen wird und den wir nicht weiter untersucht haben. Zur Ge
winnung der reinen Dicarbomethoxy-digentisinsaure wird deshalb das 
fein gepu1verte Produkt mit einer kalten Losung von Natriumbicarbo
nat geschlittelt und die filtrierte F1lissigkeit angesauert. Die hierbei 
ausfallende amorphe Masse 1aBt sich dann aus ziemlich vie1 heiBem 
Benzol krystallisieren. Flir die Bereitung des ana1ysierten Praparates 
haben wir das Schlitte1n mit Natriumbicarbonat nur 5 Minuten an
dauern lassen, urn Zersetzung der empfind1ichen Carbomethoxygruppen 
maglichst zu vermeiden. Handelt es sich aber urn die Bereitung groBerer 
Mengen, die fiir die Darstellung der Digentisinsaure dienen sollen, so 
wird das Schlitte1n mit der Bicarbonatlosung bei gewahnlicher Tempe
ratur wahrend 45 Minuten ausgefiihrt. 

Die analysierte Dicarbomethoxy-digentisinsaure bildete nach dem 
Um1asen aus Benzol farblose, biegsame Nade1n vom Schmelzpunkt 
164-165° (korr. 166----167°). Fiir die Analyse war im Vakuumexsiccator 
getrocknet. 

0,1668 g Shst.: 0,3266 g CO2 , 0,0537 g H 20. - 0,1517 g Shst.: 0,2961 g CO2 , 

0,0486 g H 20. 

ClsH140n (406,11). Ber. C 53,19, H 3,47. 
Gef. " .53,40, 53,23, " 3,60, 3,58. 

Die Verbindung lost sich leicht in ka1tem Aceton, schwerer in 
kaltem Alkoho1, Eisessig, Chloroform und Essigather, recht schwer in 
Ather und fast gar nicht in Ligroin oder Wasser. Die a1koholische 
Lasung farbt sich durch wenig Eisench10rid tiefrot. Auch in der wasse
rigen Lasung HiBt sich die Verbindung durch Eisenchlorid an der Bil
dung eines schwachen b1aBroten Niederschlages erkennen. 



Fischer und Freudenberg, Uber die Carbo1l1ethoxyderivate usw. v. 133 

Digentisinsa ure, (HO)zCsH3'CO.O. CSH3(OH) .COOH . 

2 g Dicarbomethoxy-digentisinsaure, die aus dem Rohprodukt 
durch 3/4stiindiges Ausziehen mit Natriumbicarbonat und Ansauern 
gewonnen ist, werden in einer Wasserstoffatmosphare in 23 ccm n-Am
moniak bei 18-20° gelast und 3 Stunden bei dieser Temperatur 
gehalten. Wird jetzt mit S CCl1l 5 n-Schwefe1saure iibersattigt, so scheidet 
die Lasung nach kurzer Zeit Digentisinsaure in Nadeln abo Nach ein
stiindigem Stehen bei 0 ° betrug ihre Menge 0,75 g oder 52 % der 
Theorie. 

Aus der Mutterlauge laBt sich durch Ausathern ein Gemisch 
von Gentisinsaure mit wenig Didepsid gewinnen, aus dem wir noch 
0,08 g Didepsid isolieren konnten. Also Gesamtausbeute 0,83 g oder 
58% der Theorie. 

Zur Analyse wurde zweimal aus je 20 l'eilen heiBel1l Wasser unter 
Zusatz von wenig Tierkohle umkrysta1lisiert. Bei rascher Abkiihlung 
krystallisierte die Substanz gewahnlich in feinen Nadeln, beim lang
samen Abkiihlen in mikroskopischen, ziemlich dicken, flachenreichen 
Formen. Lufttrocken enthielten die letzteren 1 Mol. Wasser, das unter 
15 mm Druck langsam entwich. 

0,6845 g Sbst. (lufttrocken), verloren bei 24stundige1l1 Trocknen unter 14 mm 
Druck bei 100° uber P205 0,0415 g. 

C14H UP' -f- H 20 (308,1). Ber. H 20 5,85. Gef. H"O 6,06. 

0,1322 g Sbst. (entwiissert): 0,2789 g CO2 , 0,0430 g H 20. -- 0,1470 g Sbst.: 
0,3128 g CO2 , 0,0460 g H 20. 

C14H lO0 7 (290,08). Ber. C 57,91, H 3,47. 
Gef. " 57,54, 58,03, " 3,64, 3,50. 

Die trockene Digentisinsaure schmilzt nach vorhergehendem Sin
tern bei 204--205 ° (korr. 208-209°) zu einer gelblichen Fliissigkeit. 
Sie ist in kaltem Wasser viel schwerer laslich als die Gentisinsaure. 
Nach approximativen Bestimmungen sind zur Lasung der letzteren 
ungefiihr 120 Teile Wasser von 0° natig, wahrend das Didepsid bei der
selben Temperatur iiber 900 Teile verlangt. 1m Gegensatz zur Genti
sinsaure gibt das Didepsid 

1. mit kalter, verdiinnter Leimlasung zunachst eine starke milchige 
Triibung, die sich beim Umschiitteln zu einem zahen Niederschlag zu
sammenballt und in der Warme ziel1llich leicht loslich ist 

2. mit essigsaurem Chin in auch in starker Verdiinnung eine mil
chige Ausscheidung, 

3. in wasseriger I,osung mit Ferrichlorid eine bald verschwindende 
blaue Farbung und dann einen miBfarbigen Niederschlag. 
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Dicarbo metho xy-di- fJ -resorcy1sa ure. 

Die Reinigung des Produktes ist leichter, wenn man das bei der 
Darstellung der Dicarbomethoxy-digentisinsaure angewandte Verfah
ren etwas modifiziert, wie es schon von der Firma Bohringer und 
Sohne 1) bei der Salicy1o-salicylsaure geschehen ist. 

3 g Monocarbomethoxy-fJ-resorcylsaure 2) werden mit 20 cern frisch 
destilliertem Phosphortrichlorid 5 Stunden am RiickfluJ3kiihler ge
kocht. Aus der hellgelben, klaren Fliissigkeit destilliert man das iiber
schiissige Phosphortrichlorid unter stark vermindertem Druck aus einem 
Bade von 40-50°, lost in einigen Kubikzentimetern Benzol, verdampft 
nochmals und spiilt das zuriickbleibende, Phosphor und Chlor ent
haltende bl mit einigen Kubikzentimetern Benzol in eine kleine Flasche. 
Dazu gibt man 9 g Monocarbomethoxy-fJ-resorcylsaure und schlie131ich 
unter starkem Schiitteln 15 ccm Dimethylani1in. Bald tritt vollige 
Losung ein. Das bl bleibt 3 Tage bei 20° stehen, wird darauf mit 
40-50 cern Essigather vermischt und mit verdiinnter Salzsaure sorg
faltig ausgeschiittelt, um alles Dimethylanilin zu entfernen. 

Die Essigather1asung wascht man mit wenig Wasser und schiittelt 
sie afters mit einer 8prozentigen Lasung von Kaliumbicarbonat griind
lich, solange noch etwas in Losung geht. Dabei scheidet sich manch
mal Kaliumsalz aus, das man nicht abzufiltrieren braucht. Die al
kalischen Losungen la13t man in iiberschiissige 10 prozentige Essigsaure 
einflie13en. Der anfanglich milchige Niederschlag verwandelt sich bald, 
besonders beil1l Impfen, in farblose Nadeln. Ausbeute 4,12 g. 

Aus der essigsauren Mutter1auge fallt auf Zusatz von iiberschiissiger 
5 n-Sa1zsaure noch eine reich1iche Menge von Krystallen, die haupt
sachlich Monocarbol1lethoxy-fJ-resorcy1saure sind, aber auch noch etwas 
Kuppelungsprodukt (0,5 g) entha1ten. Dieses b1eibt zuriick, wenn man 
die Krystalle mit einer kalten wasserigen ~.asung von Kaliul1lacetat 
auslaugt. Aus der Mutter1auge 1a13t sich dann durch Zusatz von Salz
saure und Ausathern die Carbomethoxy-fJ-resorcylsaure gewinnen. 

Die Gesamtausbeute an Kuppelungsprodukt betrug also nur 4,62 g 
oder 40% der Theorie. Zur Reinigung wird entweder in wenig Aceton 
gelast und mit Wasser gefallt oder aus hei13em Benzol (30 Tei1e) um
krystallisiert. Fiir die Analyse war unter 15 mm Druck bei 100° iiber 
Phosphorpen toxyd getrocknet. 

0,1614 g Sbst.: 0,3145 g CO2 , 0,0513 g H20. - 0,1486 g Sbst.: 0,2911 g CO2 , 

0,0475 g H20. 
C1SH 140 4 (406,11). Ber. C 53,19, H 3,4. 

Gef. " 53,14, 53,43, " 3,56, 3,58. 

1) Chern. Centralblatt 1909, II, 319 und 1285. 
2) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 42, 224 [1909J. (5.90.) 
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Die Verbindung schmilzt bei 161-162 0 (korr. 163-164 0 ). Sie 
lost sich leicht in Aceton und Essigather, schwerer in kaltem Chloro
form und Alkohol, noch schwerer in Ather und sehr wenig in Ligroin. 
Von kochendem Wasser wird sie nur sehr wenig aufgenommen. Die al
koholische Losung gibt mit Ferrichlorid eine starkrote Farbung. 

Di -p -resorc yls a ure. 

Um das Didepsid krystallisiert zu erhalten, ist es notig, aus Benzol 
umkrystallisierte Dicarbomethoxyverbindung zu verwenden. 2 g wur
den in einer Wasserstoffatmosphare in 30 ccm n-Ammoniak gelost und 
4 Stunden bei 20 0 unter Durchleiten von Wasserstoff aufbewahrt. 
Wir haben dann mit etwa 3 ccm 5 n-Salzsaureganz schwach ange
sauert, mit Aml110niak wieder eben alkalisch gemacht, nun \lie Losung 
unter geringem Druck aus einem Bade von 40-50 0 auf etwa 15 ccm 
eingeengt und dann einige Male mit Essigather ausgeschiittelt, um 
Carbaminsauremethylester und andere indifferente Korper zu ent
fernen. Die wasserige Losung wurde noch weiter auf etwa 10 ccm 
unter geringem Druck eingeengt und mit 5 ccm 5 n-Salzsaure iiber
sattigt. Ein Teil des Didepsids fiel sofort, die Hauptmenge schied sich 
aber erst bei einstiindigem Stehen auf Eis abo Ausbeute 0,62 g groBten
teils amorphe, wenig gefarbte Masse. Die Mutterlauge wurde mit Essig
ather extrahiert und der beim Verdampfen des Essigathers bleibende 
Riickstand mit sehr wenig Wasser erwarmt, wobei sich noch 0,15 g 
Didepsid in feinen Nadelchen ausschied. Gesamtausbeute an Didepsid 
0,77 g oder 54% der Theorie. 

Zur Reinigung wurde das Rohprodukt in der doppelten Menge 
kochendel11 Wasser gelost. Beim Erkalten schied es sich groBtenteils 
krystallinisch abo Um auch den amorphen Rest in Krystalle zu ver
wandeln, erhitzt man den abfiltrierten, noch feuchten Niederschlag 
unter L'mriihren auf dem Wasserbad, wobei er sich schlieBlich in ein 
Haufwerk sehr feiner mikroskopischer Nadelchen umwandelt. Die an 
der Luft getrockneten Krystalle enthalten etwas Wasser, dessen Menge 
aber bei verschiedenen Darstellungen schwankte. Auf der Bildung 
nrschiedener Hydrate beruhen wahrscheinlich auch die eigentiimlichen 
Erscheinungen bei der Krystallisation. Zur Analyse wurde unter 15 mm 
Druck bei 1000 'iiber P205 getrocknet. 

0,1323 g Sbst.: 0,2811 g CO 2 , 0,0422 g Hp. 
C14H 100 7 (290,08). Ber. C 57,91, H 3,47. 

Gef. " 57,95, " 3,57. 

Das trockene krystallisierte Didepsid schmilzt nicht scharf unter 
Schaumen und Braunfarbung beim raschen Erhitzen im Capillarrohr 
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gegen 2lO° (korr. 215°). Es lost sich leicht in Alkohol, Aceton und 
Essigather, schwerer in Ather und auBerst schwer in Benzol und Ligroin. 
In kaltem Wasser ist die krystallisierte Substanz recht schwer loslich, 
von heiBem Wasser wird sie aber ziemlich leicht aufgenommen. Von 
der /1-Resorcylsaure unterscheidet sie sich ebenfalls durch das Ver
halten der wasserigen LOsung gegen eine verdiinnte Losung von Leim 
oder Chininacetat, mit denen es F1i11ungen erzeugt. 

Mit Eisenchlorid gibt die wasserige Losung eine ahnliche violettrote 
Farbung wie die /1-Resorcylsaure selbst. 

Carbomethoxylierung der /1 -Resorcylsa ure. 

Wahrend der Eintritt einer Carbomethoxygruppe in die /1-Resor
cylsaure beim Schiitte1n ihrer alkalischen Lasung mit Chlorkohlensaure
methylester sehr leicht stattfindetl), mi13lang bei den friiheren Ver
suchen unter denselben Bedingungen die Einfiihrung des zweiten Carbo
methoxyls. Diese Angabe ist nach unseren jetzigen Erfahrungen dahin 
zu erganzen, daB die Bildung einer Dicarbomethoxyverbindung doch 
partiell stattfindet. Indem wir die Monocarbomethoxyverbindung noch 
dreimal mit je 1,1 Mo1. Chlorkohlensauremethylester und der ent
sprechenden Menge Alkali behandelten, erhielten wir ein schwer trenn
bares Gemisch der beiden Carbomethoxyverbindungen. Wir haben 
darin die durch Alkali leicht abspaltbare Kohlensaure der Carbomethoxy
gruppen bestimmt und die Elementaranalyse ausgefiihrt. Daraus er
gab sich, daB das Praparat eine erhebliche Menge Dicarbomethoxy
verbindung (40-60%) enthielt. Da das Produkt wegen des Gehalts an 
Monocarbomethoxyverbindung noch sehr starke Eisenchloridfarbung 
gibt, so kann man bei oberflachlicher Beobachtung leicht zu der Mei
nung kommen, daB die Carbomethoxylierung des zweiten Hydroxyls 
gar' nicht stattgefunden habe. Der Versuch zeigt also, daB die Carbo
methoxylierung in alkalischer Losung auch bei dem mit dem Carboxyl 
benachbarten Hydroxyl eintreten kann, aber doch schwerer stattfindet 
als beim p- und m-standigen Hydroxyl. Wir konnen hier iibrigens zu
fiigen, daB nach einem Versuche des Herm K. Hoesch, der spater 
beschrieben werden solI, bei der Orsellinsaure, die der /1-Resorcylsaure 
so ahnlich konstituiert ist, sogar die vollsHindige Carbomethoxylierung 
in alkalischer Losung ohne Schwierigkeit ge1ingt. 

Mo nocarbo metho xy- protoca tech usa ure. 

Die bisher unbekannte Substanz entsteht bei der partiellen Ver
seifung der Dicarbomethoxyverbindung 2). 5 g der letzteren werden 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 42, 225 [1909]. (5. 90.) 
2) E. Fischer, ebenda 41, 2881 [1908]. (5.68.) 
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in 37 cern (2 Mol.) n-Natron1auge von 10° ge10st und eine Stunde bei 
15-18 ° aufbewahrt. Beim Ansauern mit 8 cern 5 n-Sa1zsaure ent
steht ein farb10ser, aus mikroskopischen Kiigelchen bestehender Nieder
schlag. Er wird nach 1/2 Stunde abgesaugt und in der zehnfachen Menge 
kochendem Wasser ge10st, wobei 1angeres Erhitzen zu vermeiden ist. 
Beim Abkiih1en krystallisieren kurze, meist zu kugeligen Aggregaten 
vereinigte Nadelchen, die nach einigen Stunden abgesaugt werden. Die 
Ausbeute betragt 70-80% der Theorie. Das so hergestellte Praparat 
ist fUr die spater beschriebene Synthese rein genug. Zur Analyse wurde 
aber nochma1s in warmem Essigather ge10st, mit Tierkoh1e aufgekocht, 
das Filtrat mit vie1 heiBem Chloroform gefallt, der Niedersch1ag noch
ma1s aus der zehnfachen Menge Wasser moglichst schnell umkrystalli
siert und im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0,1668 g Sbst.: 0,3123 g CO2 , 0,0608 g H 20. 

C9H s0 6 (212,06). Ber. C 50,93, H 3,80. 
Gef. " 51,06, " 4,08. 

Die Saure schmi1zt gegen 173° (korr. 176°) unter Schaumen. Sie 
lost sich 1eicht in A1kohol und Aceton, etwas schwerer in Essigather, 
sehr schwer in warmem Chloroform und Benzol. Von kochendem Ather 
verlangt sie ungefahr 60 Gewichtstei1e. Die Losung in verdiinntem A1-
koho1 gibt mit Ferrich10rid eine olivgriine Farbe. 

Methylierung der Monocarbomethoxy- protoca tech usa ure 
mit Diazomethan. 

Zu einer Losung von 2 g Carbomethoxyverbindung in 8 cern 
Methy1a1koho1 wurde bei gewohnlicher Temperatur eine atherische 
Losung von Diazomethan allmahlich zugefiigt, bis die ge1be Farbe 
nicht mehr verschwand. Dann haben wir die F1iissigkeit auf wenige 
Kubikzentimeter eingeengt und nochma1s mit Diazomethan10sung ver
setzt, bis die ge1be Farbe einige Stunden b1ieb. Nun wurde fi1triert, 
eingedampft und so ein hellge1bes 01 erhalten, das aus Ligroin krystalli
siert. Zur Verseifung haben wir es so fort in 10 cern warmem A1koho1 
ge10st, mit 20 cern 2 n-Natron1auge allmah1ich versetzt und die klare 
ge1be F1iissigkeit 2 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt, wobei der 
A1koho1 fast vollstandig wegging. Beim Ansauern der a1ka1ischen 
Fliissigkeit entstand sofort unter Koh1ensaureentwick1ung ein fast farb
loser krystallinischer Niedersch1ag, der abgesaugt und in 150 cern 
heiBem Wasser ge10st wurde. Die bei Zimmertemperatur ausfallenden 
Krystalle schmo1zen bei 247°. Ausbeute 0,87 g oder 55% der Theorie. 

Nach nochma1igem Um10sen aus kochendem Wasser unter Zusatz 
von etwas Tierkoh1e zeigte das in langen, sehr schma1en Prismen oder 
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diinnen Platten krystallisierte Praparat den Schmelzpunkt 250° (un
korr.) und die Zusammensetzung der Isovanillinsaure. 

0,1503 g Sbst.: 0,3153 g CO 2 , 0,0681 g H 20. 

CsHs04 (168,1). Ber. C 57,12, H 4,80. 
Gef. " 57,20, " 5,07. 

Die wasserige Mutterlauge von der ersten Krystallisation gab bei 
0° noch 0,24 g Nadelchen von erheblich niedrigerem Schmelzpunkt. 
Durch Ausathern der Mutterlaugen und Umlosen aus wenig Wasser 
wurden noch 0,22 g starkgefarbtes Praparat erhalten. Letzteres wurde 
zuerst bei 12 mm Druck sublimiert, dann mit der zweiten Krystalli
sation von 0,24 g vereinigt und nun zur Entfernung von etwa vorhan
dener Dimethylprotocatechusaure mit Chloroform ausgekocht. Der 
Riickstand (0,17 g) zeigte jetzt den Schmelzpunkt 247° und die Eigen
schaften einer fast reinen Isovani1linsaure. Die Gesamtausbeute an 
letzterer war also 66% der Theorie. Vanillinsaure haben wir nicht 
finden konncn, es ist aber moglich, daB in den Chloroformlosungen 
Dimethylprotocatechusaure enthalten war, deren Entstehung bei der 
anhaltenden Behandlung mit Diazomethan und der leichten Ablosung 
der Carbomethoxygruppe nicht auffallig sein wiirde. Wir ziehen aus 
dem Resultat den SchluB, dal3 die Monocarbomethoxy-protocatechu
saure der Hauptmenge nach die Carbomethoxygruppe in der meta-Stel
lung zum Carboxyl enthalt. 

Die Behandlung der Carbomethoxyverbindungen mit Diazomethan 
ist voraussichtlich eine allgemein brauchbare Methode fur die partielle 
Methylierung der Polyoxy-benzoesauren, und wir beabsichtigen ~ie 

spater auf die Isomeren der Protocatechusaure und die Trioxybenzoe
sauren anzuwenden. 

Diprotocatech usa ure, (HO)2C6H3COOCGH3(OH)COOH. 

Eine V:isung von 8 g Monocarbomethoxy-protocatechusaure in 
50 ccm Aceton wird in einer W 0 ulf schen Flasche von etwa 600 ccm 
Inhalt unter Durchleiten von Wasserstoff und Eiskiihlung zuerst mit 
37,7 n-Natronlauge (1 Mo1.) neutralisiert und, nachdem die Temperatur
erhohung voriiber ist, rasch mit 39,6 ccm n-Natronlauge und einer 
Losung von 11,4 g Dicarbomethoxy-protocatechusaure-chlorid in 100 ccm 
trockenem Aceton unter Umschwenken versetzt. Die Kuppelung geht 
unter diesen Umstanden sehr rasch vonstatten. Die Isolierung des zuerst 
gebildeten Carbomethoxyderivats der Diprotocatechusaure hat keinen 
Zweck. Man fiigt deshalb zur klaren, hellgelben Fliissigkeit einige 
T.i.opfen Natronlauge, bis die Reaktion alkalisch bleibt, und versetzt 
etwa 10 Minuten spater mit 113 CCln 2 n-Ammoniak (6 Mo1.), dem noch 
30 CCl11 Wasser zugegeben sind. Unter dauerridem Durchleiten von 
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Wasserstoff blelbt nun die Fliissigkeit 4 Stunden bei 20° stehen. Man 
versetzt jetzt mit 23-25 cern 5 n-Salzsaure bis zur schwachsauren 
Reaktion, neutralisiert wieder mit Ammoniak una verdampft aus 
einem Bade von 40-50° unter stark vermindertem Druck auf ein 
Volumen von 50-60 ccm. Durch wiederholtes Ausschiitteln mit Essig
ather tal3t sich au13er Carbaminsauremethyle&ter eine stark gefarbte 
Verunreinigung entfemen. Die nunmehr hellbraune wasserige L6sung 
wird filtriert, wleder ullter geringem Druck auf etwa 30 ccm eingeengt 
und mit 11 ccm 5 n-Salzsaure versetzt. Dabei £aUt die Diprotocatechu
saure als dicke GaUerte, die n~ch einstiindigem Aufbewahren bei 0° 
scharf abgesaugt und im Vakuum iiber Natronkalk und Phosphor
pentoxyd bei 3~0 getrocknet wird. Erwarmt man dieses amorphe Roh
produkt mit 20 ccm Wasser bis zum Sieden und la13t dann noch 5 Mi
nuten auf dem Wasserbade, so verwandelt es sich in einen farblosen 
Brei von mikroskopischen, biegsamen Nadelchen. Sie werden nach 
dem Erkalten scharf abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Die Aus
beute betrug 5,4 g oder 50% der Theorie. Eine weitere, etwa 10% 
betragende Menge des Didepsids la13t sich aus den vereinigten wasse
rigen Mutterlaugen auf folgende Art gewinnen. Sie werden im Vakuum
exsiccator iiber N atronkalk und Schwefelsaure stark eingeengt, bis 
das Didepsid und ein gro13er Teil der anorganischen Salze ausgefaUen 
sind. Der Niederschlag wird abgesaugt, gepre13t, urn den Rest der 
Salzsaure zu entfemen, und mit einigen Kubikzentimetem Wasser 
auf 100 0 erhitzt, bis das Depsid krystallinisch geworden ist. Man HiI3t 
dann erkalten, verdiinnt mit 20 ccm kaltem Wasser, urn die Salze zu 
16sen, und saugt abo Gesamtausbeute 6,6 g oder 60% der Theorie an 
krystallinischem und fast rein em Didepsid. 

Zur Analyse wurde es in der 40fachen Menge kochendem Wasser 
gel6st und von einer geringen Triibung abfiltriert. Beim Abkiihlen 
fiel das Depsid zuerst in feinen, zu Biischeln vereinigten Nadelchen; 
spater folgte eine amorphe Masse, die sich aber nach dem Abfiltrieren 
durch Erwarmen mit wenig Wasser auf 100 0 rasch in KristaUe umwan
deln lie13. Die so erhaltene, an der Luft getrocknete Substanz enthalt 
Wasser, das beim Erhitzen auf 100 0 unter 15 mm Druck iiber P20 5 

rasch entwdcht. Seine Menge schwankte aber nach Art der Abschei
dung. Ein Praparat (I), das durch blo13e Abkiih!ung der wasserigen 
L6sung erhalten und dementsprechend teilweise amorph war, enthielt 
ungefahr 1 Mol. Wasser, wahrend ein anderes (II), das durch nachtrag
liches Erhitzen mit wenig Wasser ganz in den krystallinischen Zustand 
iibergefiihrt war, nur halb soviel enthielt. 

I. 0,292 g Sbst. verloren 0,018 g. - II. 0,2399 g Sbst. verloren 0,0072 g. 

C14H 100 7 + H 20 (308,1). ·Ber. H 20 5,85. Gef. H 20 I. 6,17, II. 3,00. 
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0,1747 g Sbst. (getrocknet): 0,3693 g CO2 , 0,0536 g H 20. - 0,1692 g Sbst. 
(getrocknet): 0,3595 g CO2 , 0,0518 g Hp. . 

C14H100 7 (290,08). Ber. C 57,92, H 3,47. 
Gef. " 57,65, 57,95, " 3,43, 3,43. 

Das farb10se, trockene Didepsid begann ;m Capillarrohr gegen 
230° zu erweichen uud schmo1z bei 237-239° (korL) zu einer hell
braunen F1iissigkeit, in der eine schwache Gasentwicklung bemerk
bar war. 

Das krystallisierte getrocknete Didepsid ist in kaltem Wasser sehr 
vie1 schwerer 10slich als die Protocatechusaure. Nach einer unge£ahren 
Bestimmung verlangt es etwa 2500 Teile Wasser bei Zimmertemperatur. 
Es lost sich 1eicht in Aceton und Methy1a1koho1, dann' sukzessive 
schwerer in Essigather und Ather und ist fast un1osli~h in Benzol und 
Ligroin. 

Eine in der Warme hergestellte und rasch abgekiih1te wasserige 
Losung gibt mit verdiinnter Leim10sung so£ort einen starken klebrigen 
Niedersch1ag und mit Chininacetat10sung auch bei starker Verdiinnung 
einen sehr feinen Niedersch1ag, endlich mit Ei~enchlorid eine ahn1iche 
b1augriine Farbung wie die Protocatechusaure se1bst. 

Dicarbo metho xy -gall ussii ure. 

Wie schon bekannt entsteht sie durch partielle Verseifung der Tri
carbomethoxy-gallussaure1). Wir haben die Darstellung etwas modi
fiziert und glauben dadurch ein reineres Produkt erhalten zu haben. 
20 g fein gepulverte Tricarbomethoxyverbindung werden in einer 
Woul£schen Flasche mit 10 ccm Wasser angeriihrt, auf 0° abgekiihlt 
und unter Durchleiten von Wasserstoff und Umschiitteln mit 58,2 ccm 
gekiihlter 2 n-Natronlauge versetzt. Man 1aBt die klare LOsung eine 
Stunde bei 20° stehen, tropft dann unter Umschiitte1n ungefahr 12 ccm 
5 n-Salzsaure zu, bis die Reaktion eben sauer ist, entfernt den hierbei 
entstehenden ge£arbten, flockigen Niederschlag durch Filtration und 
fiigt- dann noch so viel 5 n-Salzsaure zu, daB die Gesamtmenge 24 ccm 
betragt. Das zuerst ausgeschiedene zahe Harz verwandelt sich beim 
haufigen Reiben am besten unter Zusatz einiger Imp£krystalle und Ab
kiihlen durch Eis im Lau£e von 24 Stunden vol1ig in eine krystallinische 
Masse. Ausbeute etwa 13,3 g oder 80% der Theorie. Das gepulverte 
Rohprodukt wird zunachst mit einem Gemisch von 80 ccm Tetrachlor
kohlenstoff und 20 ccm Benzol 15 Minuten am Riickflu13kiihler ausge
kocht und helli £iltriert, wobei eine schwer krystallisierende Verun
reinigung in Losung geht. Der Riickstand (12,5 g) wird in etwa 20 ccm 
warmem Methylalkohol gelost und durch allmahlichen Zusatz von 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chem. G~sellsch. 41, 2885 [1908]. (5. 73.) 
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Wasser krystallinisch ausgeschieden. Durch' Wiederholung des Ver
fahrens und Aufarbeiten der Mutterlaugen haben wir 8,4 g eines Pra
parates erhalten, das einen einheitlichen Eindruck machte. 

0,1665 g Sbst. (bei 100° und 15 mm getrocknet): 0,2816 g CO2 , 0,0547 g H 20. 

CllH100 9 (286,08). Ber. C 46,14, H 3,52. 
Gef. " 46,13, " 3,68. 

Der Schmelzpunkt wurde etwas hoher gefunden als £ruher, war 
aber wegen beginnender Zersetzung nicht konstant. Beim raschen Er
hitzen beg ann schon gegen 165° die Sinterung, und gegen 177° (korr. 
180°) war unter Gasentwicklung vollige Schmelzung eingetreten. Die 
Substanz zeigte sich auch in .Ather schwerer loslich als das fruhere 
Praparat, ebenso war die Form der mikroskopischen Krystalle etwas 
anders. Sie entsprach sehr langgestreckten, an den Ecken abgerundeten 
Blattchen, die meist zu Aggregaten verwachsen waren. Verglichen mit 
dem fruheren Praparate machte sie den Eindruck gro13erer Reinheit; 
ob sie aber wirklich ganz einheitlich und nicht etwa ein Gemisch der 
beiden theoretisch moglichen Dicarbomethoxygallussauren war, ist 
vorlaufig unbestimmt. Um diese Frage zu entscheiden, haben wir be
reits die Methylierung durch Diazomethan in Angriff genommen und 
durch Verseifung des hierbei entstehenden Produktes einen krystalli
sierten Korper gewonnen, der spater beschrieben werden solI. 

Digall ussa ure . 

.Ahnlich wie bei der Darstellung der Diprotocatechusaure werden 
5 g Dicarbomethoxy-gallussaure im Wasserstoffstrom in 50 ccm Aceton 
und 17,5 ccm n-Natronlauge (1 Mo1.) gelost, auf 0° abgekuhlt und dazu 
rasch hintereinander 18,4 ccm n-Lauge und 6,6 g Tricarbomethoxy
galloylchlorid, das in 30 ccm trockenem Aceton gelost ist, zugegeben. 
Schliel3lich macht man schwach alkalisch, um den UberschuB des Chlo
rids zu zerstoren, fiigt nach 10 Minuten 87,5 ccm 2 n-Ammoniak und 20 ccm 
Wasser zu und halt die klare, hellbraune Losung im Wasserstoffstrom 
4 Stunden bei 20°. Nun wird mit etwa 18 ccm 5 n-Salzsaure schwach 
angesauert, mit Arnrnoniak wieder neutralisiert und bei stark verminder
tern Druck auf etwa 30 cern eingeengt. Durch Ausschutteln mit Essig
ather la13t sich jetzt der groBere Tei! des Carbarninsauremethylesters 
und ein brauner Fremdkorper entfernen. Die wasserige Losung wird 
bis zur beginnenden Abscheidung des Salmiaks eingeengt und rnit 
5 ccm 5 n-Salzsaure ubersattigt. Nach einiger Zeit scheidet sich eine 
dicke Gallerte ab, die nach dreistundigem Stehen auf Eis abgesaugt und 
liber Natronkalk getrocknet wird. Erhitzt man diese amorphe Masse 
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mit einigen Kubikzentimetern Wasser zum Kochen, so verwandelt sie 
sich in feine, farblose Ni'idelchen (0,75 g), die nach dem Abkiihlen fil
triert und mit kaltem Wasser gewaschen werden. Der Hauptteil der 
Digallussaure steckt in den Mutterlaugen. Sie werden wiederholt mit 
viel Essigather ausgeschiittelt. Beim Verdampfen des Essigathers 
bleibt ein Sirup, der sich beim Aufkochen mit einigen Kubikzentimetern 
Wasser ebenfalls in einen dicken Krystallbrei verwandelt. Auf diese 
Weise haben wir mit Verarbeitung aller Mutterlaugen noch 1,35 g 
krystallisierte Digallussaure gewonnen. Gesamtausbeute also 2,1 g oder 
37% der Theorie. Zur volligen Reinigung wird das Produkt aus nicht 
zu viel kochendem Wasser umgelost. Auch hier ist es notig, den bei 
niederer Temperatur ausfallenden amorphen Teil nachtraglich durch 
Erhitzen mit wenig Wasser in die krystallinische Form umzuwandeln. 

Zur Analyse wurde bei 100° unter 15 mm Druck iiber PP5 ge
trocknet. Der Gewichtsverlust, den die lufttrockene Substanz dabei er
fuhr, war wechselnd und betrug ungefahr 2%. 

0,1400 g Sbst.: 0,2655 g CO 2 , 0,0414 g H 20. - 0,2058 g Sbst.: 0,3914 g CO 2 , 

0.1359 g Sbst.: 0,2585 g CO2 , 0,0407 g Hp. 

C14H 100 9 (322,08). Ber. C 52,16, H 3,13. 
Gef. " 51,72, 51,87, 51,88, " 3,31, 3,35. 

Die Digallussaure schmilzt gegen 275° (kort. 282°) unter Braun
farbung und Schaumen, also ebenso hoch wie das friiher beschriebene 
unreine Praparat. 

Die krystallisierte Digallussaure ist in Wasser vie1 schwerer 10s
lich a1s die Gallussaure. Nach einer ziemlich rohen Bestimmung braucht 
sie bei 22-23° ungefahr 950 Teile Wasser, wahrend fiir Gallussaure 
ungefahr 80 Tei1e ge£unden werden. Auch in heiBem Wasser ist der 
Unterschied recht groB. Sie lost sich leicht in Methy1a1koho1, etwas 
schwerer in Athy1a1koho1 und Aceton. Von Essigather braucht sie bei 
23-25 ° ung fahr 350 Tei1e und von Ather etwa 2000 Tei1e. Aus warmem 
Wasser krystallisiert sie gewohn1ich in £einen N ade1n. 

Die wasserige Losung der Digallussaure gibt mit Eisenchlorid 
die bekannte blauschwarze Farbung, mit Leimlosung einen starken 
Niederschlag und £allt Chininacetat noch in starker Verdiinnung. 

Nach der Struktur der Gallussaure kann ihr Didepsid in zwei 
Formen existieren. Obschon unser Praparat ziem1ich hiibsch krystalli
siert war, so besteht doch keine volle Gewahr fiir seine Einheitlichkeit, 
da bekanntlich Isomere von so hohem Molekulargewicht vielfach Misch
krystalle oder sonst schwer trennbare Gemische 'bilden. Wir halten des
halb eine besondere Untersuchung dariiber fiir notig und haben bereits 
die Methylierung mit Diazomethan in Angriff genommen. 
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Schlie13lich sagen wir Herrn Dr. Wilhelm Schneider fur Hilfe 
bei obigen Versuchen besten Dank. 

Nach ahnlichen Methoden sind im hiesigen Institut noch folgende 
Depside dargestellt worden. 

Von Herrn Kurt Roesch: Diferulasaure (Schmelzpunkt 241 bis 
242°), Di-o-cumarsaure (Schmelzp. 188--190°), Di-fi-oxynaphthoesaure 
(Schmdzp. 245°), Feruloyl-p-oxybenzoesaure (Schmelzp. 233°), LX-Oxy
naphthoyl-p-oxybenzoesaure (Schmelzp. 246--247°). 

Von Herrn R. Lepsi us: Disyringasaure (Schmelzp. 260°), Di-m
oxybenzoesaure (Schmelzp. 199°), Syringoyl-p-oxybenzoesaure (Schmelz
punkt 208°), p-Oxybenzoyl-syringasaure (282-284°), m-Oxybenzoyl-p
oxybenzoesaure (Schmelzp. 239-240 0), p-Oxybenzoyl-m-oxybenzoesaUIe 
(Schmelzp. 254°). 
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8. Emil Fischer und Otto Pfeffer: fiber die Carbomethoxyderi
vate der Phenolcarbonsauren und ihre Verwendung fUr Synthesen. VI. 

Partielle Methylierung der Polyphenolcarbonsauren. 

Liebigs Annalen der Chemie 389, 198 [1912]. 

(Eingelaufen am 10. Miirz 1912.) 

Die partiell carbomethoxylierten Phenolcarbonsauren, welche fur 
die Synthese von Depsiden gute Dienste geleistet haben, lassen sich mit 
Diazomethan methylieren, wobei sowohl der Wasserstoff des Carboxyls 
wie derjenige der noch freien Phenolgruppen substituiert werden kann. 
Auf diese Weise lii.13t sich die SteHung der Carbomethoxygruppen fest
stellen, wie das Beispiel der Monocarbomethoxy-protocatechusaure zeigt, 
die so in Isovanillinsaure ubergefiihrt wurde 1). 

Auf die gleiche Art haben wir die Dicarbomethoxygallussaure 2) in 
den para-Methylather der Gallussaure verwandelt und damit den 
Nachweis geliefert, daB die Dicarbomethoxygallussaure die schon fruher 
als wahrscheinlich angenommene Struktur (I) hat. Daraus folgt auch, 
daB die krystallisierte Digallussaure 3) sehr wahrscheinlich der Formel II 
entspricht. 

I 

COOH 
/" 
! I 

H 3C02CO ~j OC02CH3 

OH 

II 

-CO---O-
("I HO(lOH 
I ' I 

HO,,)OH ,,/ 
OH COOH 

Dasselbe Verfahren laBt sich fur die Gewinnung solcher Methyl
ather von Phenolcarbonsauren benutzen, die auf andere Weise gar 
nicht oder doch nur sehr schwer zuganglich sind. Wir haben so die 
in der ortho-Stellung zum Carboxyl methylierten Derivate der Gentisin
saure (I) und der. /1-Resorcylsaure (II), sowie den 0,0-Dimethylathel' 
der Phloroglucincarbonsaure (III) dargestellt. 

1) E. Fischer und K. Fre ude n berg, Liebigs Annal. d. Chem. 384, 236 [1911J. 
(5. 12.9.) 

2) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 41, 2885 [1908], (5. 73); 
E. Fischer und K. Freudenberg, Liebigs Annal. d. Chem.384, 240 [1911J. 
(5. 140.) 

3) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 41,2890 [1908], (5. 78); 
E. Fischer und K. Freudenberg, T,iebigs Annal. d. Chem. 384. 242 [1911J. 
(5. 141.) 
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COOH COOH 
("'OCH3 
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I und III waren bisher unbekannt, Verbindung II glaubten Tie
mann und Parrisius 1) aus dem Acetylderivat des entsprechenden 
Aldehyds ~rhalten zu haben. Iht:e Untersuchung ist aber, offenbar 
wegen der schlechten Ausbeuten, so unvollstandig geblieben, daB Ana
lysen und nahere Angaben uber die Eigenschaften fehlen und mithin 
die Existenz der Saure zweifelhaft blieb. 

Die von uns dargestellten drei Sauren unterscheiden sich von den 
schon bekannten isomeren Methylathern der Gentisinsaure 2), der 
,8-Resorcylsaure a) nnd der Phloroglucincarbonsaure 4) durch ihren 
haheren Schmelzpunkt und dadurch, daB sie im Gegensatz zu jenen 
mit Eisenchlorid keine besondere oder wenigstens nur eine sehr schwache 
Farbung geben. AuBerdem folgt ihr Aufbau aus der schon fruher dis
kutierten Struktur der Monocarbomethoxyverbindungen 5), die als Aus
gangsmaterial dienten. 

Fur die Methylierung haben wir die Carbomethoxyverbindungen 
selbst mit einer atherischen Lasung von Diazomethan bei niederer 
Temperatur zusammengebracht, wobei sofort lebhafte Reaktion ein
tritt. Bei der Dicarbomethoxygallussaure findet auBer der Veresterung 
des Carboxyls auch sofort die Methylierung der Phenolgruppe statt 
und die Ausbeute an Methylkorper ist fast quantitativ. Bei den drei 
anderen Carbomethoxyverbindungen tritt die Veresterung des Carboxyls 
auch momentan ein, dagegen erfordert die Methylierung der benach
barten Phenolgruppen, entsprechend den Erfahrungen von Herzig 
und seinenMitarbeitern 6), 3-20stundige Einwirkung von Diazomethan 
bei 20-25°. Dabei finden auch Nebenreaktionen statt, wodurch die 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 13, 2375 [1880J. 
2) Korner und Bertoni, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 14, 848 [1881]; 

Tiemann und Miiller, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 14, 1997 [1881]; Kosta
necki und Tambor, Monatsh. 16,920 [1895]; Ullmann und Kipper, Be
richte d. d. chern. Gesellsch. 38, 2121 [1905]; Graebe und Martz, Liebigs 
Annal. d. Chem. 340, 213 [1905]. 

3) Tiemann und Parrisi us, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 13, 2376. 
[1880]; Korner und Bertoni, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 14,847 [1881]; 
Kostanecki und Tarnbor, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 28, 2309 [1895]; 
Herzig und Wenzel, Monatsh. 24, 888 [1903]. 

4) Herzig und We nzel, Monatsh. 23, 95 [1902]. 
5) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 42, 215 [1909], (S. 80); 

I,iebigs Annal. d. Chern. 311, 806 [1910]. (S. 226.) 
6) Herzig und Pollak, Mona·tsh. 25, 505 [1904]. 

Pi sehe r, Dep5ide. 10 
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Ausbeute an vollstandig methyliertem Ester verringert wird. Sie betrug 
bei den Derivaten der Gentisin- und {J-Resorcylsaure ungefahr 65% 
der Theorie, bei dem der Phloroglucincarbonsaure etwa 80%. 

Die spatere Abspaltung der Carbomethoxygruppen und des am 
Carboxyl gebundenen Methyls laBt sich in den meisten Fallen in einer 
Operation durch Alkali erreichen. Bei dem Derivat der Gentisinsaure 
haben wir die Verseifung in der Wanne ausgefiihrt. Bei dem der 
(J-Resorcylsaure ist dagegen die Hitze zu vermeiden, weil das Carboxyl 
dabei leicht abgespalten wird, und auch bei dem Derivat der Gallussaure 
gibt die Verseifung bei 30-40 0 ein reineres Produkt und gr6Bere Ausbeute. 

Bei der Phloroglucincarbonsaure liegen die Verhaltnisse etwas 
anders. Durch kaltes Alkali wird hier nur die Carbomethoxygruppe 
abgespalten; beim Erwarmen damit wird allerdings auch die gew6hn
liche Estergruppe angegriffen, gleichzeitig aber das am Benzolkern 
haftende Carboxyllosgel6st, so daB man fast nichts yonder gewiinschten 
Saure erhalt. Dagegen gelingt die Verseifung der gew6hnlichen Ester
gruppe leicht mit kalter konzentrierter Schwefelsaure, we1che schon 
Herzig und We nzeF) fUr den gleichenZweck, allerdings in derWarme, 
gebnluchten. 

Als wir versuchten, die Verseifung des Carbomethoxy-methylesters 
in einer Operation mit konzentrierter Schwefelsaure durchzufiihren, 
erhielten wir den Dimethylather der Monocarbomethoxy-phloroglucin
carbonsaure. In diesem besonderen Fall gestattet also der Gegensatz 
zwischen kaltem Alkali und kalter Schwefelsaure eine partielle Ver
seifung in verschiedenem Sinne. Vor aHem aber ergab sich das iiber
raschende Resultat, daB die Carbomethoxygruppe als so1che gegen kalte 
konzentrierte Schwefelsaure beshindig ist. Dies gilt, wie wir uns iiber
zeugt haben, auch fUr die Carbomethoxyverbindungen anderer Phenol
carbonsauren. 

Wir haben endlich die Pyrogallolcarbonsaure in den Kreis der 
Versuche gezogen, sind aber hier bereits bei den Carbomethoxyverbin
dungen auf kompliziertere Verhaltnisse gestoBen, deren Aufklarung 
noch weitere Versuche n6tig macht und iiber die wir deshalb im nach
folgenden noch nicht berichten werden. 

Experimentelles. 
Methylester der 2,5- Dioxybenzol- 5 -carbomethoxy-l

carbonsa ure. 

1,5 g Monocarbomethoxy-gentisinsaure 2) wurden in wenig Ather 
ge16st und unter Kiihlung durch Eis-Kochsalzmischung allmahlich mit 

1) Monatsh. ~3, 95 [1902]. 
2) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. ,,~, 222 [1909J. (S.87.) 
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einer atherischen Lasung von Diazomethan versetzt, bis die anfangs 
heftige Stickstoffentwicklung aufharte und die Fliissigkeit dauernd gelb 
blieb. Zur Bildung des daftir natigen Diazomethans waren etwa 1,5 ccm 
Nitrosomethylurethan erforderlich. Beim sofortigen Eindunsten unter 
vermindertem Druck hinterlieB die Lasung den reinen Methylester der 
Monocarbomethoxy-gentisinsaure in sehr guter Ausbeute (1,45 g) als 
farblose verfilzte Nadeln yom Schmelzpunkt 75~~76° (korr.). Aus 
warmem Petrol ather laBt er sich umkrystallisieren. 

Er ist in der Kalte leicht laslich in Ather, Benzol und Chloroform, 
etwas weniger in Alkohol, ziemlich schwer in Petrolather und fast un
laslich in Wasser. Von verdtinntem, kaltem Alkali wird er sofort auf
genommen, dagegen nicht von wasserigem Bicarbonat. Mit Eisen
chlorid gibt er in alkoholischer Lasung eine starke rotviolette Farbung, 
ahnlich wie es der Methylester der Salicylsaure tut. Zur Analyse war 
im Vakuumexsiccator tiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,2452 g Sbst.: 0,4762 g CO2 , 0,0998 g H 20. 

ClOH100S (226,08). Ber. C 53,08, H 4,46. 
Gef. " 25,97, " 4,55. 

Meth ylester der 2,5 - Dioxybenzol- 2-methyla ther- 5 -carbo
methoxy-l-carbonsa ure. 

Zu einer atherischen Lasung von Diazomethan (aus 25 ccm Nitro
somethylurethan) wurden allmahlich 8 g Monocarbomethoxy-gentisin
saure unter Kiihlung durch Kaltemischung zugesetzt. Unter heftiger 
Stickstoffentwicklung erfolgte sofortige Lasung und bei fortgesetzter 
Ktihlung Ausscheidung des zuvor beschriebenen Methylesters. Bei 
Steigerung der 1'emperatur ging dieser wieder in Lasung, und es trat 
gleichzeitig eine erneute, langsame Stickstoffentwicklung ein. Nach 
20stiindigem Stehen bei 25° unter AusschluB von Feuchtigkeit war 
die Lasung fast vallig entfarbt, und neben einer geringen Menge amorpher 
Flocken hatten sich derbe, farblose Krystalle ausgeschieden, die ab
filtriert und mit wenig kaltem Ather gewaschen wurden. Ausbeute: 6 g. 
Die Mutterlauge hinterlieB beim Verdunsten eine halbfeste, gelbliche 
Masse, aus der sich durch Verreiben mit Ather noch eine weitere, aber 
ziemlich kleine Menge der Krystalle gewinnen lieB. Durch Umkrystalli
sieren aus Ather wurden im ganzen 6 g oder 66% der 1'heorie an reinem 
Produkt erhalten. Zur Analyse war bei 15 mm Druck und 55° tiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1630 g Sbst.: 0,3288 g CO2 , 0,0734 g H 20. 

CllH120 S (240,1). Ber. C 54,98, H 5,04. 
Gef. " 55,Dl, " 5,04. 

10* 
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Der Ester schmilzt bei 92-93° (korr.). Aus Ather krystallisiert 
er in vielfach verwachsenen, kleinen Spie13en. In der Kalte ist er leicht 
loslich in Aceton, Essigather und Benzol, schwerer in Alkohol und 
besonders in Ather, sehr schwer in Wasser und kaltem Ligroin. Mit 
Eisenchlorid gibt er in alkoholischer Lasung keine Farbung. 

2,5 - Dio x y be nzol- 2 -meth yla ther -1- carbo nsa ure 
(o-Methylather der Gentisinsaure). 

1 g des eben beschriebenen Esters wurde in 4 ccm heiBem Alkohol 
ge16st, allmahlich mit 8 ccm 2 n-Natronlauge (4 Mo1.) versetzt und die 
klare Lasung auf dem Wasserbad erwarmt, bis die Hauptmenge des 
Alkohols verjagt war. Beim Ubersattigen mit Salzsaure und Abkiihlen 
durch Eis schied die schwach braungefarbte Lasung 0,6 g oder 86% 
der Theorie an gelblichen Krystallen aus, die bei 155-156° (karr.) 
ohne Gasentwicklung schmolzen. Durch Umkrystallisieren aus heiBem 
Wasser unter Anwendung von etwas Tierkohle wurde ein farbloses 
Produkt yom gleichen Schmelzpunkt erhalten. Zur Analyse War unter 
15 mm Druck bei 55 ° iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,l1l8 g Sbst.: 0,2348 g CO2 , 0,0496 g H20. 

CSHg04 (168,06). Ber. C 57,12, H 4,80. 
Gef. " 57,28, " 4,97. 

Die Saure ist leicht loslich in Alkohol, Aceton und Essigather, 
recht schwer in Ather, noch schwerer, auch in der Warme, in Benzol, 
Chloroform und Ligroin. In warmem Wasser lost sie sich ziemlich 
leicht und krystallisiert beim Abkiihlen in langen, etwas abgeflachten 
SpieBen. Mit wenig Eisenchlorid fiirbt sie sich in Alkohol gelbbraun, 
dagegen zeigt ihre schnell unterkiihlte wasserige Losung eine schwache, 
mehr ins Grauviolette spielende Nuance, eine Eigentiimlichkeit, die 
auch bei haufigem Umkrystallisieren nicht verschwindet und von der 
man also nicht weiB, ob sie nur von einer Verunreinigung herriihrt. 
Immerhin ist diese Farbung unvergleichlich schwacher als bei o-Oxy
sauren; insbesondere ist sie deutlich unterschieden von der hochst 
intensiven reinen Blaufiirbung, die der isomere, bereits bekannte meta

Methylather der Gentisinsaure in wasseriger wie alkoholischer Losung 
zeigt. Auch liegt dessen Schmelzpunkt 12° tiefer und sank beim Ver
mischen mit unserem Ather noch um mehr als 20°. 

Man kann die Verseifung des Esters unter den zuvor beschriebenen 
Bedingungen auch ohne Warme durch mehrstiindiges Stehen der Lo
sung bei Zimmertemperatur ausfiihren. Nur ist die spatere Abschei
dung der Saure nicht so vollstandig, wenn nicht zuvor der Alkohol 
verj agt war. 
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Methylester der 2,4 - Dio xybenzol- 2 - meth yla ther-4- carbo
methoxy-1-carbonsa ure. 

In eine atherische Lasung von Diazolllethan (aus 20 ccm Nitro
sOlllethylurethan) wurden unter guter Kiihlung allmahlich 8 g Mono
carbomethoxy-p-resorcylsaure 1) eingetragen, wobei unter heftiger Gas
entwicklung sofortige Lasung erfolgte. Die Stickstoffbildung setzte 
dann bei Zimmertemperatur von neuem, wenn auch viel langsamer, 
ein. Nach 12stiindigem Stehen bei 25° wurde die fast farblose Lasung 
eingeengt, nochmals mit einer atherischen Lasung von Diazomethan 
(aus 5 ccm Nitrosomethylurethan) versetzt und wieder 12 Stund~n bei 
25 ° gehalten. Die noch gelbe Lasung wurde nun von einigen Flocken ab
filtriert und unter vermindertem Druck bei maglichst tiefer Temperatur 
eingeengt, bis eine reichliche Abscheidung von Krystallen (4,5 g) statt
gefunden hatte. Die Mutterlauge hinterlie13 beilll valligen Eindunsten 
eine halbfeste Masse, aus der durch Abpressen und Waschen mit Ather 
noch 1,5 g isoliert werden konnten. Mithin betrug die Ausbeute an 
diesem schon fast reinen. Produkt 66% der Theorie. Zur valligen 
Reinigung wurden die Krystalle in wenig Ather gelast und in der 
\Varme mit Petrolatber bis zur beginnenden Triibung versetzt. Beim 
Abkiihlen schieden sie sich als dicke Stabchen aus, die bei 64-65° (korr.) 
schmolzen und zur Analyse im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpent
oxyd getrocknet wurden. 

0,1749 g Sbst.: 0,3532 g CO2 , 0,0797 g H20. 

CnH120S (240,1). Ber. C 54,98, H 5,04. 
Gef. .. 55,08, " 5,10. 

Der Ester ist sehr leicht laslich in Aceton, Essigather, Benzol 
und Chloroform, leicht in Alkohol und Ather, schwer in kaltem Ligroin 
und Wasser. Mit Eisenchlorid gibt er in alkoholischer Lasung keine 
Farbung. 

2,4 - Dio xybenzol- 2 -methyla ther-1-carbo nsa ure 
(o-Methylather der P-Resorcylsaure). 

Die Gewinnung dieser Saure aus dem Ester hat uns einige Schwie
rigkeiten bereitet. Nach einstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade 
mit 4 Mol. 2 n-Natronlauge war fast aIle Saure in Monomethylresorcin 
verwandelt. Andererseits verlief die Verseifung in der Kalte auffallend 
langsam. Das folgende Verfahren fiihrte schlieBlich zum Ziel: 

2,4 g Ester wurden mit 20 CClll 2 n-Natronlauge (4 Mo1.) bis zur 
bald eintretenden Lasung geschiittelt und in einem verschlossenen Ge-

1) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch .j~, 224 [1909]. (S.90.) 
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Hi13 24 Stunden bei 25 0 aufbewahrt. Beim Versetzen mit 10 ccm 
5 n-Sa1zsaure fie1en 1,6 g eines krystallisierten Produktes aus, das 
zwischen 162 und 172 0 unscharf schmo1z und, wie auch die Analyse 
zeigte, noch unveranderten Ester enthie1t. Um diesen zu entfernen, 
haben wir das £ein gepu1verte Gemisch mit 16 ccm einer 8 proz. Ka1ium
bicarbonat1asung so lange geschiittelt, bis sich keine Koh1ensaure mehr 
entwickelte. Das vom unge1asten Teil (0,3 g) getrennte Filtrat gab beim 
Ubersattigen mit Sa1zsaure 1,2 g des reinen o-Methy1athers der fJ-Re
sorcy1saure (72% der Theorie). 

Dieser sintert von etwa 170° ab und schmilzt nicht konstant gegen 
185-187° (korr.) unter starker Gasentwick1ung. Aus Wasser 1a13t er 
sich 1eicht umkrysta11isieren, doch ist hierbei 1anges Erwarmen zu ver
meiden. Er wird so in farb10sen, rhombenahn1ichen B1attchen erhalten. 
Zur Analyse war bei 80° und 15 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet . 

. 0,1583 g Sbst.: 0,3308 g CO2 , 0,0684 g H 20. 

CsHs04 (168,06). Ber. C 57,12, H 4,80. 
Gef. " 56,99, " 4,83. 

Die Saure last sich 1eicht in Aceton, A1koho1 und Essigather, 
ziemlich schwer in Ather, sehr schwer in Benzol, Chloroform und 
Ligroin, auch in der Warme. Mit Eisenchlorid gibt ihre unterkiihlte, 
wasserige Lasung eine rotbraune Fai"bung, ahnlich derjenigen der 
p-Oxybenzoesaure. 

Hierdurch sowie durch den um etwa 30° h6heren Schme1zpunkt 
unterscheidet sie sich von dem isomeren, bereits bekannten p-Methy1-
ather der fJ-Resorcy1saure, der sich in wasseriger Lasung mit Eisen
ch10rid rotvio1ett farbt. 

Methy1ester der 2,4, 6-Trioxybenzol-2, 6-dimethylather-
4-carbomethoxy-l-carbonsa ure. 

Zu einer atherischen Lasung von Diazomethan (aus 20 ccm Nitro
somethylurethan) wurden unter Kiihlung durch Kaltemischung all
mahlich 5 g Monocarbomethoxy-ph10roglucincarbonsaure 1) gegeben. 
Hierbei trat unter heftigem Aufschaumen sofortige Lasung ein. Bald 
jedoch lie13 die Stickstoffentwicklung nach und war nach etwa 3stiin
digem Stehen bei Zimmertemperatur fast beendet. Gleichzeitig hatten 
sich neben wenig amorphen Flocken Krystalle ausgeschieden, die ab
filtriert und mit Ather gewaschen wurden .. Schmelzpunkt 105-106° 
(korr.). Durch Eindunsten der Mutter1augen lie13 sich die Ausbeute 
noch etwas steigern. und zwar auf 4,7 g oder 79% der Theorie. DUTch 

1) E. Fischer, Liebigs Annal. d. Chern. 3'H, 306 [1909]. (5. 226.) 
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U m10sen in warmem Ather wurde die Substanz in ziem1ich derben, 
fHichenreichen Krystallen vom gleichen Schme1zpunkt erhalten. Zur 
Analyse war bei 15 mm Druck und 55 0 iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,2182 g Sbst.: 0,4263 g CO2 , 0,1039 g H 20. 
C12H140 7 (270,11). Ber. C 53,31, H 5,22. 

Gef. " 53,28, " 5,33. 

Der Ester wird von kochendem Wasser in nicht unerheblicher 
Menge aufgenommen. In ka1tem Ather lost er sich recht schwer, in 
A1koho1, zumal in der Warme, ziem1ich leicht, noch 1eichter in Benzol, 
Chloroform und Aceton. In kalten Alka1ien ist er als solcher nicht 
loslich, wird aber bei langer Einwirkung unter Verseifung aufgenommen. 
Mit Eisenchlorid gibt er in A1koho1 keine besondere Farbung. 

M~thylester der 2,4, 6-Trioxybenzol-2, 6-dimethylather
l-carbonsa ure. 

Er entsteht aus der vorhergehenden Substanz durch Verseifung 
mit kaltem Alkali, und zwar wurden 8 g gelost in 30 ccm lauwarmel11 
Methylalkohol und mit 88 cern 2 n-Natronlauge (6 Mo1.) 2 Stunden 
bei 25 0 stehengelassen. N achdem die Hauptmenge des Alkohols il11 
Vakuum bei moglichst tiefer Temperatur verjagt war, fielen beim An
sauern unter Kohlensaureentwicklung Krystalle aus. Ausbeute 5,9 g 
oder 94% der Theorie. Zur Reinigung wurde die Losung in warmem 
MethylalkQho1 bis zur Triibung mit warl11em Wasser versetzt und ab
gekiihlt. Es wurden so eisblumenartige Krystalle erhalten, die von 
etwa 180 0 (korr.) ab sinterten und gegen 189 0 (korr.) zu einer k1aren 
Fliissigkeit schmolzen. Zur Analyse war bei 15 mm Druck und 55 0 

iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
0,2276 g Sbst.: 0,4713 g CO2 , 0,1173 g H 20. 

C1oH 120. (212,1). Ber. C 56,58, H 5,70. 
Gef. " 56,48, " 5,77. 

Der Ester ist leicht loslich in Aceton, ziemlich leicht in Alkohol, 
schwerer in Ather, Chloroform und Benzol, nicht unerheblich in war
mem Wasser. Von verdiinntem, kaltem Alkali' wird er sofort aufge
nommen, dagegen gar nicht von Bicarbonat, ein Beweis, daB das 
Carboxyl noch verestert ist. 

Mit Eisenchlorid gibt seine alkoholische Losung keine Farbung. 
Hierdurch sowie durch den weitaus hoheren Schmelzpunkt unter
scheidet er sich von dem isomeren Methy1ester der 2, 4, 6-Trioxybenzo1-
2,4-dimethylather-l-carbonsaure. Wir haben 1etzteren zum Vergleich 
nach der Angabe von Herzig und Wenze1 1) dargestellt und gefunden, 
daB er sich mit wenig Eisenchlorid in Alkohol tiefvio1ett fiirbt. 

1) Monatsh. ~3, 90 [1902]. 
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2,4, 6 -Trio xybenzol- 2,6- di methyla ther-l- carbo nsa ure 
(0, o-DimethyHi.ther der Phloroglucincarbonsaure). 

Diese Substanz entsteht aus der vorhergehenden durch vollstan
dige Verseifung mit Schwefelsaure. 

4,5 g wurden in 15 ccm eiskalter, konzentrierter Schwefelsaure 
gelost und eine Stunde bei 25 ° gehalten; dann wurde die fast farblose, 
stark gekiihlte Losung vorsichtig auf zersto13enes Eis gegossen und der 
dadurch bewirkte Niederschlag abfiltriert. Ausbeute: 3,6 g oder 86% 
der 'I'heorie. 

Zur Reinigung wurde in wasserigem Kaliumbicarbonat gelost, mit 
Ather griindlich ausgeschiittelt, die wasserige Losung mit sehr ver
diinnter Salzsaure iibersattigt und die dadurch ausgefallte Saure ab
filtriert. Das gleiche Verfahren, vom Ausschiitteln abgesehen, wurde 
nochmals wiederholt und das Endprodukt nacheinander mit Wasser, 
Aceton und Ather griindlich gewaschen. Die so erhaltenen Krystalle 
waren mikroskopisch feine, etwas schiefe, vierseitige Plattchen oder 
eigentiimlich gezackte, eisblumenartige Aggregate, sinterten bei schnel
lem Erhitzen im Capillarrohr von 165° ab und zersetzten sich gegen 
175° (korr.) unter lebhafter Gasentwicklung. Zur Analyse war bei 
15 mm Druck und 55 0 iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,2262 g Sbst.: 0,4521 g co2 , 0,1046 g H 20. - 0,2962 g Sbst. 0,6962 g AgJ: 
(nach Zei sell. 

C9H lO0 6 (198,08). Ber. C 54,52, H 5,09, OCHa 31,33. 
Gef. " 54,51, " 5,17, 31,05. 

Die Saure ist selbst in hei13em A1koho1 ziem1ich schwer loslich. 
In den iibrigen indifferenten organischen Losungsmitte1n und in Eis
essig lost sie sich sehr schwer, dagegen leicht in Pyridin. Von kochen
dem Wasser wird sie in nicht unerheblicher Menge aufgenommen, 
dabei aber rasch unter Abgabe von Koh1ensaure zersetzt. 

Mit Eisench10rid gibt sie in A1koho1 keine ·besondere Farbung. 
Hierdurch sowie. durch die oben bewiesene Verschiedenheit der Methy1-
ester unterscheidet sie sich von dem isomeren 2,4-Dimethylather der 
Phloroglucincarbonsaure 1), der sich, wie wir festgestellt haben, mit 
Eisenchlorid in Alkohol tiefviolett farbt. 

2,4, 6 - Triox ybenzol- 2,6 - dimeth yla ther - 4 - carbo
methoxy-l-carbonsa ure. 

Sie entsteht aus ihrem friiher beschriebenen Methylester (Schmelz. 
punkt 105-lO6°) durch Verseifung mit kalter, konzentrierter Schwefel-

1) Herzig und Wenzel, Monatsh. 23, 95 [1902J. 
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saure. Fiir die Ausfiihrung der Operation gelten die Angaben des 
vorigen Abschnitts, nur ist· wegen der Schwer1os1ichkeit des Kalium
sa1zes ~iemlich verdiinntes Bicarbonat anzuwenden. Statt die Reinigung 
iiber das Kaliumsa1z noch ein zweites Mal zu wiederho1en, lost man 
hier besser in kaltem Aceton und £aUt durch vorsichtigen Zusatz von 
Wasser. Wir erhielten so aus 4 g Ester 2,6 g (69% der 1'heorie) Saure 
in langen, stark gekriimmten Nade1n, die bei schneUem Erhitzen von 
etwa 150° ab sinterten und gegen 160° (korr.) zu einer k1aren F1iissig
keit schmo1zen. Zur Analyse war bei 15 mm Druck und 55 ° iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1949 g Sbst.: 0,3682 g CO2 , 0,0833 g H 20. 

CUH1207 (256,1) Ber. C 51,54. H 4,72 
Gef. " 51,52, " 4,78. 

Die Saure lost sich 1eicht in A1kohol, Aceton, Essigather und 
Chloroform, ziem1ich schwer in Benzol und in Ather, sehr schwer in 
kaltem Wasser und in Ligroin. Von kochendem Wasser wird sie unter 
Koh1ensaureabspaltung zersetzt, jedoch 1angsamer a1s die voUkommen 
v~rseifte Saure. Mit Eisench10rid gibt sie in Alkoho1 keine Farbung. 
Durch kaltes, verdiinntes Alkali wird sie 1eicht weiter verseift zum 
0, o-Dimethy1ather der Ph10rog1ucincarbonsaure, der beim Ansauern 
unter Koh1ensaureentwick1ung ausfaUt. 

Methy1ester der 3,4, 5-Trioxybenzol-4-methylather-3, 5-
dicarbomethoxy-l-carbonsa ure. 

Bei der Herstellung der Dicarbomethoxy-gallussaure haben wir die 
friiheren Angaben1) durchaus bestatigt gefunden. Bemerkt sei aber, 
daB der Zersetzungspunkt der Saure von der Art des Trocknens abhangt ; 
denn sowohl bei zu langem wie bei zu kurzem Trocknen haben wir ihn 
erheb1ich tiefer gefunden. Am vortei1haftesten erwies sich 4stiindiges 
Trocknen tiber Phosphorpentoxyd bei 80° und 15 mm Druck. Die so 
behandelten Praparate sinterten in Ubereinstimmung mit den friiheren 
Angaben durchweg von 170° ab und schmolzen bei 180° (korr.) unter 
Gasentwicklung und Braunfarbung. 

9 g dieser Saure wurden mit etwa 100 cern trockenem Ather iiber
gossen und unter Kiihlung durch Kaltemischung so lange mit einer 
atherischen Diazomethan1osung (aus etwa 14 ccmNitrosomethy1ure
than) versetzt,' bis die anfangs heftige Stickstoffentwicklung aufhorte 
und die entstandene klare Losung eben ge1b blieb. Das Reaktions
gemisch wurde nun sofort unter vermindertem Druck eingedunstet 
und die zuriickb1eibende krystallinische Masse durch Abpressen an der 

1) E. Fischer und K. Fre ude n berg, Liebigs Annal. d. Chern. 384, 240[1911]. 
15.140.) 
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hydraulischen Presse von geringen oligen Beimengungen befreit. Dieses 
Produkt schmolz noch ziemlich unscharf bei 62-66°, war aber nahezu 
rein. Ausbeute: 9,6 g oder 97% der Theorie. 

Der Ester ist in den meisten organischen Solvenzien 1eicht loslich 
und hat die Neigung, sich daraus olig abzuscheiden. Zur Reinigung 
haben wir ihn deshalb in der lOfachen Menge Methy1a1koho1 ge10st 
und mit einer zur Triibung noch nicht ganz ausreichenden Menge 
Wasser versetzt. Wurde diese Losung im Vakuumexsiccator iiber 
Ch10rcalcium 1angsam eingedunstet, so schieden sich schone Nade1n 
aus, die bei 64° erweichten und bei 66-67° zu einem zahen 01 schmo1-
zen. Zur Analyse war 24 Stunden im Vakuumexsiccator iiber Phosphor
pentoxyd getrocknet. 

0,2127 g Sbst.: 0,3874 g CO 2 , 0,0879 g H 20. 

C13H140 9 (314,1). Ber. C 49,66, H 4,49. 
Gef. " 49,67. " 4,62. 

Der Ester ist sehr 1eicht loslich in Ather, Aceton und Essigather, 
1eicht in Benzol und Chloroform, etwas weniger 1eicht in kaltem Alkohol, 
sehr schwer in kaltem Ligroin und in Wasser. In A1koho1 gibt er mit 
Eisench10rid keine Farbung. Von iiberschiissigem Diazomethan in 
atherischer Losung wird er verhaltnismaBig schnell zersetzt, was bei 
der Darstellung zu beachten ist. 

3,4, 5-1'rioxybenzol-4-methylather-1-carbonsa ure 
(para-Methylather der Gallussaure). 

Die Verseifung des eben beschriebenen Esters muB unter Luft
ausschluB geschehen; sie erfolgte deshalb in einem Kolbchen, das mit 
einem dreifach durchbohrten Gummistopfen verschlossen war. Durch 
die eine 0ffnung fiihite ein Tropftrichter, durch die zweite konnte 
Wasserstoff aus einer Bombe eintreten und durch die dritte wieder ent
weichen. Das Ganze tauchte dauernd in Wasser von 40° ein, denn 
starkeres Erwarmen veran1aBt Zersetzungen und verringert die Aus
beute. 

3 g des rohen abgepreBten Esters yom Schme1zpunkt 62-66 ° 
wurden in dem Ko1bchen, nachdem die Luft durch Wasserstoff ver
drangt war, in 10 ccm Methy1a1koho1 ge10st und allmahlich mit 33,5 cern 
2 n-Natronlauge (7 Mol.) versetzt. Die klare, schwachbraune Losung 
blieb dann 10 Stunden bei 40° unter standigem Durchleiten von Wasser
stoff stehen. Hierauf wurde sie mit 15 ccm 5 n-Sa1zsaure iibersattigt 
und der noch vorhandene Methy1a1kohol im Vakuum· bei moglichst 
tiefer Temperatur abgedunstet. Dabei schied sich die para-Methyl
gallussaure in farb10sen Nadeln ab (1,16 g), deren schnell unterkiihlte 
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wasserige Losung mit Eisenchlorid nur eine schwach rotbraune Farbe 
zeigte. Die Mutterlaugen gaben bei wiederholtem Ausathern noch 0,45 g, 
die sich aber mit Eisenchlorid noch griinlich fiirbten und daher aus 
Wasser unter Anwendung von Tierkohle umkr'ystallisiert wurden. Es 
wurden so noch 0,26 g reine para-Methylgallussaure gewonnen, im 
ganzen also 1,42 g oder 81 % der Theorie. Zur Analyse wurde nochmals 
aus Wasser umkrystallisiert und bei 15 mm Druck und 80° iiber Phos
phorpen toxyd getrocknet. 

0,1815 g Sbst.: 0,3479 g CO2 , 0,0730 g H 20. 

CsHsO. (184,06). Ber. C 52,16, H 4,38. 
Gef. ".52,28, " 4,50. 

Die Saure begann beim raschen Erhitzen von 225 ° an sich schwach 
zu farben und zu sin tern und schmolz gegen 245 0 (korr.) unter Gas
entwicklung zu einer braunen Fliissigkeit. Dies stimmt hinreichend 
iiberein mit den Beobachtungen von Herzig und Pollak!), wahrend 
Grae be und Martz 2) 240° angeben, ohne die Zersetzung zu erwahn~n. 
MaBgebender fiir die Reinheit ist die Eisenchloridreaktion; denn sie 
beweist die Abwesenheit des isomeren meta-Methylathers3), der sich 
mit Eisenchlorid blauschwarz farbt .. 

1) Monatsh. 23, 702 [1902]. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 36, 216 [1903]. 
3) VogI, Monatsh. 20, 397 [1899]. 
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9. Emil Fischer und Kurt Hoesch: Cber die Carbomethoxy
verbindungen der Phenolcarbonsauren und ihre Verwendung fUr Syn
thesen. VII. - Didepside der Oxynaphthoesauren, Ferula- und o-Cumar-

saure; Methylderivate der Orsellinsaure. 

Liebigs Annalen der Chemie 391, 347 [1912J. 

(Eingelaufen am 29. Juni 1912.) 

Um die allgemeine Brauchbarkeit der fruher beschriebenen Syn-
tl;lesen zu zeigen, haben wir folgende neue Didepside hergestellt: 

1. eX-Oxynaphthoyl-p-oxybenzoesaure. 
2. Di-,B-oxynaphthoesaure. 
3. Feruloyl-p-oxybenzoesaure. 
4. Diferulasaure. 
5. Di-o-cumarsaure. 

In allen Fallen wurde die erste Komponente in die Carbomethoxy
verbindung ubergefuhrt und deren Chlorid mit der zweiten Komponente 
in Wechselwirkung gebracht. Mit Ausnahme von Fall 2 wird diese 
Operation am besten in alkalischer Losung ausgefUhrt. Dabei haben wir 
aber folgende fUr die Ausbeute sehr wichtige Modifikation der fruheren 
Arbeitsweise angewandt. Das Chlorid wird nicht in Ather, sondern in 
Aceton gelost und diese Fliissigkeit unter Schutteln der kalten alkali
schen Losung der anderen Komponente zugefUgt. Derselbe Kunst
griff hat sich auch in zwei anderen schon fruher beschriebenen Fallen, 
d. h. bei der Darstellung der Diprotocatechusaure und der Digallussaure 
bewahrt1). Fur die Darstellung der Di-,B-oxynaphthoesaure war auch 
diese modifizierte Methode nicht brauchbar. Vielmehr mu13te hier die 
Kuppelung durch Dimethylanilin in Benzollosung bewerkstelligt werden. 

In die Klasse der Didepside gehoren manche Flechtenstoffe, die 
in gro13eJ; Zahl durch die Arbelten von Schunck, Stenhouse und 
Zo pf, ganz besonders aber durch die umfangreichen, uber einen Zeit
raum von 50 Jahren ausgedehnten Untersuchungen von O. Hesse 
bekanntgeworden sind. Am leichtesten zuganglich ist das eine An-

1) E. Fischer und K. Freudenberg, Liebigs Annal. d. Chem. 384, 238 
und 242 [1911]. (S. 138 tmd 141.) 
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hydrid der Orsellinsaure, die Lecanorsaure. Es lag deshalb nahe, die 
neue Methode fiir ihre Synthese aus der Orsellinsaure anzuwenden. 
Leider sind unsere Versuche aber bisher an einer ganz unerwarteten 
Schwierigkeit gescheitert. Die Orsellinsaure laBt sich zwar leicht 
in alkalischer Losung carbomethoxylieren und man erhalt, je nach den 
Bedingungen, eine Mono- oder eine Dicarbomethoxyverbindung. Aber 
der Versuch, letztere in ein krystallisierendes Saurechlorid zu verwan
deln, blieb bisher erfolglos. 

Der Besitz der Monocarbomethoxy-orsellinsaure gab uns Ver
anlassung, die partielle Methylierung der Orsellinsaure selbst genauer 
zu studieren. J. Herzig hat bereits im Laufe seiner ausgedehnten Ver
suche iiber die Methylierung der Phenolcarbonsauren durch Diazomethan 
auch die Methylatherderivate der Orsellinsaure untersucht und in Gemein
schaft mit F. Wenzel l ) eine Monomethylather-orsellinsaure beschrieben. 
Wie haben den Versuch wiederholt und gefunden, daB diese Saure aller 
Wahrscheinlichkeit nach identisch ist mit der von Stenhouse ent
deckten und yon O. Hesse ausfiihrlicher studierten Everninsaure, die 
durch Spaltung der in verschiedenen Flechten vorkommenden Evern
und Ramalsaure entsteht. 

Wir haben ferner durch Methylierung der Monocarbomethoxy
orsellinsaure mit Diazomethan und nachtragliche Verseifung des so er
haltenen Esters eine neue Mon6methylather-orsellinsaure gewonnen, die 
von der Everninsaure leicht zu unterscheiden ist. 

Diese Beobachtungen sind wichtig fiir die Beurteilung der Kon
stitution der Orsellinsaure. Diese ist zweifellos eine Carbonsaure des 
Orcins und isomer mit der aus Orcin synthetisch erhaltenen Paraorsellin
saure. Geht man aus von der a11gemein angenommenen symmetrischen 
Struktur des Orcins, so la13t die Theorie folgende beiden Monocarbon
sauren voraussehen: 

I 

COOH 
/' 

H3C1 "eH 
! I 

"'-/ 
OH 

II 

COOH 

OH(iOH 

"'-/ 
CHa 

Friiher gab man der Orsellinsaure gewohnlich die Formel II. In 
einigen neuen Lehrbiichern 2) wird dagegen Formel I, allerdings unter 
Vorbehalt, bevorzugt, und zwar aus folgellden Griinden: 

1) Mona tsh. 24, 900 [1903]. 
2) Beilstein, Erganzungsband II, 1032; ferner Meyer - Jacobson, Bd. II, 

1144 [1902]. 
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W. Ostwald!) fand das elektrische Leitvermogen der Paraorsellin
saure auffallend gro.13 (K = 4,1), und da die eine Carbonsaure des Re
sorcins mit der Stellung COOH: OH: OH = 1: 2: 6 ein ahnlich gro.l3es 
Leitvermogen (K = 5,0) zeigte, so schlo.13 er, da.13 bei der Paraorsellin
saure die Stellung des Carboxyls zu den Hydroxylen dieselbe sei, wor
aus sich fiir die Saure Forme1 II ergibt. Ostwald gebraucht fiir die 
isomeren Carbonsauren des Resorcins die Buchstaben eX und fi in anderem 
Sinne, als es heute iiblich ist. Andererseits gibt er an, daB er seine Saure 
1:2:6 nach dem Verfahren von Bistrzycki und v. KostaneckP) 
bereitet habe, durch welches man aber die fi-Resorcylsaure 1: 2: 4 yom 
Schme1zpunkt 213 0 erhiilt. 

Da durch diesen Widerspruch in Ostwalds Angaben seine Schliisse 
unsicher wurden, so haben wir Herrn Dr. F. Weigert gebeten, fiir die 
heutige eX-Resorcylsaure (1: 3: 5) und fi-Resorcylsaure (1: 2: 4) an zwei 
von uns gereinigten Praparaten das Leitvermogen zu bestimmen. Seine 
Beobachtungen stimmen nun mit den Angaben von Ostwald iiber die 
symmetrische Dioxybenzoesaure (1: 3: 5) und die sogenannte eX-Re
sorcylsaure (1: 2: 4) ziemlich gut iiberein. 

Es ist also fraglos, da.13 Ostwald die drei Resorcincarbonsauren 
mit der noch heute giiltigen Ortsbezeichnung angefiihrt hat. 

Wir sind nun keineswegs der Meinung, da.13 eine einzige physikali
sche Eigenschaft, wie das Leitvermogen, in Strukturfragen allgemein 
eine ausschlaggebende Bedeutung haben konne. Aber in diesem spe
ziellen Falle hat 0 s twa I d doch das Richtige getroffen; denn die von 
uns bewiesene Existenz der beiden Monomethylatherderivate ist nur 
dann verstandlich, wenn man fiir die Orsellinsaure die Formel I wahlt. 

Wir geben ferner den beiden Methylatherorsellinsauren die Formeln 
III und IV. 

III 
COOH 

HaC ("10H 
, I 
"'-/ 
OCHa 

~-Methyliither

orsellinsiiure 
(Everninsiiure) 

IV 
COOH 

HaC (lOCHa 
I i 
~V 

OH 
p-Methyliither

orsellinsii ure 

Fiir diese Ansicht sprechen folgende Griinde: 

V 

COOH 
H aC/l0H 

I 
"'-/ 
OC02CHa 

Monocarbo
methoxy

orsellinsiiure 

1. Nur die eX-Verbindung gibt mit Eisenchlorid eine starke rot
violette Farbung ahnlich der Salicylsaure. 

1) Zeitschr. f. physik. Chern. 3, 254 [1889]. 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. l8. 1984 [1885]. 
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2. Die Methylierung der Phenolcarbonsaurell durch Diazomethan 
erfolgt in der para-SteHung erheblich leichter als in der ortho-SteHung. 
Dementsprechend entsteht bei partieHer Methylierung der Orsellinsaure 
die eX-Verbindung. 

3. Die Carbomethoxylierung der Phenolcarbonsaurell findet eben
falls in der para-Stellung leichter statt als in der ortho-Stellung. Es 
ist deshalb anzunehmen, da.13 die Monocarbomethoxyorsellinsaure obige 
Formel V hat, womit auch die intensive Farbung durch Eisenchlorid 
ubereinstimmt. Durch ihre Methylierung und llachtragliche Versei
fung kann dann nur die /1-Methylatherorsellinsaure (Formel IV) ent
stehen. 

Die Orsellinsaure entspricht denmach in der Stellung des Carboxyls 
zu den beiden Phenolgruppen der /1- Resorcylsaure (COOH: OH: OH 
= 1: 2: 4). Ihr abweichendes Verhalten in einigen Reaktionen mu.13 dem 
Einflu.13 der Methylgruppe zugeschrieben werden. Dahin gehort viel
leicht auch unsere Beobachtung uber das Verhalten der Dicarbometh
oxy-orsellinsaure zu Phosphorpentachlorid, wo zwar eine Reaktion 
stattfindet, aber die Isolierung des reinen Saurechlorids bisher nicht 
gelingen wollte. 

Carbomethoxy- eX - oxynaphthoesa ure, 
CH30 2CO( 1) . ClOHS' COOH(2) . 

Fur die folgenden Versuche ist die kaufliche Oxynaphthoesaure 
direkt zu gebrauchen. 

25 g technische eX-Oxynaphthoesaure werden in 80 cern trockenem 
Benzol suspendiert und mit 32,2 g Dimethylallilin (2 Mo1.) versetzt. 
Zu dem gut gekuhlten Gemisch bringt man unter kraftigem Schutteln 
im Laufe einer halben Stunde 13,8 g (1,1 Mol.) chlorkohlensaures Methyl. 
Allmahlich geht die Oxynaphthoesaure in Losung, und bei Beendigung 
der Reaktion ist eine klare braune Flussigkeit entstanden. Sie wird 
mit uberschiissiger verdiinnter Salzsaure so lange durchgeschuttelt, 
bis sich aus der Benzolschicht eine hellbraun gefarbte Masse ausschei
det. Diese wird von der wasserigen Schicht getrennt, abgepre.l3t, mehr
fach mit kaltem Benzol gewaschen und im Vakuumexsiccator uber 
Paraffin vom Benzol befreit. Die Ausbeute betragt etwa 80% der 
Theorie. Zur Reinigung wird das Rohprodukt in etwa 10 Teilen hei.l3em 
Chloroform ge1ost, aus welchem beim Erkalten gro.l3e glallzellde Tafeln 
krystallisieren, die zur Analyse bei 56° und 15 mm Druck getrocknet 
wurden. 

0,1534g Sbst.: 0,3558g co2 > 0,0580g H 20. 

C13HIOOS (246,08). Ber. C 63,39, H 4,10. 
Gef. " 63,211, " 4,23. 
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Die Saure schmilzt gegen 127-128° (korr.) unter Zersetzung und 
zeigt auch bei langerem Erhitzen auf 100° starkes Blasenwerfen. Sie 
ist leicht loslich in Alkohol und Aceton, Essigester und Ather sowie in 
Chloroform, loslich auch in heiBem Benzol, dagegen fast unloslich in 
Ligroin und Petrolather. Ihre alkoholische Losung gibt mit Eisen
chlorid keine Farbung. Beim Kochen mit Wasser wird sie langsam 
in IX-Oxynaphthoesaure zuriickverwandelt, die sich. durch die bekannte 
Blaufarbung mit Ferrichlorid nachweisen la13t. 

Das zugehorige Carbo methoxy- IX - 0 x yna phtho ylchlorid, 
CH30 2CO.ClOH 6 .CO.Cl, Iaf3t sich leicht auf die bekannte Weise durch 
kurzes Erhitzen mit der gleichen Menge Phosphorpentachlorid auf dem 
Wasserbade bereiten. Wird das gleichzeitig entstandene Phosphor
oxychlorid unter 15 mm Druck verjagt, so erstarrt das Chlorid beim Er
kalten krystallinisch und la13t sich durch Umkrystallisieren aus heiBem 
Ligroin be quem reinigen. Es bildet farblose, derbe, vielfach verwachsene 
Prismen, schmilzt bei 96 ° und ist in den gewohnlichen organischen 
Solvenzien mit Ausnahme von Petrolather und Ligroin leicht loslich. 

0,1994 g Sbst.: 0,1070 g AgCl. 

C13H 90 4Cl (264,53). Ber. Cl 13,40. Gef. Cl 13,28. 

Carbomethoxy-IX - oxynaphthoyl-p -oxybenzoesa ure, 
CH302CO(I). CloH 6 • CO (2) . OC6H 4 • COOH. 

Zu der mit Eis gekiihlten Losung von 1,38 g wasserfreier p-Oxy
benzoesaure in 20 ccm (2 Mo1.) n-Natronlauge gibt man unter kraftigem 
Schiitteln in mehreren Portionen eine Losung von 2,64 g (1 Mo1.) Carbo
methoxy-IX-oxynaphthoylchlorid in Aceton. Die Reaktion verlauft in 
wenigen Minuten und ist beendet, wenn die milchig getriibte Fliissig
keit nicht mehr alkalischreagiert. Beim Ansauern fallt das Reaktions
produkt als farblose, schon ziemlich reine Masse aus und die Ausbeute 
entspricht annahernd der Theorie. 

Zur Reinigung lost man in etwa 25 Teilen hei13em Aceton und ver
setzt mit warmem Wasser bis zur beginnenden Triibung; beim Erkalten 
fallen lanzettformige Nadelchen aus. Schonere, glanzende Krystalle 
kann man durch Losen in etwa 65 Teilen hei13em Essigester und Ver
setzen mit Ligroin in der Warme erzielen. 

0,1636 g Sbst. (bei 100 0 und 15 mm getrockllet): 0,3!l:~2 g CO2 , O,05!l!) g H/). 

C20H140 7 (366,11). Ber. C 65,55, H 3,85 . 
. Gef. " 65,55, " 4,07. 

Die Saure schmilzt nach vorherigem Erweichen bei 231-232° 
(korr.) unter schwacher Gasentwicklung. 8ie ist in organischen 801-
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venzien durchweg schwer loslich. Am leichtesten wird sie von Aceton 
anfgenommen. 

<X - 0 xyna ph tho yl- P - 0 xybe nzoesa ure, 
OH(l). ClOH 6 • CO(2). O. C6H 4 • COOH. 

Die Abspaltung der Carbomethoxygruppe aus der vorhergehenden 
Verbindung 1aJ3t sich mit verdiinntem Ammoniak ausfuhren, aber der 
ProzeB verlauft nicht glatt, weil noch weitergehende Hydrolyse eintreten 
kann. 

3,66 g Carbomethoxy-:x-oxynaphthoyl-p-oxybenzoesaure werden, 
fein gepulvert, mit 20 ccm Aceton und 30 ccm (3 Mo1.) n-Ammoniak 
unter Umruhren ubergossen, wodurch sie alsbald in Lasung gehen. LaBt 
man diese Lasung 3 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, so scheidet 
sich das Ammoniumsalz des Didepsids als weiBer, karniger Niederschlag 
aus, wahrend die daruberstehende Fliissigkeit eine grune Farbung an
nimmt. Lost man den abgesaugten Niederschlag in verdunntem, 
warmem Aceton und ubersattigt mit verdunnter Salzsaure, so £aUt das 
fast reine Depsid aus. Zur voUstandigen Reinigung last man es in viel 
Aceton und verdampft diese Lasung auf dem Wasserbade bis zur be
ginnenden Trubung. Beim Erkalten scheidet sich das reine Produkt 
in kleinen, baumartig verwachsenen Nade1chen aus, Die Ausbeute be
trug 40 % der Theorie. 

0,1431 g Sbst. (bei 100° und 15 tntn getrocknet): 0,3682 g CO 2 , 0,0503 g H 20. 

C18H1205 (308,10). Ber. C 70,1l, H :3,93. 
Gef. " 70,17, " 3,93. 

Das Depsid schmilzt nach vorherigem Erweichen gegen 247 0 (korr.) 
unter Zersetzung. In organischen Solvenzien ist es durchweg schwer 
laslich. Am leichtesten wird es von Aceton, Essigester und Alkohol 
aufgenommen. Seine alkoholische Lasung zeigt mit Eisenchlorid 
schwache Grunfarbung. 

VieUeicht Hi.13t sich dieses Didepsid direkter aus dem von An
schutz dargesteUten Chlorid der <x-Oxynaphthoesaure und p-Oxyben
zoesaure gewinnen. 

Carbo metho xy- (3 - 0 xyna phthoesa u re, 
CHa02CO(2). ClOH 6 • COOH(3) . 

Es ist ratsam, moglichst reine {3-0xynaphthoesaure als Ausgangs
material zu verwenden. Die Carbomethoxylierung gelingt dann leicht 
nach der fUr die ex-Carbomethoxysaure gegebenen Vorschrift. Das aus 
der Benzolschicht ausgeschiedene Rohprodukt wird sorgfaltig mit kaltem 
Benzol gewaschen, abgeprel3t nnd im Vakunmexsiccator uber Paraffin 

F i s (' her, Depside. 11 
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yom Benzol befreit. Ausbeute etwa 80% der Theorie. Zur Reinigung 
lost man in der 6-7fachen Menge heiBem Essigather und versetzt 
mit Petro1ather bis zur beginnenden Triibung. Die Carbomethoxy-fJ
oxynaphthoesaure scheidet sich dann in glanzenden Nade1n oder Pris
men abo Sie ist im Gegensatz zu der ge1ben fJ-Oxynaphthoesaure vollig 
farblos. 

0,1594 g Sbst. (bei 100° und 15 mm getrocknet): 0,3712 g CO2 , 0,0600 g H 20. 

C13HI005 (246,08). Ber. C 63,39, H 4,10. 
Gef. " 63,51, " 4,21. 

Die Saure schmi1zt gegen 174-175 0 (korr.) unter Zersetzung und 
schwacher Ge1bfarbung. Sie ist 1eicht 10slich in Aceton, A1koho1 und 
Essigester sowie in warmem Ather und Chloroform, ziem1ich schwer 
in heiBem Benzol und nahezu un10s1ich in Ligroin und Petro1ather. 
Ihre a1koho1ische Losung gibt mit Eisench10rid keine Farbung. 

Das entsprechende Carbo metho xy - fJ -0 xyna phthoylch10-
rid wird geradeso wie die isomere iX-Verbindung erhalten. Aus heiBem 
Ligroin umkrystallisiert, bildet es farblose SpieBe, die bei 107 0 (korr.) 
schme1zen. 

0,2031 g Sbst.: 0,1075 g AgCl. 

C13H 90 4C1 (264,52). Ber. C1 13,40. Gef. C1 13,09. 

Carbo metho x y - fJ - 0 xy na ph tho y1- fJ -0 xy na ph thoesii ure, 
CR30 2CO. ClORe' CO. O. ClOHS' COOH . 

Die Kuppelung des vorhergehenden Chlorids mit der fJ-Oxynaphthoe
saure wurde in Benzollosung bei Gegenwart von Dimethylanilin aus
gefiihrt. 

2,65 g fJ-Oxynaphthoesaure werden in 60 ccm Benzol und 20 ccm 
Dimethylanilin warm gelost. Nach dem Abkiihlen gibt man daw eine 
Losung von 4 g Carbomethoxy-fJ-oxynaphthoylchlorid in etwa 20 ccm 
Benzol und laBt unter zeitweisem Umschiitteln 3/4 Stunden bei Zimmer
temperatur stehen. Wird nun die stark gelb gefarbte Fliissigkeit mit 
iiberschiissiger verdiinnter Salzsaure durchgeschiitte1t, so £allt das in 
Wasser un10s1iche und in kaltem Benzol ziem1ich schwer 10sliche Kup
pelungsprodukt aus. Es wird abgesogen, mit Benzol gewaschen, ge
preBt und zur Reinigung in etwa 40 Tei1en warmem Essigester ge10st. 
Auf Zusatz von Ligroin krystallisiert das Kuppe1ungsprodukt in langen, 
biischelig verwachsenen, farb10sen N ade1n. Aus der urspriing1ichen 
Benzollosung laBt sich durch Versetzen mit Petrol ather noch eine 
weitere Menge erhalten. Die Ausbeute an ganz reinem Produkt betragt 
iiber 50% der Theorie. 
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0,1144 g Sbst. (bei 100° und 15 mm getrockllet): 0,2898 g CO2 , 0,0406 g H 20. 

C24H1607 (416,13). Ber. C 69,21, H 3,88. 
GeL " 69,09, " 3,97. 

Die Saure schmilzt nach vorherigem Sintern gegen 215 0 (korr.) unter 
Zersetzung. Sie ist ziemlich leicht loslich in kaltem Alkohol, Aceton, 
Essigester und heiBem Benzol, schwerer in Ather, sehr schwer in Chloro
form, fast unloslich in Ugroin und Petrolather. Ihre alkoholische 
Losung zeigt mit Ferrichlorid keine Farbreaktion. 

Di - jJ -0 xyna ph thoesa ure (Di - 2 - 0 x y - 3 - na ph thoesa ure) , 
HO. ClOHS' CO. O. ClOHS' COOR . 

2,08 g Carbomethoxy-jJ-oxynaphthoyl-jJ-oxynaphthoesaure werden 
durch UbergieBen mit 30 ccm 1l/2-Ammoniak (3 Mo1.) und 5 ccm Aceton 
in Losung gebracht und bei Zimmertemperatur 3 Stunden aufbewahrt. 

Aus der trub gewordenen Flussigkeit £allt beim Ansauern das 
Didepsid als gelber Niederschlag. Es wird abgesogen und zur Reinigung 
in etwa 50 Teilen warmem Aceton gelost. Versetzt man diese Losung 
so lange mit Wasser von 60°, bis die Krysta11isation beginnt, so scheidet 
sich das Depsid beim Erkalten in feinen, buschelformig angeordneten, 
gelben Nadeln aus. Die Ausbeute lieB zu wiinschen ubrig, an ganz 
reinem Produkt wurden nur 30% der Theorie erhalten. 

0,1671 g Sbst. (bei 100° und 15 mm tiber P20S getrockllet): 0,4514 g CO!, 
0,0608 g H 20. 

C22H 140 S (358,11). Ber. C 73,72, H 3,94. 
Gef. " 73,67, " 4,07. 

Die Di-jJ-oxynaphthoesaure schmilzt nach vorheriger Sinterung 
gegen 245 0 (korr.) unter Braunfarbung und Gasentwicklung. Sie ist in 
Alkohol, Aceton, Essigester und Chloroform ziemlich leicht loslich, 
schwerer in Ather und Benzol, schwer loslich in Ligroin und fast un
loslich in Petrolather. In Soda und Alkalien lost sie sich mit intensiv 
gelber Farbe, welche aber beim Kochen der alkalischen Losung rasch 
in das BlaBgelb des jJ-oxynaphthoesauren Salzes iibergeht. Auch durch 
langeres Kochen mit Wasser wird das Depsid in jJ-Oxynaphthoesaure 
verwandelt. 

Wahrend die jJ-Oxynaphthoesaure mit Eisenchlorid eine intensive 
Blaufarbung gibt, zeigt das Didepsid mit demselben Reagens in al
koholischer Losung nur schwache Grunfarbung. 

Carbomethoxy-ferulasa ure, 
CHa0 2CO. CsHa. (OCHa) . CH : CRCOOH. 

10 g Ferulasaure werden in 103 ccm n-Natronlauge (2 Mo1.) gelost 
und unter guter Kiihlung und kraftigem Schiitteln allmahlich mit 

11* 
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5,5 g chlorkohlensaurem Methyl (1,1 Mo1.) versetzt. Wird nach dem 
Verschwinden des Chloridgeruches angesauert, so fallt sofort ein volu
lllinoser farb10ser Niederschlag. Ausbeute fast quantitativ. Zur voll
standigen Reinigung lost man ihn in 6-7 Teilen hei.f3em Aceton, aus 
welchem beim Erkalten lange, farblose Nadeln krystallisieren. Ver
diinntes Aceton, verdiinnter Alkohol sowie Essigester und Ligroin 
eignen sich ebenso zum Umkrystallisieren. 

0,1553 g Sbst. (bei 100° und 15 mm tiber P20S getrocknet): 0,3248 g CO2, 
0,0688 g H 20. 

C12Hv 0 6 (252,10). Ber. C 57,12, H 4,80. 
Gef. " 57,04, " 4,96. 

Die Saure schmilzt nach vorherigem Erweichen gegen 186-187 0 

(korr.) unter schwacher Gasentwicklung. Sie ist in den gebrauchlichen 
organischen Solvenzien mit Ausnahme von Ather, Ligroin und Petrol
ather leicht loslich. 1m Gegensatz zur Ferulasaure ist sie in hei.f3em 
Wasser sehr wenig loslich. Mit Ferrichlorid zeigt sie keine Farbre
aktion. 

Zur Darstellung des Carbomethoxy-feruloylch10rids werden 
7 g trockene Saure mit 7 g gepu1vertem Phosphorpentachlorid und lO ccm 
frisch destilliertem Phosphoroxychlorid etwa 1/4 Stunde auf dem Wasser
bade erhitzt. Dabei entsteht eine ge1b gefarbte Losung, die schon beim 
Abkiih1en Krystalle des Chlorids ausscheidet. Nachdem unter ver
mindertem Druck das Phosphoroxychlorid abdestilliert ist, lost man 
den krystallinischen Riickstand in ziemlich vie1 heiBem, hochsieden
dem Ligroin. Beim Erkalten scheidet sich das Chlorid in langen, farb
losen Nadeln abo Die Ausbeute betragt mehr als 90% der Theorie. 

0,1973 g Sbst.: 0,1034 g AgCl. 

C12HllOSCl (270,55). Ber. Cl 13,11. Gef. Cl 12,96. 

Das Chlorid schmilzt nach vorherigem Sintern bei 147 0 (korr.). 
Es ist leicht loslich in Aceton, Chloroform und Essigester sowie in 
warmem Benzol, schwerer in Ather, sehr schwer in Petrolather. 

Carbometho x yferulo yl- p -0 x y be nzoesii ure, 
CHa0 2 • CO. C6Ha. (OCHal. CH: CH. CO. O. C6H 4 • COOH. 

Verwendet man beim iiblichen Kuppelungsverfahren eine iitheri
sche Losung des Carbomethoxy-feruloylchlorids, so ist die Ausbeute 
gering. Ausgezeichnete Resultate erhalt man dagegen, wenn das Chlorid 
in Acetonlosung angewandt wird. Dementsprechend fiigt man zu einer 
durch Eis gekiihlten Losung von 2,76 g p-Oxybenzoesaure in 40 CC11l 

n-Natronlauge 5,4 g Carbomethoxy-feruloylchlorid, das in 120 ccm 
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trockenem Aceton gelost ist, allmahlich unter fortwahrendem Um
schtitteln zu. 

Die dabei auftretende Gelbfarbung verschwindet, so wie nach Ver
brauch der letzten Chloridmenge die Fltissigkeit nicht mehr alkalisch 
reagiert. 1st dieser Farbenumschlag eingetreten, so wird die Losung mit 
verdtinnter Salzsaure tibersattigt, wobei ein flockig krystallinischer 
Niederschlag fallt. Die Ausbeute an diesem schon ziemlich reinen 
Produkt betragt 90% der Theorie. 

Zur volligen Reinigung lost man in 60-70 Tei1en hei13em Aceton 
und verdampft bis zur beginnenden Trtibung. Beim Erkalten scheiden 
sieh mikroskopisehe, ungewohnlich geformte Krystallaggregate aus, 
die ftir die Analyse bei 100° und 15 mm Druck tiber Phosphorsaure
anhydrid getrocknet wurden. 

0,2022 g Sbst.: 0,4540 g CO2 , 0,0826 g H 20. 

C19H160S (372,12). Ber. C 61,27, H 4,33. 
Gef. " 61,24, " 4,57. 

Die Saure schmilzt unter Zersetzung gegen 246° (korr.). Sie ist 
in den meisten organischen Solvenzien schwer loslich. Am leichtesten 
wird sic von hei13em Aceton und Essigester aufgenommen. 1hre Alkali
salze sind in Wasser ziemlich schwer loslich. 

Die Kuppelung des Carbomethoxy-fcruloylchlorids mit der p-Oxy
benzoesaure kann auch dadurch erreicht werden, da13 man aquimole
kulare Mengen, gelost in wenig Acetylentetraehlorid, etwa 5 Stunden 
im blbad auf 110° erhitzt, wobei eine langsame Salzsaureentwicklung 
stattfindet. Gegen Ende der Operation scheidet sieh das Kuppelungs
produkt zum gro13en Teile aus. Es wird nach dem Erkalten abgesaugt, 
mit kaltem .Aceton gewaschen und aus hei13em Aceton umgelost. . Die 
Ausbeute betragt etwa 45% der Theorie, so da13 das Verfahren gegen
tiber der zuerst gegebenen besseren Vorschrift praktisch keine Be
deutung hat. Wir glauben es aber doeh hier erwahnen zu miissen, 
weil es vielleieh t in anderen ahnliehen Fallen V orteile bieten kann. 

Fer ulo yl- p - 0 xybe nzoesa ure, 
HO.C6H 3 • (OCH3) .CH: CH.CO.O.CaH 4 .COOH. 

Die Verseifung der Carbomethoxyverbindung mit Ammoniak wird 
erschwert dureh die geringe Losliehkeit des Ammoniaksalzes in kaltem 
Wasser. Es ist deshalb zweckma13ig, noeh Pyridin als L6sungsmittel 
zuzugeben. Dementsprechend werden 1,25 g Carbomethoxy-feruloyl
p-oxybenzoesaure mit 10 cern n-Ammoniak (3 Mo1.) und 2 eem Pyridin 
(als L6sungsmittel) tibergossen, wobei eine braun gefarbte I,osung ent-
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steht. Man 1a13t diese 4 Stunden bei Zimmertemperatur stehen und 
versetzt dann mit uberschussiger verdunnter Sa1zsaure, wobei ein dicker 
Niedersch1ag entsteht. Ausbeute uber 90% der Theorie. 

Zur Reinigung lost man in etwa 20 Teilen siedendem Aceton und 
versetzt mit 60° warmem Wasser bis zur beginnenden Trubung. Beim 
Erkalten krystallisiert das reine Depsid in perlmutterglanzenden,' schon 
ausgebildeten Blattchen in einer Ausbeute von etwa 80% der Theorie. 

0,1626 g Sbst. (bei 100° und 15 mm getrocknet): 0,3873 g CO2 , 0,0669 g H 20. 

C17H 140 6 (314,11). Ber. C 64,95, H 4,49. 
Gef. " 64,96, " 4,61. 

Das Depsid schmilzt nach vorherigem Erweichen bei 233 ° (k9rr.) 
zu einer klaren, schwach braunlichen Flussigkeit. Es ist in Aceton, 
Alkohol und Essigester leichter loslich als die Carbomethoxyverbindung, 
wird aber wie diese von den ubrigen organischen Solvenzien nur schwer 
aufgenommen. In Wasser ist es un10s1ich. Seine a1koho1ische Losung 
zeigt mit Eisenchlorid schwache GrunHirbung. 

Carhomethoxy-diferulasa ure, 
CH30 2CO. C6H 3 • (OCH3) • CH: CH. COO. C6H 3 • (OCH3) • CH: CH. COOH . 

Fur ihre Darstellung hat sich nur folgendes Verfahren bewahrt: 
2,71 g Carbomethoxy-feruloylch1orid werden in 60 ccm getrocknetelll 

Aceton gelost und in lllehreren Portionen zu einer mit Eis gekuhlten 
Losung von 1,94 g Feru1asaure (1 Mo1.) in 20 ccm n-Natronlauge (2 Mo1.) 
unter fortwahrendem Schutteln gegeben. Die dabei auftretende Gelb
farbung verschwindet, sobald alle Natronlauge verbraucht ist. Nach 
Eintritt dieses Farbenumschlages ubersattigt man die milchig getrubte 
Fli.issigkeit mit verdunnter Sa1zsaure. Der entstehende, sehr feine 
Niedersch1ag wird abgenutscht und mit Wasser ausgewaschen. Zur 
Reinigung lost man ihn in hei13em Aceton und versetzt mit Wasser 
von 60° bis zur beginnenden Trubung; Beim Erkalten krystallisiert 
die Carbolllethoxy-feruloyl-ferulasaure in 1anzettformigen oder vier
eckigen, farb10sen Tafe1n. Ausbeute etwa 7')(/0 der Theorie. 

0,1622 g Sbst. (bei 100 0 und 15 111111 getrocknet) : 0,:3(i63 g CO2 , 0,0713 g H 20. 

C2tH2009 (428,]6). Ber. C 61,6G, H 4,71. 
Gef. " (il,59, " 4,92. 

Die Saure schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillarrohr gegen 
230° (korr.) unter Zersetzung und schwacher Ge1bfarbung. Sie ist in 
organischen Solvenzien durchweg schwer 10s1ich. Am 1eichtesten wird 
sie von hei13em Essigester und Aceton aufgenommen, von letzterem 
braucht sie etwa 60-65 Teile. Von Natriumcarbonat wird sie mit 
ge1ber Farbe ge10st. 
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Diferu1asa ure, 
HO.C6H 3 . (OCHa) .CH: CH.CO.O.C6Ha' (OCH3).CH: CH.COOH. 

2,14 g Carbolllethoxy-feru10yl-ferulasaure werden in 15 CClll n-Alll
llloniak (3 Mo1.) und 5 CClll Pyridin (als Losungslllittel) ge10st und 4 Stun
den bei Zillllllertelllperatur aufbewahrt. Beim Ansauern bi1det sich ein 
dicker, schleillliger Niedersch1ag aus, dessen Filtration ziem1ich zeit
raubend ist. Nach dem Auswaschen und Trocknen lost man ihn heW 
in einelll Gemisch von 60 g Aceton und 5 g Wasser, kocht mit Tierkoh1e 
und versetzt mit 60° heiBelll Wasser, bis das Depsid in glanzenden 
Plattchen ·krystallisiert. Wenn notig, wird diese Operation wiederholt. 
Aus 1,68 g Rohprodukt lieB sich so 1,1 g reines Depsid (60% der 
Theorie) gewinnen. Fiir die Analyse wurde bei 100° und 15 mm Druck 
getrocknet. 

0,1597 g Sbst.: 0,3794 g CO2 , 0,0703 g H 20. 

C2oHlS07 (370,14). Ber. C 64,84, H 4,90. 
Gef. " 64,80, " 4,93. 

Das Depsid schmi1zt nach vorherigem Sintern bei 241-242° 
(kQrr.) unter schwacher Gasentwick1ung. Es ist in den gebrauchlichen 
Solvenzien schwer 10slich; am 1eichtesten wird es von schwach ver
diinntem Aceton, heiBem A1koho1 und Essigester aufgenommen. Aus 
1etzterem krystallisiert es auf Zusatz von Ligroin in schon ausgebildeten, 
glanzenden P1attchen. Von kochendem Wasser wird es nur in ge
ringer Menge ge10st und £allt daraus mikrokrystallinisch wieder aus. 
Ein Zerfall in Ferulasaure laBt sich dabei nicht beobachten. Die Di
ferulasaure lost sich in N atriumcarbonat mit gelber Farbe, welche auch 
beim Erhitzen bleibt, wahrend ihre Losung in Alkali schon beim Stehen 
in der Kalte, schnell aber beim Erhitzen ihre intensive Gelbfarbung 
gegen das blasse Hellgelb der Lasung des ferulasauren Salzes vertauscht. 
Die alkoholische Iiisung des Didepsids zeigt mit Ferrichlorid schwache 
Griinfarbung. 

Carbomethoxy-di- 0 - cumarsa ure, 
CH30 2CO . C6H 4 • CH: CH. CO. O. C6H 4 • CH: CH. COOH . 

2,41 g o-Carbomethoxy-cumaroylchlorid 1) werden in 50 ccm Aceton 
ge10st und unter Schiitteln in mehreren Portionen zu einer mit Eis 
gekiihlten Losung von 1,64 g o-Cumarsaure (1 Mo1.) in 20 ccm n-Natron
lauge (2 Mo1.) gegeben. Die Beendigung der Reaktion ist an dem 
deutlichen Farbenumschlag vom Hellgelben ins Farblose zu erkennen. 
Beim Ansauern fallt das Kuppelungsprodukt als 01, das bald zu Nadeln 

1) E. Fischer, Berichte d. d. ChC111. Gesellsch. 42, 227 [1909]. (S. [12.) 
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erstarrt. Ausbeute etwa 80% der Theorie. Zur Reinigung wird in Aceton 
getost und durch Wasser gefant. Die farblosen glanzenden Nadeln 
wurden £iir die Analyse bei 100 0 und 15 mm getrocknet. 

0,1578 g Sbst.: 0,3777 g CO2 , 0,0628 g H 20. 

CZOH1607 (368,12). Ber. C 65,19, H 4,38. 
Gef. .. 65,28, .. 4,45. 

Die Saure schmilzt nach vorherigem Erweichen bei 170 0 (korr.). 
Sie ist leicht loslich in Aceton. Alkohol, Essigester, Chloroform l.\nd 
Ather sowie in warmem Benzol; dagegen fast unloslich in Ligroin 
und Petrolather. Ihre Losung in Soda ist ge1b gefarbt, wahrend die der 
Carbomethoxy-o-cumarsaure farblos ist. 

Di- o-cumarsii. ure, 
HO.CsH 4 .CH: CH.CO.O.CsH4 .CH: CH.COOH. 

2 g Carbomethoxyverbindung werden mit 33 ccm n/2-Ammoniak 
(3 Mo1.) iibergossen, wobei eine stark gelbe Losung entsteht. Man liiJ3t 
sie bei Zimmertemperatur 4 Stunden stehen und sauert dann an. Der 
zuerst zahe Niedersch1ag wird bald krystallinisch. Zur Reinigung lost 
man das schwach braunlich gefarbte Produkt in 15 Teilen hei13em 
Essigester und versetzt mit warmem Ligroin, bis sich ein braunliches 
b1 abscheidet. Dann wird mit Tierkohle aufgekocht und filtriert. Beim 
Erkalten krystallisiert das reine Depsid in glanzenden, wei13en P1att
chen. Infolge der erheblichen Verluste beim Reinigen betrug die Aus
beute an reinem Produkt nur 30% der Theorie. 

0,1605 g Sbst.: 0,4095 g CO2 , 0,0676 g H 20. 

C1SH 140 S (310,11). Ber. C 69,65, H 4,55. 
Gef. .. 69,58, .. 4,71. 

Die Di-o-cumarsaure schmilzt beim raschen Erhitzen nach vor
herigem Sintern gegen 188 0 (korr.) unter Blasenentwicklung und schwa
cher Gelbfarbung. Ihr Schmelzpunkt liegt also tiefer als der de'r o-Cu
marsaure selbst. Auch ist sie in den gebrauchlichen organischen Sol
venzien durchweg leichter loslich als diese. Sie ist leicht loslich in Aceton, 
Alkohol und Essigester und in warmem Ather, sehr schwer in Chloro
form und Benzol, fast unlos1ich in Ligroin und Petrolather. In kochen
dem Wasser lOst sie sich merklich und fant daraus beim Erkalten in 
sternformig verwachsenen Nadeln. Mit Eisench10rid zeigt ihre alko
holische Losung nur sehr schwache Griinfarbung. 

Die gelbeFarbung ihrer Losung in Soda bleibt auch beim Er
hitzen bestehen, wahrend ihre alkalische LOsung bald die ge1bgriin 
fluorescierende Farbung des o-cumarsauren Sa1zes annimmt. 
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Mo nocarbo metho xy-orselli nsa ure, 
CH302CO(5). C6H 2. (OH) (3). (CH3) (1). COOH(2) . 

Zu einer stark gekiihlten Lasung von 10 g Orsellinsaure in 119 ccm 
n-Natron1auge (2 Mo1.) gibt man 6,2 g ch10rkoh1ensaures Methyl (l,lMo1.) 
in mehreren Portionen und schiittelt kraftig, bis der Geruch des Ch10-
rids verschwunden ist. Scheidet sich hierbei in geringer Menge ein 
braunes 01 ab, so wird filtriert. Beim Ansauern des Filtrats mit Sa1z
saure faUt die Carbomethoxyverbindung a1s ge1b1ich gefarbter Nieder
schlag, der abgesaugt und mit Wasser gewaschen wird. Die Ausbeute 
betragt etwa 75% der Theorie. Zur Reinigung wird wiederholt aus 
einer warmen Mischung von Wasser und Aceton unter Zugabe von 
wenig Tierkoh1e umkrystallisicrt, wobei mikroskopische, vielfach spieB
oder p1attenartig gebi1dete Krystalle entsteheIl. 

0,1555 g Sbst. (bei 78 0 und 15 mm gctrocknet): 0,3021 g CO2 , 0,0627 g Hp. 

ClOH 100 6 (226,08). Ber. C 53,08, H 4,46. 
Gef. " 52,99, " 4,5l. 

Die Saure schmi1zt nach vorherigem Sintern bei 153-154° (korr.) 
zu einer farb10sen F1iissigkeit. Ihre a1koho1ische Lasung zeigt ahnlich 
der Sa1icy1saure mit Eisench10rid eine tief rotvio1ette Farbung. Sie 
lost sich 1eicht in A1koho1, Aceton, Essigester, Ather und Chloroform, 
ziem1ich 1eicht in warmem Benzol, auBerst schwer in Ligroin. 

Mo nocarbo metho xy -orse11i nsa ure - meth ylester, 
CH30 2CO. C6H 2 • (OH) (CH3) . COOCH3 • 

Er entsteht sehr 1eicht durch partielle Carbomethoxylierung des 
langst bekannten Orsellinsauremethylesters. Man lost 1etzteren in der 
fiir 1 Mo1. berechneten Menge n-Natro111auge, kiihlt auf 0°, fiigt 1,1 Mol. 
ch10rkoh1ensaures Methyl zu und schiitte1t kraftig. Dabei entsteht 
sehr rasch ein Niedersch1ag, der nach einigem Stehen abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen und aus warmem, verdiinntem Aceton umkrystalli
siert wird. 

0,1525 g Shst. (im Vakuum tiber P205 getrocknet): 0,30(iO g CO 2 , 0,0660 g H 20. 

CllH120 6 (240,10). Ber. C 54,98, H 5,04. 
Gef. " 54,72, " 4,84. 

Der Ester schmi1zt bei 80-81 ° (korr.) nach vorhergehendem Br
weichen. Er krystallisiert in langen, farb10sen Nadeln. In den iiblichen 
organischen Solvenzien, sogar in warmem Ligroin ist er leicht 1as1ich. 
Auch von heiBem Wasser wird er in nicht unbetracht1icher Menge auf
genommen. Seine alkoholische I,osung gibt mit Eisenchlorid Rot
vio1ettfarbung. Wir glauben desha1b, daB er das Derivat der zuvor be-
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schriebenen Carbomethoxy-orse11insaure ist, bemerken aber, dal3 der 
direkte experimentelle Beweis dafUr noch fehlt. 

Dicarbomethoxy -orsellinsa ure, 
(CRa0 2CO)2 . CSR 2 • CRa• COOR . 

Wir haben sie zuerst aus der vorerwahnten Monocarbomethoxy
verbindung durch Behandeln mit chlorkohlensaurem Methyl und 
Dimethylanilin genau in derselben Weise dargestellt, wie die Dicarbo
methoxyverbindung der Gentisinsaure l ). Die Ausbeute an Rohprodukt 
betrug 75% der Theorie. Zur Reinigung wurde in der etwa sieben
fachen Menge heil3em Essigester gelost und mit warmem Ligroin bis 
zur beginnenden Triibung versetzt. Beim Erkalten schieden sich 

.farblose NadeIn ab, die vielfach zu Biischeln verwachsen waren und 
deren alkoholische Losung mit Eisenchlorid keine Violettfarbung mehr 
zeigte. 

0,1505 g Sbst. (bei 78 0 und 15 mm uber P 205 getrocknet): 0,2786 g CO2 , 

0,0576 g H 20. 
C12H120S (284,10). Ber. C 50,69, H 4,26. 

Gef. .. 50,49, .. 4,28. 

Die Saure schmilzt nicht ganz konstant gegen 133 0 (korr.) unter 
Zersetzung. Sie lOst sich leicht in Alkohol, Ather, Aceton, schwerer in 
Benzol und aul3erst schwer in Ligroin. 

Die Saure entsteht auch aus der Monocarbomethoxy-orsellinsaure 
sowie aus der Orsellinsaure selbst durch Carbomethoxylierung in 
wasserig-alkalischer Losung, und dieses Verfahren ist fUr die Darstellung 
sogar bequemer. 

Man lost also Orsellinsaure in der fUr 2 Mol. berechneten Menge 
n-Natronlauge, kiihlt auf 0 0 und fiigt allmahlich unter starkem Schiit
teln 1,1 Mol. chlorkohlensaures Methyl zu. Wenn der Geruch des 
Chlorids verschwunden ist, versetzt man abermals mit 1 Mol. n-Natron
lauge und fUgt wieder unter kraftigem Schiitteln und guter Kiihlung 
1,1 Mol. chlorkohlensaures Methyl hinzu. Schliel3lich wird das aus
geschiedene braune 01 entfernt, das Filtrat mit Salzsaure gefiillt und 
der Niederschlag aus Essigester unter Zusatz von Ligroin wie oben um
krystallisiert. Die Ausbeute an ganz reinem Produkt betrug etwa 45 % 
der Theorie, diirfte aber bei Anwendung von ganz reiner Orsellinsaure 
noch grol3er werden. 

Aile Versuche, aus der Saure das entsprechende Chlorid rein dar
zustellen, haben bisher nicht zum Ziel gefUhrt. Phosphorpentachlorid, 

IfR Fischer, Berichte d. d. cbcm. Gesellsch. 42, 223 [1909]. \5.88.) 
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mit oder ohne Zusatz von Phosphoroxychlorid, wirkt zwar auf die 
Saure, besonders bei gelindem Erwarmen, lebhaft ein, indem Salz
saure entweicht. Es ist aber nicht ge1ungen, aus dem oligen Re
aktionsprodukt ein von Phosphorverbindungen freies Saurechlorid zu 
isolieren. 

Methylierung der Orsellinsaure mit Diazomethan. 

Wie schon erwahnt, haben J. Herzig und F. Wenzel diese Re
aktion nach Versuchen von P. K urzweil beschrieben. Isoliert wurden 
die Methylester der Orsellinsaure, der Mono- und der Dimethylather
orsellinsaure sowie die beiden MethyIathersauren seIber. Wir haben 
uns nur mit der Monomethylather-orsellinsaure und ihren Estern 
beschaftigt. Zunachst haben wir den Versuch von Herzig und 
Wenzel wiederholt, den Orsellinsaure-methylester in die Mono
methylatherverbindung zu verwandeln, und konnen ihre Beobach
tungen durchaus bestatigen. Nur den Schme1zpunkt fanden wir 
nach wiederholt em l:Tmkrystallisieren einiger Grade hoher, ,und zwar 
bei 68 0 (korr.). 

Zur Verseifung des Esters haben jene Autoren mit 4 Mol. a1koho
lischem Kali auf dem Wasserbade erhitzt. Nach unseren Erfahrungen 
ist es besser, bei niedrigerer Temperatur mit konzentrierter Schwefe1-
saure zu verseifen. Zu dem Zweck lost man den Ester in etwa der 
dreifachen Menge konzentrierter Schwefelsaure und la13t 5 Stunden bei 
25 0 oder 1 Stunde bei 45 0 stehen. Dann wird die hellbraune Losung auf 
Eis gegossen und der farb10se Niederschlag ausgeathert. Nach dem Ver
dampfen des Athers lost man in Essigester, versetzt in der Warme 
bis zur beginnenden Triibung mit Ugroin, erhitzt kurze Zeit mit wenig 
Tierkoh1e und erhaJt aus der heiB filtrierten Losung durch Abkiih1en 
ganz farb1ose, gHinzende, lange Nacleln in einer Ausbeute von etwa 4.5%. 
der Theorie. Noch etwas schaner wird das Praparat, wenn man die 
atherische Losung mit Ligroin versetzt und verdunsten la13t. 

0,1313 g Sbst. (im Vakuum iiber P "05 getrockl1et): 0,2845 g CO 2 , 0,0641 g H 20. 

C9H lO 0 4 (182,08). Ber. C 59,31, H 5,54. 
Gef. " fi9,1O, " 5,46. 

Die Saure schmilzt bei raschem Erhitzen (etwa 1/20 pro Sekunde) 
gegen 170 0 unter starker Gasentwicklung. Sie lost sich leicht in Alkohol, 
Aceton, Essigather, dann sukzessiv schwerer in Ather, Benzol und 
Ligroin. Aus hei13em Wasser krystallisiert sie beim Erkalten in feinen 
NadeIchen. Die alkoholische Losung gibt mit wenig Eisenchlorid eine 
sehr starke RotvioletWirbung. 
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Athylester der iX-Methylather-orsellinsaure, 
CaH 2 • (OH). (OCH3) .CH3 .COOC2H5 • 

A1s Ausgangsmaterial diente Orsellinsanreathylester, der in der 
iib1ichen Weise aus Lecanorsaure durch Kochen 111it Athylalkohol her
gestellt war. 2,5 g des Esters wurden mit einer eiskalten atherischen 
LCisung von Diazomethan, das aus 3,5 ccm Nitrosomethylnrethan be
reitet war, iibergossen, wobei alsbald Losung und Stickstoffentwick
lung eintrat. Als diese nach 11/2-2 Stunden bei Zimmertemperatnr 
sehr schwach geworden war, wnrde von einem ganz geringen Nieder
schlag abfiltriert und die Losung unter niedrigem Druck znr Trockne 
verdunstet. Den krystallinischen Riickstand losten wir in Alkohol, 
versetzten in der Warme mit heiBem Wasser, entfernten das zunachst 
ausfallende 01 durch Filtration und erhielten beim Erkalten den neuen 
Ester in farblosen, kleinen Prismen. Die Ausbeute an analysenreiner 
Substanz betrug etwa 60% der Theorie. 

0,1.573 g Sbst. (im Vakuum iiber P 205 getrocknet): 0,3621 g CO2 , 0,0959 g H 20. 

C11 H140 4 (210,11). Ber. C 62,82, H 6,72. 
Gef. " 62,78, " 6,82. 

Der Ester fing im Capillarrohr bei 72 0 an zu schmelzen und war 
bis 75 0 vollig in eine farblose Fliissigkeit verwandelt. Er lost sich leicht 
in Alkohol, Ather, Aceton, Benzol und verhaltnismaBig reichlich sogar 
in warm em Petrolather. Er gibt ebenso wie der entsprechende Methyl
ester in alkoholischer Losung mit wenig Eisenchlorid eine starke Rot
violettfarbung. 

Vergleich der iX-Methylather-orsellinsaure mit der Evernin
sa ure. 

Wir verdanken der Giite des Herrn O. Hesse eine Probe reiner 
Everninsanre, die aus Evernsanre dargestellt ist. Dieses Praparat 
haben wir, soweit seine kleine Menge es gestattete, mit der von uns 
dargestellten iX-Methylatherorsellinsanre verglichen und keinen Unter
schied bemerken konnen. Das makroskopische und mikroskopische 
Aussehen der Krysta1le war gleich. In der Farbung dnrch Eisenchlorid 
in alkoholischer Losung war keine Verschiedenheit wah:rnehmbar. 
Auch im Schmelz- bzw. Zersetzungspunkt zeigte sich vollige Uberein
stimmung. 1m Capillarrohr gleichzeitig erhitzt in einem Schwefel
sanrebad mit einer Temperatursteigerung von ungefahr 1/2 0 in der 
Sekunde schmolzen beide Praparate iibereinstimmend gegen 170 0 unter 
lebhafter Gasentwicklung. O. Hesse hat fiir den Schmelzpunkt der 
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Everninsaure 158° beobachtet; aber wir glauben, da13 er viellangsamer 
erhitzte, und da13 die allmahlich eintretende Zersetzung der Saure den 
Schmelzpunkt der ubrigen Masse erniedrigt hat. Herzig und Wenzel 
gaben den Schmelzpunkt der IX-MonomethyHither-orsellinsaure noch 
niedriger, bei 145-146° an. Wir vermuten, da13 das von ihnen be
schriebene Praparat, welches sie wahrscheinlich nur in geringer Menge 
besessen haben, nicht genugend gereinigt war. 

Zu obigen' Beobachtungen kommt nun noch die ziemlich gute 
Ubereinstimmung bei den Athylestern. Fur das Derivat der Evernin
saure gibt Hesse den Schmelzpunkt bei 72° an, wahrend wir fUr das 
Produkt aus Orsellinsaure 72-75° fanden. Die nachfolgende Tabelle 
enthalt diese Beobachtungen in iibersichtlicher Form: 

",·Methylatherorsellin· 

FeCIs in alkohol. Losung rotviolett rotviolett 
--.-------~-~------ -~ -~~~~~-~--+-~-~---~-

Krystallform 

.. h 1 {SChmelzP. 
At Y ester FeC13 

glanzende N adeln 

72° (Besse) 
purpurrotviolett 

gliinzende Nadeln 

72-75° 
purpurrotviolett 

Wir halten es demnach fUr sehr wahrscheinlich, da13 Bverninsaure 
und IX-MonomethyHither-orsellinsaure identisch sind. 

Bine weitere Bestatigung dieser Ansicht erblicken wir in der volligen 
Verschiedenheit der zweiten Monomethyliither-orsellinsaure. 

Methylester der Carbomethoxy- P -meth ylather-orselli n
sa ure, CHa02CO(5) .C6H2. (OCHa)(3)(CHa)(1) .COOCHa(2). 

Man ubergie13t 5 g der zuvor beschriebenen, sorgfaltig gereinigten 
Monocarbomethoxy-orsellinsaure mit einer eiskalten atherischen Losung 
von Diazomethan, das aus 15 ccm Nitrosomethylurethan gewonnen 
ist. Unter lebhafter Reaktion erfolgt baldige Losung. Man H.iJ3t bei 
Zimmertemperatur 24 Stunden unter Ausschlu13 der atmospharischen 
Feuchtigkeit stehen. Die Stickstoffentwicklung ist dann aui3erst schwach 
geworden. Die noch schwach gelbe Losung wird von einem geringen 
amorphen Niederschlag abfiltriert und unter geringem Druck bei ge
wohnlicher Temperatur verdampft. Den meist oligen Riickstand ver
reibt man mit Petrolather, wobei er bald erstarrt. Er wird abfiltriert, 
stark abgepre13t und aus ziemlich viel hei13em Ligroin umkrystallisiert. 
Ausbeute etwa 4,5 g oder 80% der Theorie. Fur die Analyse waren die 
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mit PetroHither gewaschenen Krystalle im Vakuumexsiccator iiber 
Paraffin und Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1815 g Sbst.: 0,3779 g CO2 , 0,0905 g H 20. 

C12H 140 6 (254,11). Ber. C 56,67, H 5,55. 
Gef. .. 56,78, .. 5,58. 

Der Ester schmilzt bei 86° (korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit. 
Er ist in den iiblichen organischen Losungsmitteln, mit Ausnahme von 
PetroHi.ther und Ligroin, leicht loslich. Aus warmem Ligroin krystalli
siert er in gHinzenden, mikroskopisch schon ausgebildeten Saulen. Seine 
alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid keine bemerkenswerte 
Farbung. 

Der Ester 1a13t sich durch konzentrierte Schwefelsaure verseifen, 
ohne da13 die Carbomethoxygruppe angegriffen wird, wie es flir ahnliche 
Fane schon friiher beschrieben wurde 1). Dabei entsteht die 

Carbomethoxy- {1 -methylather -orsellinsa ure, 
CHa0 2CO.CaH 2 • (CHa) (OCH3) .COOH. 

Man lost den Ester in der 4-5fachen Gewichtsmenge konzentrierter 
Schwefe1saure, la13t 5 Stunden bei 25° stehen und gie13t die hell braun
rote Fliissigkeit auf Eis. Der hierbei entstehende fast farblose Nieder
schlag, der in einer Losung von Kaliumbicarbonat vollig 10slich sein mu13, 
wird abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und in warmem Essig
ester gelost. Fiigt man in der Wanne Ligroin bis zur Triibung zu, so 
scheidet sich die Saure beim Erkalten in sehr feinen Nadelchen aus, 
die flir die Analyse im Vakuumexsiccator getrocknet wurden. Die Aus
beute an reiner Substanz betrug 67 % der Theorie. 

0,1524 g Sbst.: 0,3071 g CO2 , 0,0712 g H 20. 

CllH 120 S (240.10). Ber. C 54,98, H 5,04. 
GeL .. 54,96, .. 5,23. 

Die Saure schmilzt bei 145° (korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit. 
Ihre alkoholische. Losung gibt mit Eisenchlorid keine bemerkenswerte 
Farbung. Sie lost sich leicht in den iiblichen organischen Solvenzien 
m~t Ausnahme von Petrolather und Ligroin. 

(I-Methyla ther -orselli nsa ure. 

2 g der vorher beschriebenen Carbomethoxyverbindung werden in 
33 ccm n-Natronlauge (4 Mo1.) gelost und 2 Stunden bei Zimmertempe
ratur aufbewahrt. Beim Ansauern scheidet sich die (1-Methylorsellin-

1) E. Fischer und 0. Pfeffer, Liebigs Annal. d. Chem. 389, 201 [1912]. 
(S.146.) 
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saure als fast farbloser Niederschlag abo Durch Auflosen in warmem 
Essigester, Zusatz von Ligroin und Abkiihlung wird sie in farblosen, 
glanzenden Prism en erhalten. Ausbeute 88% der Theorie. 

0,1501 g Sbst. (vakuumtrocken): 0,3269 g CO2 , 0,0725 g H 20. 

C9H 100 4 (182,08). Ber. C 59,31, H 5,54. 
Gef. " .~9,40, " 5,41. 

Beim raschen Erhitzen im Capillarrohr zersetzt sich die Saure 
gegen 175 0 unter starker Gasentwicklung. Sie lost sich in den meisten 
organischen Losungsmitteln schwerer als die a-Verbindung. Von dieser 
unterscheidet sie sich ferner dadurch, daB ihre alkoholische Losung 
mit Eisenchlorid nicht die charakteristische Rotviolettfarbung, sondern 
nur eine gelbrote Farbung ahnlich der p-Oxybenzoesaure gibt. 
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10. Emil Fischer und Hermann O. L. Fischer: tiber die Carbo
methoxyderivate der Phenolcarbonsauren und ihre Verwendung fUr Syn

thesen. VIII. Derivate der Orsellinsaure und tX-Resorcylsaure. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 46, 1138 [1913]. 

(Eingegangen am 25. JliIiirz 1913.) 

Die 0 rselli nsa ure la13t sich leicht vollstandig carbomethoxy
lieren, aber der Versuch, aus der Dicarbomethoxyverbindung ein 
krystallisiertes Sa urechlorid herzustellen, ist fruher resultatlos ge
blieben 1). Bei seiner Wiederholung ist es uns nun mit einiger Muhe 
gelungen, dieses Ziel zu erreichen, und dadurch wurde es auch mc)g
lich, Depside der Orsellinsa ure zu gewinnen. 

Wir haben das Chlorid zunachst mit p-Oxybenzoesaure ge
kuppelt und durch nachtragliche Verseifung das Didepsid erhalten, 
dessen Struktur durch die Synthese eindeutig bestimmt ist, und das 
wir Orsellino yl- p -0 xybenzoesa ure nennen. 

Beider Kuppelung desChloridsmitderOrselli nsa ure selbst kannen 
zwei esterartige Produkte entstehen, je nachdem das para- oder' das 
ortho-standige Hydroxyl! der Orsellinsaure in Reaktion tritt. Wir haben 
bisher nur einen Karper in reinem Zustande isoliert und auch diesen 
nur in einer Ausbeute von etwa 30% der Theorie. Wir halten ihn fur 
die Paraesterverbindung von folgender Struktur: 

CO - ---~- -----o 
HaC· /"·0 .C02CH3 

I 

1. HaC· ·OH, 

COOH 

denn er gibt in alkoholischer Lasung mit Eisenchlorid eine starke Rct
violettfarbung, ahnlich der Orsellinsaure selbst. Da aber bei letzterer 
die Farbung verschwindet, sobald das o-Hydroxyl methyliert ist 2), so 
darf man wohl ann ehmen, daB auch die Veresterung dieses Hydroxyls 
bei der Kuppelung mit Dicarbomethoxy-orsellinsaure die gleiche auf
hebende Wirkung haben wurde. 

1) E. Fischer unll K. Hoesch, Liebigs Annal. d. Chern. 391, :1(l(i [1!l12]. 
(5. 170.) 

2) R Fischer und K. Hoesch, ebenfla S.372 [1!l12]. (S. 11'L) 
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Durch gemai3igte Verseifung entsteht aus der Dicarbomethoxy
verbindung das entsprechende Didepsid, eine Diorsellinsa ure, die 
sich als identisch mit der natiirlichen Lecanorsa ure er
wiesen hat. Damit ist die totale Synthese der Ietzteren 
verwirklicht, nachdem fiir die Orsellinsa ure selbst das 
Gleiche durch die Versuche von K. Hoesch!) erreicht wurde. 
Die Lecanorsaure ist der bekannteste Vertreter der ziemlich zahlreichen 
Didepside, die von Schunck, Stenhouse, O. Hesse, Zop£ u. a. 
aus verschiedenen Flech te n isoliert wurden, und durch unser Resultat 
ist also auch diese Gruppe natiirlicher Substanzen der Synthese zugang
lich gemacht. Aus obiger Formel der Dicarbomethoxyverbindung folgt fiir 
die Lecanorsa ure sel bst die Struktur einer p-Diorsellinsa ure, was O. He sse 
schon vermutet hat, ohne aber den Beweis dafiir liefern zu konnen. 

Durch Abanderung der synthetischen Bedingungen darf man wohl 
hoffen. auch die mit der Lecanorsaure isomere o-Diorsellinsaure, 

/--~CO ~OOH 
HO./\·CH 'O·/"·CH 

: i 3 I I 3 

,,/ ,,/ 
II. 

. . 
OH OH 

w gewinnen, und diese wird sich vielleicht als identisch erweisen mit 
ier ebenfalls in verschiedenen Flechten vorkommenden Gyrophor
saure, die nach O. Hesse 2) auch als Diorsellinsaure aufzufassen ist. 

Unsere Versuche sind zuerst mit natiirlicher Orsellinsaure aus 
Flechten, spater mit der synthetischen Dicarbomethoxy-orsellinsaure, 
lie sich nach dem schonen Verfahren von K. Hoesch 3) aus kauflichem 
)rcin leicht herstellen lai3t, ausgefiihrt worden. 

Die zweite Versuchsreihe bezieht sich auf die IX -Resorcylsa ure 
:3,5-Dioxybenzol-I-carbonsaure), von der uns die Badische AniIin- und 
,odafabrik in Ludwigshafen eine groi3ere Menge freundlichst zur Ver
iigung gestellt hat. 

Die Bereitung ues Dicarbo methox y- IX -resorcylsa urechIo
ids gelingt leicht, und seine Kupplung mit p-Oxybenzoesaure 
~eht ziemlich glatt vonstatten. Groi3ere Schwierigkeiten zeigten sich 
)ei der Umwandlung der Dicarbomethoxyverbindung in das Didepsid. 

Wir haben ferner das Chlorid noch mit Benzol und Al umini um
hlorid behandelt und durch nachtragliche Verseifung des Konden
atiol1sprodukts das bisher unbekannte 3,5-Dioxybel1zophenon 
ergestellt. 

1) K. Hoesch, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 46. 886 [l!H3J. 
2) O. Hesse, J ourn. f. prakt. Chern. [2J ;;8, 475. 
3) A. a. O. 

Fischer, DepRide. 12 
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Dicarbometho xy-orsellinsa urechlorid, 
(CR3 • CO2 , 0)2C6R2(CRa) . COCI. 

30 g Dicarbomethoxy'-orsellinsaure werden in 60 cern sorgfaltig ge
trocknetem Chloroform suspendiert und unter ma13iger Kiihlung mit 
27,5 g Phosphorpentachlorid (11/4 Mol.) geschiittelt, bis keine Salzsaure 
mehr entweicht. Die k1are Losung wird von einer geringen Menge un
verbrauchten Pentachlorids abgegossen und an der Wasserstrahlpumpe. 
zuletzt bei 40-50°, mog1ichst vollstandig abdestilliert Das zuriick
bleibende, schwach ge1b gefarbte, ziihe 01 lost sich 1eicht in 25 cern 
Tetrachlorkoh1enstoff. Versetzt man bei Zimmertemperatur mit 35 cern 
PetroHither bis zur beginnenden Triibung, so fallt das Ch10rid im Laufe 
von einigen Stunden in schon ausgebi1deten Krystallen aus, die fiir die 
Analyse im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd langere Zeit 
a ufbewahrt wurden. 

0,1565 g Sbst.: 0,2713 g CO2 , 0,0519 g H 20. - 0,2034 g Sbst.: 0,0939 g AgCl. 

Ber. C 47,59, H 3,67, C1 11,72. 
Gef. " 47,28,- " 3,71, " 1l,42. 

Das Ch10rid schmi1zt bei 53-54 0 • Es lost sich sehr leicht in Acetoll, 
Chloroform, Ather und Tetrach10rkohlenstoff, ziemlich leicht in hei13em 
Ligroin, woraus es in der Kalte erst olig ausfalIt, aber beim Impfen 
rasch krystallisiert. Die Ausbeute an reinem Produkt betrug 27 g oder 
85 % derTheorie. 

Lost man das Chlorid in Alkohol unter gelinder Erwarmung, so 
findet bei geniigender Konzentration eine lebhafte Reaktion statt, und 
beim Verdiinnen mit Wasser fallt ein krystallinisches, in Natrium
carbonatlosung unlosliches Produkt, wahrscheinlich der Athylester 
der Dicarbomethoxy-orsellinsa ure, aus. 

Dicarbo metho xy -orselli no yl- p -0 xybe nzoesa ure, 
(CRa' CO2 , 0)2C6R2(CR;;). CO. O. C6R 4 • COOR. 

1,8 g trockne p-Oxybenzoesaure (1 Mol.) werden in 26,5 ccm 
n-Natron1auge (2 Mol.) und dem gleichen Volumen Aceton gelost, aui 
_15° abgekiihlt und eine Losung von 4g Dicarbomethoxy-orsel
linoylchlorid (1 Mol.) in 26 ccm trocknem Aceton unter kraftigem 
Schiitteln in mehreren Portionen zugegeben. Man la13t das Gemiscb 
bei Zimmertemperatur 20 Minuten stehen, bis es sich auf etv,a 15° er
warmt hat, iibersattigt mit Salzsaure, wobei ein starker Niedersch1a~ 
entsteht, und verdiinnt mit etwa 300 ccm Wasser. Der Niedersch1a~ 
wird sofort abgesaugt und einmal aus 70 ccm hei13em Alkoho1 urn
krystallisiert, wodurch das Praparat analysenrein erhaltell wird. Aus 
heute 52% der Theorie. 
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Zur Analyse war bei 78° und Ii? mm iiber Phosphorpentoxyd ge
trocknet, wobei ein nicht unbetrachtlicher Gewichtsverlust eintrat. 

0,1586 g Sbst.: 0,3269 g CO2 , 0,0550 g H 20. 

C19H16010 (404,13). Ber. C 56,42, H 3,99. 
Gef. " 56,21, " 3,88. 

Die Substanz sintert von etwa 190° ab und schmilzt bei 200-202° 
(korr. 203-205°) unter Gasentwicklung Sie ist in Wasser fast un
loslich und auch in kaltem Alkohol recht schwer loslich, wodurch sie 
sich von der Dicarbomethoxy-orsellinsaure scharf unterscheidet, ziemlich 
leicht wird sie von Aceton und hei13em Essigester auJgenommen. Ihre 
alkoholisch-wasserige Losung gibt mit Eisenchlorid keine charakte
ristische Farbung. Infolge der Schwerloslichkeit ihrer Alkalisalze wird 
sie nur von verdiinnter Bicarbonatlosung, am besten unter gelinder 
Erwarmung, aufgenommen. 

Orsellino yl-p -0 xybenzoesa ure, 
(OH)2C6H2(CHa) . CO. O. CSH4' COOH. 

Die Abspaltung der Carbomethoxygruppen haben WIr hier mit 
Ammoniak ausgefiihrt. 

1,5 g Dicarbomethoxyverbindung wurden in 18,6 ccm n-Ammoniak 
(5 Mol.) gelost und in einer Wasserstofiatmosphare 31/. Stunden bei 20° 
aufbewahrt. Auf Zusatz von 18,6 ccm n-Salzsaure fiel ein voluminoser 
farbloser Niederschlag, der abgesaugt und zur Entfernung von etwa 
beigemengter Orsellinsaure mit vie! hei13em Wasser ausgelaugt wurde. 
Die Krystallisation des amorphen Produktes hat anfaags Schwierigkeiten 
gemacht, bis wir fanden, daB das Didepsid ein in kaltem Wasser schwer 
losliches, leicht krystallisierendes Pyridinsalz liefert. Aus dem 
letzteren wiedergewonnenes Didepsid krystallisierte dann ebenfalls, 
und durch Impfen konnten wir nun aus dem Rohprodukt ohne den 
Umweg iiber das Pyridinsalz leicht ein krystallines Praparat herstellen. 
Zu dem Zwecke wurde das Rohprodukt in einem Gemisch von 1 Raum
teil Aceton und 2 Raumteilen Wasser warm gelost, geimpft und lang
sam abgekiihlt, wobei mikroskopische farblose Nadeln ausfielen. Die 
Ausbeute an ganz reinem Praparat betrug 0,41 g oder etwa 40% der 
'l'heorie. Sie war aber noch immer besser, als bei der Abspaltung der 
Carbomethoxygruppen durch Alkali. 

Das lufttrockne Praparat enthielt 1 Mol. Wasser, das auch bei 
12stiindigem Stehen im Vakuumexsiccator nicht entV\>1.ch. Es wurde 
durch 'l'rocknen bei 100° und 15 mm iiber Phosphorpentoxyd bestimmt: 

0,1966 g Sbst. verloren 0,01l2 g. 

Ber. Hp 5,89. Gef. Hp 5,70. 

12* 
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0,1854 g getrocknete Sbst.: 0,4244 g CO2, 0,0712 g H20. 

C15H1206 (288,1). Ber. C 62,48, H4,20. 
Gef. " 62,43, " 4,30. 

Das Didepsid beginnt bei raschem Erhitzen gegen 180° zu sintern 
und schmilzt gegen 206° (korr. 209°) unter starker Gasentwicklung 
und geringer Dunkelfarbung, doch ist der Schmelzpunkt stark von der 
Art des Erhitzens abhangig. Es ist sehr schwer loslich in heiBem Wasser 
(Unterschied von den Komponenten), leicht loslich in Aceton und 
Alkohol. Es lost sieh leieht in Alkalien und auch in Alkalibiearbonat, 
besonders in gelinder Warme. Die Losung in verdiinntem Alkohol gibt 
mit Eisenchlorid eine gelbrote, sehwaeh ins Braunliche spielende Farbe, 
ahnlieh der Farbe der p-Oxybenzoesaure. (Unterschied von der Orsellin
saure und Lecanorsaure.) 

Diearbomethoxy-orselli noyl- orselli nsa ure (Formel I). 

4,9 g wasserhaltige Orsellinsaure werden in 53 cern n-Natronlauge 
(2 Mo1.) und 50 ecm Aceton gelost, auf - 15° abgekiihlt und unter Um
schiitteln mit einer Losung von 8 g Dicarbomethoxy-orsellinoychlorid 
(1 Mo1.) in 50 cem troeknem Aeeton in mehreren Portionen versetzt. 
Man laBt dann die klare Mischung 20 Minuten bei Zimmertemperatur 
stehen, iibersattigt mit verdiinnter Salzsaure und verdiinnt mit ca. 
400 cern Wasser. Das abgeschiedene, schwaeh ge1be 01 wird beim Durch
kneten mit der Mutterlauge ziemlich bald fest (6,3 g). Es wird im Va
kuumexsieeator getroeknet und aus magliehst wenig heiBem Alkohol 
zweimal umkrystallisiert. Die Ausbeute an analysenreiner Substanz 
betrug durehschnittlich 3,5 g oder 30% der Theorie. 

0,1614g Sbst. (bei 78° und 15mm tiber P205 getrocknet): 0,3254g CO2 , 

0,0606 g H 20. 

C20H1S011 (434',14). Ber. C 55,28, H 4,18. 
Gef. " 54,99, " 4,20. 

Sehmilzt gegen 183-185 ° (korr. 185-187°) unter Gasentwicklung-. 
Last sieh leieht in heiBem Alkoho1 und krystallisiert daraus beim Er
kalten ziemlich rasch in feinen Nadelchen. In Aceton leicht loslieh, 
dagegen in Wasser auBerst schwer. Lost sieh in verdiinntem Kalium
biearbonat, besonders leieht bei gelindem Erwarmen. 

Die alkoholisch-wasserige Lasung gibt mit Eisenehlorid eine sehr 
starke RotvioletWirbung, ahnlich wie die Orsellinsaure. 

Dureh wiederholte Behandlung der Verbindung mit Chlorkohlen
sa uremethylester und Alkali in aceton-wasseriger Lasung entsteht 
ein krystallines Produkt, das keine Farbung mit Eisench10rid mehr 
gibt. Aber es ist ein Gemiseh von einer in Kaliumbicarbonat laslichen 
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Saure, wahrscheinlich Tricarbomethoxy-Iecanorsaure. und einf'm un
loslichen Korper, deren Untersuchung noch nicht beendet ist. 

Lecanorsa ure (P -Diorselli nsa ure). 

Ihre Bereitung aus der synthetischen Dicarbomethoxyverbindung 
hat uns anfanglich Schwierigkeiten gemacht, well die Abspaltung der 
Carbomethoxygruppen verhiiltnisma13ig langsam erfolgt. Da aber gliick
licherweise die Lecanorsaure se1bst gegen Alkali bestandiger ist, als die 
meisten andf'ren Didepside, so la13t sich zur Entfemung der Carbo
methoxygruppen iiberschiissiges Alkali verwenden. Dem entspricht 
folgende Vorschrift: 

3 g Dicarbomethoxy-diorsellinsaure werden in 55 ccm n-Natronlauge 
(8 Mol.) in einer Wasserstoffatmqsphare gelost und 2 Stunden bei 20 0 

aufbewahrt. Man fiigt dann 55 ccm n-Salzsaure zu, wobei die Lecanor
saure sofort als farbloser, amorpher Niederschlag gefallt wird. Lost man 
ihn in wenig hei13em Aceton und versetzt mit viel hei13em Wasser, 'so 
krystallisieren feine, farblose, biegsame Nadelchen, die hei13 filtriert und 
mit hei13em Wasser gewaschen werden. Ausbeute 1,8 g oder 78% der 
Theorie. Die lufttrockne Substanz enthielt 1 Mol. Wasser. 

0.2136 g Sbs~. verloren bei 100° und 15 mm uber P205 0.0113 g. 

C16H 140 7 + H 20. Ber. H 20 5.35. Gef. H 20 5,29. 

0,1431 g trockene Sbst.: 0,3154 g CO2 , 0,0568 g H 20. 

C16H 140 7 (318,11). Ber. C 60,36, H 4,44. 
Gef. " 60,11, " 4,44. 

Die Saure hat keinen konstanten Schme1zpunkt, weil sie sich unter 
Gasentwicklung zersetzt. Beim raschen Erhitzen im Capillarrohr be
gann sie gegen 1700 zu sintern und schmolz vollstandig bis 175 0 unter 
lebhafter Gasentwicklung. In Wasser ist sie selbst in der Hitze au13er
ordentlich schwer loslich und unterscheidet sich dadurch von der sonst 
sehr ahnlichen Orsellinsaure. 

Die verdiinnte, alkoholisch-wasserige Losung gibt mit wenig Eisen
chlorid eine rotviolette, mit Chlorkalk eine blutrote Farbung, die 
aber durch iiberschiissigen Chlorkalk rasch zerstort wird. In Bicarbonat 
ist die Substanz leicht loslich. 

Vergleich der synthetischen und der natiirlichen 
Lecanorsa ure. 

Der Giite des Herrn O. Hesse verdanken wir mehrere Gramm 
natiirlicher Lecanorsa ure a us Flechten; wir waren deshalb in der 
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gliicklichen Lage, eine vergleichende Untersuchung mit unserem Pra
parat ausfiihreu zu konnen. 

Die Zusammensetzung der wasserhaltigen und der trocknen natiir
lichen Saure ist von O. Hesse 1) festgestellt worden und entspricht 
ganz unseren Beobachtungen am kiinstlichen Produkt; dasselbe gilt 
fUr die Farbungen mit Eisenchlorid und mit Chlorkalk, fiir die Loslich
keit in Bicarbonat und die sehr geringe Vislichkeit in heiBem Wasser. 
Den Schmelzpunkt hat Hesse fiir die trockne Saure bei 166 0 gefunden, 
und man kann diesen Punkt au~h leicht bei langsamem Erhitzen wieder
finden. Aber, wie oben bemerkt, ist der Schmelzpunkt wegen der Zer
setzung nicht konstant. Als wir beim gleichen Versuch natiirliches und 
synthetisches Produkt, beide in sorgfaltig getrocknetem Zustand, der 
Schmelzprobe unterwarfen, zeigte sich vollige Ubereinstimmung. 

Wir haben ferner die Loslichkeit in Ather fiir das natiirliche Produkt 
bestimmt, weil dariiber in der alten Literatur verschiedene Angaben 
gemacht sind. 

Natiirliche und synthetische Lecanorsaure wurden nebeneinander 
in getroeknetem, fein gepulvertem Zustande mit reinem, iiber Natrium 
destilliertem Ather 5 Stun den bei 25 0 konstant geschiittelt. 

Die Loslichkeit betrug be! der natiirliehen Leeanorsaure 1: 26 
und 1: 31, bei der kiinstlichen 1: 33 und 1 : 38. Die Bestimmungen 
sind mit sehr kleinen Mengen (0,2 g) ausgefiihrt; daher wohl die Ab
weichungen. J edenfalls ist der Untersehied zwischen natiirlichem und 
kiinstlichem Praparat aueh hier so gering, daB man ihm keine Be
deutung beilegen kann. Unser Resultat kommt den Angaben von 
Hesse (1: 24) am naehsten. 

Wir erwahnen ferner, daB wir in bezug auf die Form der Krystalle 
und die Art des Krystallisierens keinerlei Untersehied beobachteten. 

Endlich haben wir noeh die Leeanorsaure durch Diazomethan 
vollig methyliert. Hierbei entsteht der 

Methylester der Trimethylather-leeanorsa ure. 

0,5 g natiirlieher bzw. synthetiseher Lecanorsaure wurden mit einer 
atherischen Losung von Diazomethan (aus 4,5 cem Nitrosomethylure
than) iibergossen und 14 Stunden unter ofterem Umsehiitteln bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt. Unter Stiekstoffentwicklung fand Lo
sung statt. Die Fliissigkeit wurde zum SehluB filtriert, der Ather ver
dunstet und der krystallinische Riiekstand aus heiBem Alkohol um
krystallisiert. 

Zur Analyse wurc1e bei 100 0 und LS 111m iiber Phosphorpentoxyd 
getroeknet. 

1) O. Hesse, Journ. f. prakt. Chem. [2J ;;7, 264. 
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I. Synthetisches Priiparat: 0,1476 g Shst.: 0,3464 g CO2 , 0,0801 g H 20. -
II. Aus natiirlichem Produkt: 0,1603 g Sbst.: 0,3757 g CO2 , 0,0861 g H20. 

C2oH2207 (374,18). Ber. C 64,14, H 5,93. 
Gef. I. " 64,01, " 6,07. 

" II. " 63,92, " 6,01. 

Das Praparat aus synthetischer Lecanorsaure schmolz konstant bei 
146-147° (korr. 147-148°) zu einer farblosen Fliissigkeit, die beim 
Erkalten wieder krystallinisch erstarrte. Es war fast un16slich in Wasser, 
schwer l6slich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht l6sIich in hei.l3em 
Alkohol und kaltem Aceton. Es krystallisierte aus Alkohol in langen, 
diinnen, 6fters biischelf6rmig angeordneten Prismen und gab in alko
hoIisch-wasseriger L6sung mit Eisenchlorid keine Farbung. 

Das Praparat aus natiirlicher Lecanorsaure zeigte die gleiehen 
Eigenschaften. Nur im Schmelzpunkt war eine ganz kleine Differenz 
vorhanden. Es fing oberhalb 140° an schwach zu sintern und schmolz 
v6llig bei 145-146° (korr. 146-147°). 

Die Mischung gleicher Mengen beider Praparate fing bei 145° an 
zu schme1zen und war bei 146,5° ganz fliissig. Diese Beobachtungen 
diirften geniigen, urn die Identitat zu beweisen. 

Dicarbomethoxy-a -resorcylsa ure, (CH302C.O)2CaH3.COOH. 

20 g a-Resorcylsaure wurden in 400 CClli n-Natronlauge (3 Mo1.) ge-
16st, bis zum Gefrieren abgekiihlt und nach Zusatz von 24,8 g chlor
kohlensaurem Methyl (2 Mo1.) 15 Minuten kraftig geschiittelt. Um die 
Reaktion ganz sieher zu Ende zu fiihren, haben wir die schwach rot
gefarbte L6sung wieder stark abgekiiWt, nochmals mit 66 ccm 2-n~Na
tronlauge (1 Mo1.) und 12,4 g chlorkohlensaurem Methyl (1 Mol.) ver
setzt und abermals 15 Minuten geschiittelt. Nun wurde mit Wasser 
(etwa 31) verdiinnt, mit Salzsaure angesauert, der volumin6se Nieder
schlag abgesaugt, in hei.l3em Aceton ge16st und diese L6sung mit warmem 
Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt. Beim Erkalten schied 
sich di~ Substanz als krystalline Masse ab,· die man makroskopisch fiir 
Nadeln halten konnte, die aber mikroskopisch sehr ~nregelmaBig, 6fters 
wie Pilzmyce1 aussahen. N ach mehrstiindigem Stehen betrug ihre 
Menge 30,5 g oder 87% der Theorie. Das Praparat war sofort rein. 

0,1571 g Sbst. (im Vakuumexsiccator getr.): 0,2815 g CO2 , 0,0530 g H 20. 
CllH100S (270,08). Ber. C 48,87, H 3,73. 

Gef. " 48,87, " 3,77. 

Die Substanz schmilzt bei 161-164° (korr.) nach geringem Sintern 
und erstarrt beim Abkiihlen wieder krystallinisch. Sie ist leieht 16s1ich 
in warmem Alkohol, schwerer in kaltem und krystallisiert daraus in 
ziemlich derben, flachenreichen Krystallen von wenig cbarakteristiscbem 
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Aussehen. Sehr 1eicht 10slich ist sie in warmem Aceton und krystallisiert 
aus der sehr konzentrierten Losung in kleinen Tafe1n oder auch fHi.chen
reicheren Fonnen. In Chloroform ist sie in der Warme ziemlich leicht 
10slich, erheblich schwerer in .Ather, woraus sie bei raschem Verdunsten 
in feinen Nadeln oder auch dickeren, flachenreicheren Formen krystalli
siert . .AuBerst schwer loslich ist die Saure in kaltem Wasser, in heiBem 
lost sie sich verhaltnisma13ig leicht und krystallisiert daraus beim Er
kalten sofort in langen, verbogenen Nadeln. In einer verdiinnten kalten 
LOsung von Alkalibicarbonat lOst sie sich beim Schiitte1n vollstandig 
und ziemlich rasch. 

Dicarbometho xy- ~ - resorcy1sa urechlorid, 
(CHa0 2C. 0) 2CoHa . COCI . 

30 g Dicarbomethoxy-~-resorcylsaure werden mit der gleichen 
Menge gepulverten Phosphorpentachlorids (11/4 Mo1.) in einem Frak
tionierkolben durch Schiitteln gemischt und auf dem Wasserbade er
warmt. Unter Salzsaureentwicklung verwandelt sich die Masse in ein 
gelbes bl, das schon bei geringer Abkiihlung erstarrt. N achdem das 
Phosphoroxychlorid an der Wasserstrahlpumpe aus einem Bade von 
50-60° gro13tenteils verjagt ist, wird der krystallinische Riickstand ge
pulvert, in 500 ccm heillern Ligroin (Siedepunkt 110-120°) ge10st und 
rasch filtriert. Beirn Erkalten fallt der gro13te Teil des Chlorids in feinen 
farblosen Nadeln aus, die mit Petrolather gewaschen werden. Die Aus
beute an reinem Praparat betragt 85-90% der Theorie. 

Zur Chlorbestimmung wurde die im Vakuumexsiccator iiber Phos
phorpentoxyd getrocknete Substanz mit iiberschiissiger alkoholisch
wasseriger Natronlauge, die aus Natrium frisch hergestellt war, auf dem 
Wasserbade zersetzt und das Chlor titrirnetrisch bestirnmt. 

0,1831 g Sbst.: 6,2 ccrn n/1o-AgNOs' 

CllH g0 7Cl (288,53). Ber. Cl 12,29. Gef. Cl 12,01. 

Das Chlorid schmilzt nach ganz geringem Sintem bei 109-110° 
(korr.). Es lost sich in der etwa vierfachen Menge Acetons von 20°. 
In hei13em Tetrachlorkohlenstoff ist es leicht l6slich und fant daraus 
beim Erkalten in sch6nen N ade1n. Beim Kochen mit Wasser schmilzt 
es und zersetzt sich damit re1ativ 1angsam. In kleinen Mengen kann es 
ohne starke Zersetzung destilliert werden. 

Dicarbomethoxy- ~ -resorcyl- p - 0 xybenzoesa ure, 
(CH302C.O)2CsHa·CO.0.CsH4·COOH. 

Zu einer LOsung von 3 g p-Oxybenzoesaure (wasserfrei) in 21,6 cern 
2-n-Na:tronlauge (2 Mol.) und 9 cern Aceton, die auf ---,.10.° abgekiihlt ist, 
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fiigt man eine Losung von 6,3 g Dicarbomethoxy-iX-resorcylchlorid in 
45 ccm Aceton. Nach 5 Minuten wird mit viel Wasser verdiinnt und mit 
Salzsaure iibersattigt. Dabei entsteht ein voluminoser Niederschlag, 
der abgesaugt und aus etwa 50 cern heiBem Alkohol krystallisiert wird. 
Ausbeute 7 g oder 82% der Theorie. 

0,1317 g Sbst. (bei 98 0 und 15 tntn Druck tiber Phosphorpentoxyd getr.): 
0,2670 g CO 2 , 0,0418 g H 20. 

C1SH 140 lO (390,ll). Ber. C 55,37, H 3,62. 
Gef. .. 55,29, .. 3,55. 

Die Substanz schmilzt bei 161-163° (korr.), also bei derselben 
Temperatur, wie die Dicarbomethoxy-cx-resorcylsaure, von der sie sich 
aber durch die geringere Loslichkeit in kaltem Alkohol unterscheidet. 
Sie krystallisiert aus heiBem Alkohol in feinen Nadelchen, die meist 
kugelig angeordnet sind. In kaltem Aceton und wannem Chloroform 
leicht loslich. In Ather recht schwerloslich und krystallisiert daraus 
in feinen biegsal11en Nadeln, die ofters kugelig verwachsen sind. In 
heiBel11 \Vasser viel schwerer loslich als die Dicarbol11ethoxY-iX-resorcyl
saure; in Alkalibicarbonat leicht loslich. 

Uber die Verseifung zum freien Didepsid hoffen wir spater be
richten zu konnen. 

3,5 - Dio xybenzo phe no n, (OR)2CsRa. CO. C6R.). 

10 g Dicarbomethoxy-ex-resorcylsaurechlorid wurden in 50 ccm 
warmem, trocknem, thiophenfreiem Benzol gelost und nach dem Ab
kiihlen 10 g gepulvertes, frisch sublimiertes Aluminiumchlorid zugegeben. 
Das Gemisch erwarmte sich schwach. Zur Beschleunigung der Reaktion 
wurde 1 Stunde auf 70-75° und weitere 45 Minuten auf 75-80° am 
Riickflu13kiihler erwarmt. Dann' war die Salzsaureentwicklung sehr 
schwach geworden. Die abgekiihlte Reaktionsmasse wurde nun auf Eis 
gegossen und mit starker Salzsaure verrieben, urn die Aluminiumver
bindungen zu losen. Es wurde ausgeathert, die Ather-Benzollosung ver
dampft, das zuriickbleibende hellgelbe bl mit 7 g Atznatron gelost, in 
125 CCl11 96 proz. Alkohol 20 Minuten iiber freier Flamme gekocht, dann 
mit Wasser versetzt, schwach angesauert und im Vakuum stark ein
geengt, wobei sich ein groBer Teil des Dioxybenzophenons ausschied. 
Ohne Riicksicht dar auf wurde ausgeathert, die Atherlosung mit iiber
schiissiger Natriul11bicarbonatlosung durchgeschiittelt, der Ather ver
dampft und der Riickstand aus viel kochendem Wasser unter Zusatz 
von etwas Tierkohle krystallisiert. Ausbeute 3 g oder 37°;') der Theorie. 

Man erhalt so feine, glanzende Blattchen, die 1 Mol. Wasser ent
halten. 
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0,4~79 g Sbst. (lufttrockell) verloren bei 100° und 15111111 iiber Phosphor
pelltoxyd 0,0353 g. 

Cl3HI003 + H 20. Ber. H 20 7,76. Gef. HzO 7.71. 

0,1335 g trocklle Sbst.: 0,3560 g CO2 , 0,0563 g H 20. 

Cl3HI003 (214,08). Ber. C 72,87, H 4.71. 
Gef. " 72,73, " 4,72 .. 

Das trockne 3,5-Dioxybenzophenon schmilzt nach geringem Sin
tern bei 160-162 0 (korr.) und laJ3t sich in kleiner Menge ohne starke 
Zersetzung destillieren. In heiBem Wasser ist es ziemlich leicht loslich, 
in kaltem recht schwer. Aus heiBer starker Salzsaure krystallisiert es 
nicht in den wasserhaltigen Blattchen, sondern in wasserfreien kleinen 
Prismen. In kaltem Alkohol, Ather und Aceton ist es sehr leicht loslich. 
in Chloroform und Benzol selbst in der Hitze ziemlich schwer. Aus 
beiden krystallisiert es in Nadelchen. In Alkalien lost es sich sofort mit 
dunkelgelber Farbe. Leitet man in die alkalische Losung Kohlendioxyd 
ein, so wird die Farbe erst hellgelb, und bald scheidet sich das Dioxy
benzophenon in mikroskopischen, meist sechsseitigen Blattchen aus. 

Trankt man einen Fichtenspan mit der heiBen, wasserigen Lo
sung des Dioxybenzophenons, so farbt er sich mit Salzsaure stark griin 
(malachitgriin), wahrend Resorcin unter denselben Umstanden eine 
blauviolette Farbe gibt. 

Bei der oben geschilderten Synthese laBt sich ein chlorhaltiges 
Zwischenprod ukt isolieren, wenn man das Gemisch von Dicarbo
methoxy-IX-resorcylsaurechlorid, Benzol und Aluminiumchlorid nicht 
auf 70-80 0 erhitzt, sondern 5 Stunden auf 40-45 0 halt, wobei keine Salz
saure entweicht. Wird die schwach braun gefiirbte Masse mit Eiswasser 
unter Zugabe von konzentrierter Salzsaure zersetzt, mit Ather ausge
schiittelt, die Ather-Benzol-Losung mit verdiinnter Kaliumbicarbonat
losung rasch durchgeschiittelt und unter geringem Druck bei 30 bis35 0 ver
dampft, so hinterbleibt ein schwach gelb gefiirbtes 01, das auf Zusatz von 
Ligroin langsam zu einer farblosen, krystallinen Masse erstarrt. Ihre Menge 
betrug 90% des angewandten Dicarbomethoxy-IX-resorcylsaurechlorids. 

Wir haben das Produkt nicht ganz rein unter Handen gehabt, der 
Chlorgehalt schwankte und betrug im Hochstfalle 9%. Wir haben uns 
aber iiberzeugt, daB es noch die Carbomethoxygruppen enthalt und daB 
es durch Verseifung mit iiberschiissigem Alkali in aceton-wasseriger 
Losung auch schon in der Kalte in 3,5-Dioxybenzophenon verwande1t wird. 

Man kann vermuten, daB dieser Korper durch Addition von Di
carbomethoxy-IX-resorcylsaure und Benzo! entsteht, und vielleicht ist 
sein weiteres Studium geeignet, neue Gesichtspunkte £iir den Verlauf 
der Synthese zu gewinnen. 
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11. Emil Fischer und Max Rapaport: "OberdieCarbomethoxyderi
vate der Phenolcarbonsauren und ihre Verwendung fUr Synthesen. IX. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 46, 2389 [1913J. 

(Eingegangen am 9. Juli 1913.) 

Derivate der Pyrogallo1carbonsa ure 1). 

Wahrend die Carbomethoxylierung der p-Oxybenzoesaure, Proto
catechusaure und Gallussaure in wasserig-a1ka1ischer Lasung 1eicht und 
vollstandig vonstatten geht, zeigten sich bei der Salicy1saure und auch 
noch anderen o-Phenolcarbonsauren Schwierigkeiten. Die Carbometh
oxylierung findet hier bei Anwendung 1l101eku1arer Mengen nur un
vollstandig statt. Vermehrt man die Quantitat des Ch10rkoh1ensaure
methy1esters und des Alkalis durch Wiederho1ung der Operation, so 
steigt auch die Menge des in ortho-Stellung carbomethoxy1ierten Pro
duktes, wie insbesondere die Beobachtung bei der p-Resorcy1saure 2) 
gezeigt hat. In anderen Fallen 1a13t sich auf diese Art die Reaktion 
zu Ende fiihren. Besonders 1eicht ge1ang dies bei der Orsellinsaure 3). 

Ungef1ihr in der Mitte zwischen der p -Resorcylsaure und der 
Orsellinsaure steht nun die pyrogallolcarbonsaure. Mit der berechneten 
Menge Ch10rkoh1ensaure-methy1ester und Alkali erhalt man ein Produkt, 
das noch starke permanganatahn1iche Farbung mit Eisench10rid zeigt. 

Wenn dagegen die Operation mit einem Uberschu13 an Chlorid 
wiederholt wird, so entsteht in guter Ausbeute die Tricarbomethoxy
verbind ung. Diese 1a13t sich durch Phosphorpentach10rid ins Chlotid 
verwandeln, das aus Ather 1eicht krystallisiert. Wir haben es zu folgen
den Synthesen benutzt. 

1. Bei der Behandlung mit Benzol und Aluminiumchlorid ent
steht ein Produkt, dasbei der Verseifung 2,3 4 - Trio xy -benzo
phenon liefert: 

1) Der Akademie der Wissenschaften zu Berlin vorgelegt am 5. Juni 1913. 
Vgl. Sitzungsberichte493. 

2) E. Fischerund K. Freudenberg, Liebigs Annal. d. Chern. 384, 234 [1911]. 
(5. 13B.) 

3) E. Fischer und K. Hoesch, ebenda 391, 366 [1912]. (5. 170.) 
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Dieses ist identisch mit dem als Farbstoff bekannten Alizarin
gel b A, wodurch dessen Struktur endgiiltig festgelegt wird. 

2. Durch Einwirkung des Chlorids auf P-Oxybenzoesaure in 
alkalischer Lasung und nachtragliche Abspaltung der Carbomethoxy
gruppen wurde das Didepsid, 

OH HO 
OH/--'" CO· O· /-'" COOH, 

"'_/ "'_/ 
erhalten. Es ist isomer mit der friiher beschriebenen Galloyl-p-oxy
benzoesaure 1). Wir nennen es Pyrogallolcarboyl-p-oxybenzoe
sa ure 2). 

3. Tra ubenz ucker nimmt beim Schiitteln mit Chinolin und 
dem Chlorid in Chloroformlasung fiinf "Tricarbomethoxy-pyrogallol
carboyl" auf, und durch vorsichtige Verseifung dieses Produktes ent
steht ein Gerbstoff der Tanninklasse, den wir fiir strukturisomer 
mit der Pentagalloylglucose 3) halten. 

Tricarbo metho x y - pyrogallol carbo nsa ure, 
(CH3 • CO2 , O)3CsH2' COOH. 

In einer Wo ulffschen Flasche, die mit einelll Tropftrichter sowie 
mit Zu- und Ableitungsrohr verse hen ist, werden 10 g kaufliche Pyro
gallolcarbonsaure mit 100 ccm Wasser iibergossen, die Luft durch 
Wasserstoff verdrangt und durch einen Tropftrichter 57 ccm 2 n-Na
tronlauge (2 Mo1.) zugefiigt. Beilll Urnschiitteln lost sich die Saure mit 
dunkelbrauner Farbe. Man kiihlt nun mit Eis-Kochsalzgemisch unter 
dauerndem Durchleiten von Wasserstoff, fiigt durch den Tropftrichter 
5 ccm Chlorkohlensauremethylester zu und schiittelt kraftig. Das 
Chlorid wird rasch verbraucht, und die dunkle Farbe der Lasung schlagt 
zurn SehluJ3 in Hellbraun urn. Man mgt jetzt wieder 28,4 cern 2n-Na
tronlauge und 5 eem Chlorkohlensauremethylester zu und sehiittelt 
aberrnals stark unter dauernder Kiihlung. Die letzte Operation wird 
einmal mit 28,4 cern 2 n-Natronlauge und 5 cern chlorkohlensaurelll 
Methyl, und dann noeh zweimal mit je 14,2 cern Lauge und 21/2 ecm 
Chlorkohlensaureester wiederholt. Schlie131ich gieJ3t man in etwa 
500 cern kaltes Wasser und iibersattigt so fort mit verdiinnter Salzsaure. 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 41, 2888 [1908]. (5. 77.) 
2) Fiir die den "Carbonsauren" entsprechenden Ac yle fehlt eine allgemeine 

Bezeichnung. Ich schlage vor, dafiir das Wort "Carboyl" zu wahlen, das ebenso 
von Carbonsaure abgeleitet ist wie Benzoyl von Benzoesaure. Das Radikal der 
Pyrogallolcarbonsaure, (HO)3C6H2'CO, erhalt also den Namen "Pyrogallol-
carboyl", der im nachfolgenden ofters gebraucht wird. E. Fischer. 

3) E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 
929 [1912]. (5. 279.) 
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Das hierbei ausfallende 01 erstarrt beim Umrtihren und Reiben bald. 
Die wenig gefarbte Masse wird abgesaugt, nochma1s mit kaltem Wasser 
verrieben, wieder abgesaugt und im Vakuumexsiccator getrocknet. Die 
Ausbeute betragt ungefahr 17 g oder 87% der Theorie. 

Zur Reinigung lost man das schwach braun gefarbte Pulver in etwa 
125 cern heiBem, trocknem Benzol und kocht mit etwas Tierkoh1e. Die 
h~iB fi1trierte ge1be Losung scheidet beim 1angsamen Erkalten farb1ose, 
meist warzenformig vereinigte Krystallchen (schiefe Blattchen) ab, 
wahrend beim raschen Abktih1en zuerst olige Abscheidung stattfindet. 
Die Menge der abgeschiedenen Krystalle betragt nach mehrsttindigem 
Stehen etwa 14 g. Aus der Mutterlauge 1a.13t sich durch Einengen eine 
zweite, vie1 k1einere Krystallisation gewinnen. Die Gesamtausbeute an 
farb10sem Praparat betrug gewohn1ich 15,3 g oder 78,3% der Theorie. 
Die 1etzten Benzo1mutter1augen hinterlassen beim Verdampfen ein 
dunkelbraun gefarbtes 01. 

Zur Analyse wurde nochma1s aus Benzol umkrystallisiert und unter 
15 mm Druck bei 73° tiber Phosphorpentoxyd getrocknet, wobei die 
exsiccatortrockne Substanz nur wenig an Gewicht ver1or. 

0,1838 g Sbst.: 0,3068 g CO2 , 0,0594 g H 20. - 0,1518 g Sbst.: 0,2518 g CO2 , 

0,0489 g H 20. 

C13H120 11 (344,1). Ber. C 45,34, H 3,52. 
Gef. ,,45,52, 45,24, " :3,62, 3,61. 

Da die Dicarbomethoxyverbindung fUr den Wasserstoff denselben 
Wert hat und fUr den Kohlenstoff nur 0,8% mehr verlangt, so haben wir 
noch eine Bestimmung der Methy1gruppen nach Zeisel ausgefUhrt, 
deren Resultat fUr die Forme1 der Tricarbomethoxyverbindung ent
scheid end ist. 

0,3080 g Sbst.: 0,6320 g AgJ. - 0,2581 g Sbst.: 0,5362 g AgJ. 

C13H120 11 (344,1). Ber. CH3 13,10. Gef. CHa 13,13, 13,29. 

Die Saure schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillarrohr nicht 
ganz konstant bei 122-124 0 (korr.) unter Aufschaumen zu einer farb
losen F1tissigkeit, und nach Beendigung der Gasentwick1ung laBt sich 
der Rtickstand groBtentei1s unzersetzt destillieren. Mit Wasser gekocht 
schmi1zt die Saure, lost sich in erheb1icher Menge, fallt in der Ka1te 
wieder olig aus und erstarrt allmah1ich krystallinisch. In Kalium
bicarbonat 1eicht 10slich. Lost sich sehr 1eicht in Aceton, 1eicht in 
A1koho1 und warmem Chloroform, schwerer in Ather. 

Die alkoholische Losung der frisch bereiteten Substanz gibt mit 
Eisench10rid zunachst nur eine schwache rot1iche Farbung. Beim 
Stehen der Losung tritt allmahlich starke Rotviolettfarbung ein, wie 
sic die pyrogallolcarbonsaure und die niedriger carbomethoxy1ierten 



190 Fischer und Rapaport, Uber die Carbomethoxyderivate usw. IX. 

Derivate in so hohem MaJ3e zeigen. Wir glauben, daJ3 die Erscheinung 
durch eine langsame Abspaltung von Carbomethoxygruppen ,und zwar 
vorzugsweise der ortho-standigen Gruppe, hervorgerufen wird. Dem
nach sollte die abso1ut reine Saure mit Eisenchlorid gar keine Rot
farbung geben. 

Chlorid der Tricarbometho xy -p yrogallolcarbo nsa ure, 
(CR3. CO2 , O)3CaR2' COCI. 

30 g reine, aus Benzol krystallisierte und im Exsiccator getrocknete 
Tricarbomethoxy-pyrogallolcarbonsaure werden in einem Fraktionier
kolben unter AbschluJ3 der Luftfeuchtigkeit mit etwa 50 ccm scharf 
getrocknetem Chloroform ubergossen, dann 27 g frisches Phosphor
pentachlorid zugefugt und geschuttelt. Unter starker Entwicklung von 
Chlorwasserstoff gehen die Saure und der groJ3te Teil des Phosphor
pentachlorids bald in Losung. Unter stark vermindertem Druck werden 
nun Chloroform und Phosphoroxychlorid zunachst bei gewohnlicher 
Temperatur und dann bei 35-40° moglichst vollstandig verdunstet, 
wobei ein goldgelbes, zahes 01 zuruckbleibt. Dieses wird in trocknem 
Ather ge1ost, von dem unverbrauchten Phosphorpentachlorid rasch ab
filtriert und die atherische Losung unter vennindertem Druck ohne 
Erwarmung ziemlich stark eingeengt, wobei in der Regel schon Krystalli
sation eintritt. Zum SchluB kuhlt than noch mit Eis-Kochsalz-Mischung 
und saugt nach mehreren Stunden die farblosen, lanzettformigen Nade1n 
ab. Sie werden durch rasches Pressen zwischen gehiirtetem Filtrierpapier 
von der Mutterlauge befreit und.im Vakuumexsiccator uber Phosphor
pentoxyd und Natronkalk getrocknet. Die atherische Mutterlauge gibt 
beim Einengen eine zweite, viel kleinere Krystallisation. Gesamtaus
beute etwa 27 g oder 8:>% der Theorie. Fur die Analyse diente die erste 
Krystallisation. 

0.1614 g Sbst. : 0,2548 g CO2 , 0,0465 g H 20. - 0,2003 g Sbst. : 0,0785 g AgCl. 

C1:,HJ10 10C1 (:362,,'>5). Ber. C 43,03, H 3,06, C1 9,78. 
(ief. .. 43,06, " 3,22, " 9,70. 

Das Chlorid begann im Capillarrohr bei 63° zu sintern und schmolz 
bei 67-68° (korr.). Es loste sich leicht in Aceton, Ather, Chloroform 
und Benzol, schwer in Petrolather. 

Tricarbo metho xy -pyrogallo1carbo nsa ure -methy1ester. 
(CR3 • CO2 , O)3C6R2' COOCRa . 

Das zuvor erwahnte Chlorid lost sich ziemlich 1eicht in Methy1-
alkohol und setzt sich damit, zumal in der Warme, rasch um in Chlor
wasserstoff und Methylester. Letzterer wird durch Wasser olig gefallt 
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und 1ii.13t sich ausathern. Zur Reinigung wurde die atherische Lasung 
mit wasseriger Ka1iumbicarbonat1asung geschiittelt, um alle Saure zu 
entfernen. Beim Verdunsten des Athers schied sich der Ester zuerst 
a1ig aus, erstarrte aber bald zu einer farblosen, krystallinischen Masse. 
Ausbeute fast quantitativ. Aus der Lasung in wenig warmem Methyl~ 
alkoho1 schied sich der Ester bei vorsichtigem Zusatz von Wasser, Ab
kiih1en und Reiben in mikroskopischen, ziem1ich dicken, manchmal an 
Doppelpyramiden erinnernden Krystallen aus, welche bei 82-84° (korr.) 
zu einer farblosen F1iissigkeit schmolzen. 

0,1514 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0,2593 g CO2 , 0,0516 g H 20. 

C14H 140 11 (358,11). Ber. C 46,91, H 3,94. 
Gef. " 46,71, " 3,81. 

Der Ester lost sich 1eicht in kaltem Chloroform, Essigester und 
hei.f3em A1koho1, schwerer in kaltem A1koho1, noch schwerer in kaltem 
Ather, au13erordentlich schwer in Petrolather. Schmilzt auf kochendem 
Wasser und lost sich darin in merklicher Menge. 

Leichter als nach obigem Verfahren wird er durch Carbomethoxy
lierung des Pyrogallolcarbonsaure-methy1esters erha1ten, wie folgender, 
von O. P f e ff e r auf unsere Veranlassung a usgefiihrter Versuch zeigt: 

5 g Pyrogallolcarbonsaure-methy1ester wurden in einer W 0 ulf f
schen F1asche im Wasserstoffstrom mit 81,5 ccm eiskalter n-Natron1auge 
(3 Mo1.) gelOst und unter Kiih1ung mit Eis-Kochsalz-Mischung 6,8 ccm 
chlorkoh1ensaures Methyl unter starkem Umschiitteln zugegeben. Dabei 
schied sich ein helles 01 abo Zur Vervollstandigung der Reaktion wurden 
nochmals 27 ccm eiskalte n-Natronlauge und 2,3 ccm ch1orkoh1ensaures 
Methyl unter starkem Schiitte1n zugegeben und nach einstiindigem 
Stehen der Masse im Wasserstoffstrom das abgeschiedene 01 aus
geathert. Um etwa noch vorhandene saure Produkte zu entfernen, 
wurde die atherische Losung mit eiskalter 1/lOn-Natron1auge kurz 
durchgeschiittelt, dann rasch abgehoben, fi1triert und verdunstet. Der 
olig zuriickbleibende Ester erstarrte beim Reiben bald zu einer farb1osen, 
krystallinischen Masse. Ausbeute ungefiihr 75% der Theorie. 

Fiir die Analyse wurde er. wie oben, aus Methy1alkoho1 und Wasser 
umgelost und im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0,2429g Sbst.: 0,4193g CO2 , 0,0888g H20. 

C14H 140 11 (:358,11). Ber. C 46,91, H 3,94. 
Gef. " 47,08, " 4,09. 

Den A th y1ester der Tricarbomethoxy-pyrogallolcarbonsaure haben 
wir aus dem Ch10rid mit Athy1alkohol dargestellt und aus Alkohol mit 
Wasser tlmgelost. Er krystallisiert in kleinen, schiefen Tafeln tlnd 
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schmilzt bei 91-94° (korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit. Er gleicht 
in der Uislichkeit der Methylverbindung. 

0,1757g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0.3130g CO2, 0.0690g H20. 
ClsHlSOll (372,13). Ber. C 48.37. H 4.33. 

Gef. .. 48.58. .. 4.40. 

Neue Bild ungdes 2,3,4-Trioxybenzophenons (AlizaringelbA). 

10 g Tricarbomethoxy-pyrogallolcarboylchlorid wurden in 40 ccm 
trocknem, thiopmenfreiem Benzol gelost und mit 10 g frisch sublimiertem, 
gepulvertem Aluminiumchlorid unter starkem Umschiitteln versetzt. 
Die Masse erwarmte sich von se1bst und wurde 4 Stunden unter ofterem 
Schiitteln bei 40° gehalten. Dabei farbte sie sich langsam braun, und 
es entstanden zwei Schichten, deren untere schliel3lich dunkelbraun 
und fest wurde. Gleichzeitig fand langsame Entwicklung von Salz
saure statt. 

Nach dem Abkiihlen wurde die gesamte Masse nebst dem Benzol 
in eine Reibschale gebracht, mit Eis versetzt, mit iiberschiissiger Salz
saure verrieben und mit Ather durchgeschiittelt, wobei fast al1es in 
Losung ging. Um die abgehobene atherische Losung von Sauren zu 
befreien, wurde sie mit einer eiskalten, wasserigen Uisung von Kalium
bicarbonat kurz geschiittelt, abgehoben, filtriert und auf dem Wasser
bade verdampft. Zur Abspaltung der Carbomethoxygruppen haben 
wir den dunkelbraunen, dickoligen Riickstand in 30 ccm Aceton gelOst 
und im Wasserstoffstrom mit 70 ccm 2 n-Natronlauge versetzt. Dabei 
trat schwache Erwarmung ein, und die Fliissigkeit wurde erst rot, spater 
rotbraun. Nach vierstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde 
mit Salzsaure iibersattigt und ausgeathert. Beim Verdampfen des 
Athers blieb ein 01, das beim Abkiihlen bald zu einer schmutziggelben 
Masse erstarrte. Ausbeute 3,5 g oder 55% der Theorie, bezogen auf 
das angewandte Chlorid. 

Zur Reinigung wurde in viel heiBem Wasser ge16st, kurze Zeit mit 
Tierkohle gekocht und das Filtrat abgekiihlt. 

Fiir die Analyse diente ein mehrfach umkrystallisiertes Praparat. 
1m lufttrocknen Zustand enthie1t es 1 Mol. Wasser, das durch Trocknen 
iiber Phosphorpentoxyd bei 15 mm Druck und 98° bestimmt wurde. 

0,1566 g Sbst. verloren 0,0116 g H20. 
ClsH2004 + H20 (248,1). Ber. H20 7,26. Gef. H20 7,41. 

0,1573 g getrocknete Sbst.: 0,3907 g CO2 , 0,0625 g H20. 
ClsH lO0 4 (230,08). Ber. C 67,80. H 4.38. 

Gef. " 67,74 ... 4,45. 

Die bei 100° im Vakuum getrocknete Substanz schmolz bei 138 bis 
139° (korr.) zu einer gelben Fliissigkeit, wahrend Graebe uncl Eichen-
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griin fiir das wasserfreie Alizaringelb A 140-141 0 angeben. Wir 
haben vergebens versucht, durch weiteres Umkrystallisieren den 
Schmelzpunkt unseres Praparates zu erhohen. Trotzdem konnen wir 
diesem Unterschied keine Bedeutung beimessen, denn eine Mischprobe 
unseres Praparates mit Alizaringelb A, das wir selbst durch wiederholte 
Reinigung des technischen Produktes der Badischer. Anilin- und Soda
fabrik in Ludwigshafen herstellten, zeigte keine Depression des Schmelz
punktes. Auch konnte in anderen Eigenschaften, wie Farbe, Loslichkeit, 
Krystallform usw., kein wesentlicher Unterschied festgestellt werden. 
Endlich haben wir noch die Acetylderivate verglichen. Das Produkt 
aus Alizaringelb A ist zuerst in den Patenten der Badischen Anilin
und Sodafabrik und spater ausfiihrlicher von Graebe und Eichen
griinl) beschrieben worden. Es schmilzt bei 117°. Wir konnen diese 
Angabe bestatigen, denn wir fanden 117-118° (korr.). Aus warmem 
Alkohol krystallisiert es recht hiibsch; wir beobachteten aber keine 
Blattchen, sondern kompaktere Krystalle, die unter dem Mikroskop 
teils als schief abgeschnittene Prismen, teils als flachenreichere Formen 
erschienen. Ganz in der gleichen Weise haben wir nun das nach unserer 
Synthese dargestellte Trioxybenzophenon durch dreistiindiges Kochen 
mit Essigsaureanhydrid dargestellt. Nachdem das iiberschiissige An
hydrid unter stark vermindertem Druck abdestilliert war, wurde der 
Riickstand mehrmals aus heiBem Alkohol umkrystallisiert. Die farb
losen Krystalle zeigten ganz die auBere Form des ersten Praparate<:. Der 
Schmelzpunkt war nicht ganz so scharf, 116-118° (korr.), Mischprobe 
beider Praparate schmolz bei 116-117° (korr.). Da auch die Analyse 
unseres letzten Praparates die alte Formel C1aH 70 4(CO, CHala be
statigt (gef. C 63,82%, H 4,55%; ber. C 64,02%, H 4,53%), so scheint 
uns die Identitat des Alizaringelb A mit dem von uns aus pyrogallol
carbonsaure erhaltenen 2,3,4 - Trioxybenzophenon geniigend bewiesen 
zu sein. 

Tricarbo methoxy- pyrogallolcarbo yl-p - oxy benzoesa ure, 
(CH3 • CO2 , 0laCsH2' CO. O. C6H 4 • COOH. 

Zu einer durch Eis gekiihlten Losung von 5 g wasserhaltiger p-Oxy
benzoesaure (1 Mo1.) in 64 ccm n-Natronlauge (2 Mo1.) und 5-10 ccm 
Wasser gieBt man unter kraftigem Schiitteln in mehreren Portionen 
eine Losung von 11,6 g Tricarbomethoxy-pyrogallolcarboylchlorid in 
50 cern trocknLm Aceton. Nach kurzer Zeit triibt sich die Fliissigkeit, 
und nach 10-15 Minuten reagiert die Losung fast neutra1. Man schiittelt 
noch etwa eine Viertelstunde und iibersattigt danu mit verdiinnter Salz-

1) r,iebigs Annal. d. Chem. 269, 297 [1892]. 

Fi~('h er, Depsi(le. 13 
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saure, wobei ein starker Niederschlag entsteht. Er wird nach ein
stiindigem Stehen del Fliissigkeit in Kaltemischung abgesaugt und im 
Exsiccator getrocknet (14 g). Er ist ein Gemisch der Saure mit einem 
neutralen Korper. Zur Trennung lost man in wenig Aceton und fiigt 
eine kalte, verdiinnte LOsung von iiberschiissigem Kaliumbicarhonat zu. 
Beim kraftigen Schiitteln geht die Saure in Losung. Sie wird vom Un
gelosten abfiltriert und mit Salzsaure iibersattigt, wobei die Tricarbo
methoxy-pyrogallolcarboyl-p-oxybenzoesaure als farbloser Niederschlag 
ausfa1lt. Ausbeute 7,8 g oder 53% der Theorie. 

Das Produkt wird in etwa der achtfachen Menge warmem Aceton 
gelost und mit heiBem Wasser bis zur bleibenden Triibung versetzt. 
Beim langsamen Abkiihlen scheiden sich feine mikroskopische Blattchen 
ab (6,8 g). 

Zur Analyse wurde nochmals in der gleichen Weise umkrystallisiert, 
wobei der Schme1zpunkt aber nicht mehr in die Hohe ging, und im 
Vakuumexsiccator getrocknet. 

0,1915 g Sbst.: 0,3653 g CO2 , 0,0633 g H 20. - 0,1601 g Sbst.: 0,3038 g CO2, 

0,0511 g H 20. 

C2oHlS013 (464,13). Ber. C 51,71, H 3,48. 
Gef. " 52,03, 51,75, " 3,70, 3,57. 

Die Saure schmilzt gegen 198-199° (korr.) unter Aufschaumen. 
Sie lost sich ziemlich leicht in Aceton, schwerer in Essigather und Alkohol, 
recht schwer in Ather. Leicht loslich in sehr verdiinntcm kalten Am
moniak. Die Atherlosung bleibt auf Zusatz von Kaliumbicarbonat und 
Wasser klar. 

P yrogallolcarbo yl- p -0 xybenzoesii ure, 
(HO)3CsH2·COO,C6H4·COOH. 

3 g reine Tricarbomethoxy-pyrogallo1carboyl-p-oxybenzoesaure wur
den i;l1 Wasserstoffstrom in 46 ccm wasserigem n-Ammoniak (7 Mo1.) 
gelost, bei Zimmertemperatur 2 Stunden aufbewahrt, dann mit ver
diinnter Salzsaure iibersattigt und der amorphe, sehr voluminose, 
schmutziggelb gefarbte Niederschlag abgesaugt und im Exsiccator ge
trocknet (1,67 g oder 89% der Theorie). Das Rohprodukt wurde in 
viel heiBem Aceton gelost und heiBes Wasser bis zur dauernden Triibung 
zugesetzt. Beim langsamen Abkiihlen schied sich das Didepsid in sehr 
kleinen, gHinzenden Krystallchen aus, die meist zu Biischeln oder Kugeln 
verwachsen waren. Auch bei wiederholtem Umkrystallisieren behielten 
sie eine schwach graue Farbung. 

Das lufttrockne Praparat enthalt Wasser, aber, wie es scheint, in 
wechselnder Menge. Dasselbe entweicht schon bei Jangerem Trocknen 
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im Vakuumexsiccator tiber Phosphorpentoxyd. Eine so getrocknete 
Substanz ver10r bei 100° unter 15 mm Druck nicht mehr an Gewicht. 

0,1717 g Sbst.: 0,3636 g CO2 , 0,0553 g H 20. 

C14H lO0 7 (290,08). Ber. C 57,92, H 3,48. 
Gef. .. 57,75, .. 3,60. 

Die Saure schmilzt im Capillarrohr nicht konstant gegen 235-238 0 

(korr.) unter Aufschaumen und Dunkelfarbung. Sie lost sich sehr 
schwer in kochendem Wasser, krystallisiert aber daraus in sehr feinen 
Nadelchen. Auch in den meisten organischen Losungsmitte1n schwer 
10s1ich. Am best en 10sen Aceton und Eisessig in der Warme. Aus 
letzterem krystallisiert sie beim Erkalten in feinen, meist sternformig 
vereinten Nadelchen. Die a1koho1ische L()sung gibt mit wenig Eisen
chlorid eine b1aue, schwach ins Violette spie1ende Farbe. Die a1ka
lische I .. osung wird bei Zutritt der I .. uft rasch hraun. 

Pen ta- [tricarbo metho xy - p yrogallo1carbo yl] -gl ucose, 
C6HP6' [(CH300C.O)3C6H2·CO]:;. 

Wir haben den Versuch nur mit der <x-Glucose ausgefiihrt und 
hier ganz ahn1iche Erscheinungen beobachtet, wie bei den entsprechen
den Derivat der Gallussaure 1). 

10 g fein zerriebene, gebeutelte und nochmals scharf getrocknete 
<x-Glucose wurden in einer starkwandigen Standflasche mit einer Losung 
von III gTricarbomethoxy-pyrogallolcarboylch10rid (51/ 2 Mol.) in 150ccm 
scharf getrocknetem Chloroform tibergossen. Nachdem noch 41 g Chi
nolin (5a/ 4 Mol.) , das langere Zeit tiber BaO bei 100° gestanden und 
schlie.l3lich dar tiber destilliert war, zugegeben waren, wurde auf der 
Maschine bei gewahnlicher Temperatur 60 Stunden geschtittelt, wobei 
der Zucker vollig in Lasung ging. Die Fltissigkeit blieb dann noch 
24 Stunden stehen und war zurn Schlu.l3 goldgelb gefarbt und ziemlich 
zahe. BeimEingie.l3enin vielMethylalkohol schied sicheine farb10se harzige 
Masse ab, die beirn starken Abktihlen und besonders beim Verreiben mit 
frischern eiskalten Methy1alkohol sich bald in ein feines arnorphes Pulver 
verwandelte. Die Ausbeute betrug ungefahr 73 g oder 72,6% der 
Theorie, berechnet auf den angewandten Zucker. Der Verlust wird 
hauptsachlich durch die Loc;lichkeit in der gro.l3en Menge der Mutter
lauge bedingt. 

Urn Spuren von Chinolin zu entfernen, haben wir das Rohprodukt 
in 150 cern Chloroform gelost, rnehrmals mit lOproz. kalter Schwefel
saure geschtittelt, zuletzt mit Wasser gewaschen und dann die Chloro-

1) E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 
92(J [1912]. (5. 276.) 

13* 
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formlosung in viel Petrolather unter Umriihren eingegossen. Das farb
lose amorphe Pulver wurde abgesaugt und im Vakuumexsiccator ge
trocknet. Die Ausbeut~ betrug 68 g. 

Zur Analyse wurde nochmals bei 65° unter 15 mm Druck iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet, wobei aber nur ein ganz geringer Ge
wichtsverlust eintrat. 

0,1436 g Sbst.: 0,2464 g CO2 , 0,0454 g H 20. 

C71H620S6 (1810,5). Ber. C 47,06, H 3,45. 
Gef. " 46,80, " 3,54. 

Zur optischen Bestimmung diente eine Losung in Acetylen
tetrachlorid. 

0,0954 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 2,8192 g. dIs = 1,584. 
Drehung im I-dm-Rohr bei 18° und Natriumlicht 1,43° nach rechts. 
Mithin [lX]~ = + 26,68°. 

0,1034 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 2,9841 g. dIs = 1,585. 
Drehung im I-dm-Rohr bei 18° und Natriumlicht 1,49° n8ch rechts
Mithin [lX]~8 = + 27,13°. 

Das amorphe Praparat hat keinen bestimmten SchmeIzpunkt. 1m 
Capillarrohr begann es gegen 100° zu sintem und schmolz gegen 130° 
unter schwacher Gasentwicklung zu einem zahen Sirup. 

Es ist in Wasser und Petrolather fast unloslich, sehr schwer loslich 
in Ather, auch noch recht schwer loslich 'in Methyl- und Athylalkohol, 
worin es in der Warme schmiIzt, dagegen leicht loslich in Aceton, 
Essigester, Chloroform und warmem Benzol. Die LOsung in Aceton gibt 
mit Eisenchlorid keine Farbung. 

Pentapyrogall olcarboyl- gl ucose, CSH70S' [(HO)3C6H2.COJo' 

In einem Gefiill, das mit einem Tropftrichter versehen ist, und 
durch das ein Wasserstoffstrom hindurchgeht, lOst man 15 g reine 
Carbomethoxyverbindung in 75 ccm Aceton und laJ3t im Laufe von 
etwa 15 Minuten durch den Tropftrichter unter Schiitteln 132 ccm 
2-n-Natronlauge (32 Mo1.) Iangsam zuHieJ3en. Gleichzeitig sorgt man 
durch Kiihlung dafUr, daJ3 die Temperatur der Mischung 20° nicht 
iibersteigt. Die anfangs klare, hellbraune Losung triibt sich zum SchluJ3, 
wird aber nach Zusatz von etwa 30 ccm Wasser wieder klar. Man laJ3t 
nun noch 1/2 Stunde bei 20° stehen und fiigt dann 52 ccm 5-n-Schwefe1· 
saure zu, wobei starke Kohlensaureentwicklung stattfindet. Wird end
lich das Aceton unter geringem Druck bei 25-30° verdunstet und die 
Fliissigkeit noch mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt, so fallt 
der Gerbstoff als braunlich gefarbte, harzige Masse aus, die bei starkem 
AbkiihIen bald erstarrt. Sie wird abgesaugt und im Vakuumexsiccator 
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getrocknet. Die Ausbeute be-tragt etwa 4,4 g. Durch Ausathern der 
wasserigen Mutterlauge wurden noch 0,45 g erhalten, die aber dunkler 
gefarbt waren. Gesamtausbeute 4,85 g oder 62% der Theorie. 

Zur Reinigung haben wir das graugelbe Rohprodukt in einem 
Extraktionsapparat mit etwa der l00fachen Menge Ather 2-3 Stun den 
extrahiert, wobei der Farbstoff ungelost bleibt. Beim Versetzen der 
atherischen LOsung mit Petrolather fiel dann der Gerbstoff als farblose, 
amorphe flockige Masse aus und war nach dem Trocknen ein farbloses 
amorphes Pulver, das beimReiben stark elektrisch wurde. Ausbeute 
4,2 g oder 54% der Theorie. 

Zur Analyse wurde bei 100° iiber Phosphorpentoxyd unter 15 mm 
Druck 5 Stunden getrocknet, wobei aber die exsiccatortrockne Substanz 
nur sehr wenig an Gewicht verlor. 

0,1952 g Sbst.: 0,3739 g CO2 , 0,0639 g H 20. 

C41H32026 (940,26). Ber. C 52,33, H 3,43. 
Gef. .. 52,24, .. 3,6(1. 

Zwei andere Praparate, die nicht durch Ather gereinigt und etwas 
gefarbt waren, gaben etwas weniger gutstimmende Zahlen. 

0.1410 g Sbst.: 0,2690 g CO2 , O,0456g H 20. - 0,1598 g Sbst.: 0,3043 g CO2 , 

0,0555 g H 20. 

C41Ha2026 (940,26). Ber. C 52,33, H 3,43. 
Gef ... 52,03, 51,93, .. 3,62, 3,89. 

Fiir die 0 ptische Untersuchung diente das ganz farblose Priiparat 
in absolut alkoholischer Lasung; da diese aber schwach gelb gefiirbt 
war, so konnte nur eine verdiinnte Losung gepriift werden. 

0,0378 g Sbst. Gesamtgewicht der Lasung 1,5009 g. dIS = 0,7997. 
Drehung im I-dm-Rohr bei 18° und Natriumlicht 1.39° nach rechts. 
Mithin [cX]~ = + 69,01°. 

0,0420 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 1,7597 g. dIS = 0,7986. 
Drehung im I-dm-Rohr bei 18° und Nutriumlicht 1,32° nach rechts. 
Mithin [cX]~ = + 69,25°. 

Das farblose Praparat fing gegen 160° an zu sintern und schmolz 
gegen 200° unter Gasentwicklung und geringer Braunfiirbung. 

Die Substanz wird von kaltem Wasser so schwer aufgenommen, 
da.f3 das Filtrat mit Leimlosung keine Reaktion und mit Eisenchlorid 
nur eine iiu.f3erst schwache Farbung gibt. In hei.f3em Wasser schmilzt 
sie zunachst und lost sich dann zwar nicht leicht, aber doch sehr viel 
mehr als in der Ka1te. Die hei.f3e wasserige LOsung triibt sich beim 
Erkalten milchig und scheidet nach einiger Zeit auch Flocken abo 
Versetzt man die warme Lasung mit Eisenchlorid, so entsteht sofort 
ein dunkIer Niederschlag, und die Fallung ist so vollstandig, da.f3 d~s 
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Filtrat farblos erscheint. Die warme wasserige Losung gibt ferner mit 
Leimlosung sofort eine milchige Triibung, die auch beim Kochen nicht 
verschwindet. Der Geschmack der festen Substanz ist sehr schwach. 
Nimmt man aber die rasch abgekiihlte wasserige Losung samt dem 
NiedersGhlag in den Mund, so bemerkt man deutlich die adstringierende 
Wirkung, nur ist sie im Vergleich zur Pentagalloylglucose und zum 
Tannin schwach. In iiberschiissigem Alkali lost sich der Korper leicht, 
zunachst mit ge1ber Farbe, die aber beim Schiitteln mit Luft rasch 
dunke1 wird. 

Durch das Verhalten gegen Wasser unterscheidet sich unser Pra
parat von der Pentagalloy1glucose und dem Tannin. Nun ist die Pyro
gallolcarbonsaure selbst schwerer loslich in Wasser als die Gallussaure, 
und dasse1be kann man von manchem ihrer Derivate sagen, z. B. dem 
vorher beschriebenen Didepsid, der Kombination mit p-Oxybenzoesaure. 
Trotzdem glauben wir, daB der auffallende Unterschied bei den G1u
cosednivaten weniger in der wahren Loslichkeit liegt, als vie1mehr 
in der Fahigkeit, mit Wasser kolloidale Losungen zu bilden. Dasse1be 
diidte wohl zutreffen fiir die Ferriverbindungen, von denen das De
rivat der Penta-pyrogallolcarboyl-glucose in Wasser ganz unloslich ist, 
wahrend die Gallussaurederivate Tinten bi1den. In den sonstigen Los
lichkeitsverhaltnissen ist aber unser Praparat den Gallussaurederivaten 
wieder sehr ahnlich, z. B. lost es sich recht schwer in Ather, dagegen 
sehr 1eicht in kaltem Alkohol und Aceton, woraus es allerdings durch 
Wasser wieder gefallt wird. Die alkoholische Lasung gibt auch mit 
Eisenchlorid eine intensive dunkelblaue, etwas ins Violette spielende 
Farbung. Ferner gibt die alkoho1ische Losung mit Kaliumacetat sofort 
einen· starken, recht hiibsch anssehenden, pulverigen, aber amorphen 
Niedersch1ag. Die heiBe wasserige Lasung des Gerbstoffs gibt mit einer 
heiBen wasserigen Losung von freiem Brucin oder essigsaurem Chinin 
trotz der groBen Verdiinnung sofort amorphe Niederschlage. Endlich 
gesteht die alkoholische 20 proz. Losung des Gerbstoffs auf Zusatz des 
gleichen Vo1umens einer 5- oder 10 proz. alkoholischen Losung von Arsen
saure sofort oder nach einigen Sekunden zu einer Gallerte, die sich in 
mehr Alkohol nicht lost. 

Was die Zusammensetzung des Gerbstoffes betrifft, so gilt dasselbe, 
was £riiher fUr die Pentagalloylglucose1) gesagt wurde. Bei der amorphen 
Beschaffenheit des Praparates ist keine Garantie fiir seine Einheitlichkeit 
gegeben, besond,-rs da auch die Analysen keine sichere Unterscheidung 
der Pentaacylverbindung yom Tetraacylderivat gestatten. Mit Riick
sicht auf die Edahrungen bei den Benzoylkorpern und dem Derivat 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 927 [1912]. (s. 280.) 
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der p-Oxybenzoesaure1) halten wir es aber fUr sehr wahrscheinlich, daB 
unser Praparat auch im wesentlichen die Pentaverbindung ist. Zweifel
hafter erscheint uns die Einheitlichkeit in 'stereochemischer Beziehung. 
Obschon wir von reiner eX-Glucose ausgegangen sind, ist es doch wahr
scheinlich, daB bei der Einfiihrung der Acylgruppen eine teilweise Um
lagerung in die ,B-Verbindung stattfindet, und man darf kaum hoffen, 
daB letztere durch die wiederholte Abscheidung der amorphen Praparate 
aus ihren Losungen ganz entfernt wurde. Solange es nicht gelingt, 
krystal1isiertE Praparate herzustellen, wird man sich in diesem Punkte 
bescheiden miissen. Wir betrachten deshalb auch die oben angegebene 
spezifische Drehung keineswegs als eine Konstante. 1m Gegenteil, wir 
halten es fiir wahrscheinlich, daB schon bei kleiner Abanderung der 
Darstellungsweise Praparate von anderem Drehungsvermogen erhalten 
werden. Aus diesem Grunde haben wir aueh darauf verzichtet, die 
Synthese mit der f3-Glueose zu wiederholen. Es bleibt der Zukunft, die 
voraussichtlich iiber feinere experimentelle Hilfsmittel verfiigen wird, 
vorbehalten, so1che sehwierigen Fragen der Gerbstoffchemie zu losen. 

Schwieriger als bei der Gallussaure und Pyrogallolcarbonsaure ist 
die vollige Carbomethoxylierung bei der Phlorogl ucincarbonsii. ure. 
Zwar gelingt die Einfiihrung einer Carbomethoxygruppe leieht in wasserig
alkalischer Losung2). Aber fUr die erschopfende Aeylierung reicht das 
Verfahren nicht aus. In Gemeinschaft mit Dr. H. Stra uB habe ich 
nun gefunden, daB sieh dieses Ziel durch Behandlung mit Chlorkohlen
sauremethylester bei Gegenwart von Dimethylanilin erreichen laBt. 
Die Triearbometho xy -phlorogl ucinearbonsii. ure bildet farblose 
kleine Prismen, schmilzt unter Gasentwicklung gegen 122 0 und gibt mit 
Eisenchlorid nicht mehr die blauviolette Farbung des Ausgangsmaterials. 
Dureh Chlorphosphor wird sie in ein Chlorid verwandelt, mit dem wir 
hoffen, dieselben Synthesen wie mit den entsprechenden Derivaten der 
Gallussaure und Pyrogallolearbonsaure ausfUhren zu konnen. 

E. Fischer. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45. 933 [1912]. (5. 283.) 
2) E. Fischer, Liebigs Annal. d. Chern. 3rt, 306 [1910]. (5.225.) 
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12. Emil Fischer und Hermann Strauss: tiber die Carbometh
oxyderivate der Phloroglucincarbonsiiure und der Phloretinsiiure 1). 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 41, 317 [1914]. 

(Eingegangen am 21. J anuar 1914.) 

Von allen bisher untersuchten Phenolcarbonsauren hat die Phlo
roglucincarbonsaure bei der Carbomethoxylierung die meisten 
Schwierigkeiten gemacht. Das hangt wohl zusammen mit der benach
barten Stellung des Carboxyls zu zwei Phenol- bzw .. Ketogruppen. In 
wasserig-alkalischer Losung bleibt die Carbomethoxylierung stehen 
bei dem langst beschriebenen Monoderivat 2). Urn die Reaktion weiterzu .. 
fiihren, ist die Anwendung von Chlorkohlensauremethylester und Di
methylanilin notig. Da man von diesen aber einen erheblichen Uber
schu13 anwenden muf3, so geht der Prozef3 weiter, indem auch das Carb
oxyl in Mitleidenschaft gezogen wird und es bilden sich nichtsaure 
Produkte, deren Ruckverwandlung in die carbomethoxylierte Phloro
glucincarbonsaure lange unmoglich war. Wie schon in einer vorlaufigen 
Notiz 3) etwahnt wurde, ist es uns endlich gelungen, diese saureanhydrid
artigen Stoffe durch Behandlung mit Bicarbonat in kalter wasserig
acetonischer Losung ohne Schadigung der Carbomethoxygruppen in 
die Sa ure zu verwandeln. Beim naheren Studium des Vorganges 
konnten wir das indifferente Zwische n prod ukt in reinem Zu
stand isolieren. Es ist das Anhydrid der Tricarbomethoxy
phloro gl ucincarbonsa ure und der Methylkohlensa ure, 
(CHS.C02.0)sCoH2.CO:O.C02CHs und scheint das erste derartige 
gemischte Saureanhydrid der Methylkohlensaure zu sein. 

Die Carbomethoxy-phloroglucincarbonsaure wird durch Chlorphos
phor leicht in das entsprechende Chlorid verwandelt, das fruher nur 
als Fliissigkeit erwahnt wurde, das wir aber neuerdings auch krystallisiert 

1) Da Herr Stra uss vor Beendigung der Versuche Berlin verlassen niuJ3te, 
so hat mein Assistent Herr Dr. Max Bergmann sie fortgesetzt und speziell das 
gemischte Saureanhydrid sowie die frystallisation der beiden Saurechloride be-
arbeitet, wofiir ich ihm auch hier besten Dank sage. E. Fischer. 

2) Liebigs Annal. d. Chem. 311, 306 [1910]. (5. 225.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 46. 2400 und 3257 [1913]. (5. 199 u.s. 7.) 
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erhielten. Wir glauben, da13 es ein recht wertvolles Material fiir die 
Bereitung verschiedener neuer Phloroglucinderivate sein wird. 

Die Carbomethoxylierung der Phloretinsa ure geht, wie 
ebenfalls schon vorlaufig erwahnt wurde, leicht in wasserig-alkalischer 
Lasung vonstatten. Das Produkt liefert weiter ein Chlorid, das sich 
im Hochvakuum ohne Zersetzung destillieren la13t. Wir haben es haupt
sachlich dargestellt, urn die Synthese des Phloretins auszufiihren. In 
jiingster Zeit hat A. Sonn 1) einen ahnlichen Versuch mit der Carbo
methoxy-p-cumarsaure ausgefiihrt, aber nur den Phloroglucinester der 
p-Cumarsaure erhalten. Bei dieser Gelegenheit hat er auch die Carbo
methoxyhydro-p-cumarsa ure beschrieben, und diese mii13te 
identisch sein mit unserem Produkt, da ja Phloretinsaure und Hydro
p-eumarsaure als identisch gelten. Unser Praparat ist in der Tat dem 
Sonnschen Produkt bis auf eine kleine Differenz im Schmelzpunkt (3°) 
sehr ahnlich. Da13 unsere Versuche lange vor der Sonnschen Publikation 
ausgefiihrt waren, beweist die Erwahnung der Carbomethoxysaure und 
ihres im Vakuum destillierbaren Chlorids, in dem zusammenfassenden 
Vortrag iiber "Synthese von Depsiden, Flechtenstoffen und Gerbstoffen 2). 

Tricarbo methoxy- phlorogl uci ncarbonsa nre, 
(CH3 • CO2 , 0laCsH 2 • COOH . 

Sie entsteht sowohl aus der schon bekannten Monocarbomethoxy
verbindung wie aus der Phloroglueincarbonsaure direkt. Das letzte 
Verfahren ist bequemer, und wir wollen es deshalb allein ausfiihrlieh 
beschreiben. 

10 g rohe Phloroglucinearbonsaure, die nach dem Verfahren von 
Z d. H. S kr a u p 3) bequem zu bereiten ist,werden in einer dickwandigen 
Flasche mit 50 cem trocknem, reinem Benzol iibergossen und dann all
mahlich unter Schiitte1n mit 48 g trocknem Dimethylanalin (71/ 2 Mol.) 
versetzt. Die Saure verwandelt sich dabei in das Salz. Dureh das Um
schiitteln mu13 vermieden werden, da13 dieses eine harte Masse bildet, 
weil dann die spatere Carbomethoxylierung zu langsam vonstatten geht. 
1st das Zusammenbaeken trotzdem eingetreten, so mu13 die Masse 
mechanisch zerkleinert werden. Man kiihlt in einer Eis-Salz-Mischung, 
fiigt 35 g Chlorkohlensauremethylester (7 Mol.) zu und schiitte1t unter 
zeitweiser Kiihlung mit Eis. Dabei geht die feste Masse allmahlichin 
Lasung und in der Fliissigkeit bilden sich zwei schwach gefarbte Schich
ten. Es ist natig, von Zeit zu Zeit die Flasche zu affnen, urn den ent
standenen Druck aufzuheben. Die Operation dauert ungefahr zwei 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 46, 4050 [1913J. 
2) Ebenda S. 3257 und 3260. (5. 7' u. 5. 11.) 
3) Monatsh. 10, 724 [1889]. 
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Stunden, und manchmal tritt wah rend derselben schon Krystallisation 
ein. Man fiigt ohne zu filtrieren 100-150 ccm Chloroform zu, wobei 
klare Losung eintritt, schiittelt zur Entfernung .des Dimethylanilins mit 
iiberschiissiger 10 proz. Schwefelsaure, wascht die ChloroformlOsung 
nochmals mit Wasser, filtriert und verdampft das Chloroform unter 
vermindertem Druck. Dabei hinterbleibt eine farblose, krysta1linische 
Masse, die erhebliche Mengen des eben erwahnten Anhydrids enthalt. 
Um dieses zu zerstoren, lost man in 180 ccm Aceton, fiigt 45 ccm einer 
25 proz. Losung von Kaliumbicarbonat und etwa 90 ccm Wasser zu, 

. so daB, abgesehen von wenig ausgefalltem Bicarbonat, eine klare Mischung 
entsteht. Die rasch einsetzende Entwicklung von Kohlensaure ist bei 
Zimmertemperatur nach etwa einer Stunde fast beendet. Man laBt noch 
eine halbe Stunde stehen, verdiinnt nun mit viel Wasser, iibersattigt 
mit Salzsaure und extrahiert die Fliissigkeit zweima1 mit Essigather. 
Wird die Essigatherlosung unter vermindertem Druck verdampft, so 
krystallisiert der Riickstand sofort. Ausbeute 17,4 g oder 86% der 
Theorie. Durch Losen in Essigather und Fallen mit Petrolather erhalt 
man die Saure ohne wesentlichen Verlust a1s farblose, mikrokrystalli
nische Masse. Zur Analyse war nochmals in der gleichen Weise umgelost 
und im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0,1929 g Sbst.: 0,3215 g CO 2 , 0,0604 g H 20. -_. 0,1492 g Sbst.: 0,2493 g CO2 , 

0,0478 g H20. 

C13H12011 (344,1). Ber. C 45,34. H 3,52. 
Gef. " 45,46, 45,57, ,. 3,50, a,58. 

Die Tricarbomethoxy-phlorog1ucincarbonsaure'schmi1zt beim schne1-
len Erhitzen im Capillarrohr nicht scharf gegen 123 0 (korr.) unter 
starker Gasentwick1ung und gibt eine farb10se F1iissigkeit. Die aus 
Essigather mit Petrol3.ther abgeschiedenen mikroskopischen Krystalle 
sind ziemlich derb undflachenreich. Die Saure lost sich leicht in kaltem 
Essigather und Aceton, etwas schwerer in kaltem Alkoho1 und recht 
schwer in ka1tem Wasser. Von heiBem Wasser wird sie in erheb1icher 
Menge au£genommen und £allt bei raschem Abkiihlen als 01, das aber 
bald krystallinisch erstarrt. In Ather ist sie nur maBig 10slich. Von 
wasserigen Bicarbonatlosungen wird sie sofort unter Aufschaumen ge
lost. Ihre alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. 

Die Darstell ung der Saure gelingt noch leichter, wenn man von 
der Monocarbomethoxy-phlorog1 ucincarbonsa ure ausgeht. 9g 
der 1etzteren wurden mit 30 ccm trocknem Benzol iibergossen und 
21,6 g trocknes Dimethylanilin (41/2 Mo1.) zugefiigt, wobei vollige Lo
sung eintrat. Diese wurde stark abgekiihlt, mit 15 g Ch1orkoh1ensaure
methy1ester (4 Mo1.) versetzt, eine Stunde unter zeitweisem Umschiitte1n 
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bei 0° aufbewahrt und wie oben weiterverarbeitet. Ausbeute an Roh
produkt 13 g oder 96% der Theorie. Das Produkt gab keine Eisen
chloridreaktion mehr. 

Gemischtes Anhydrid der Tricarbomethoxy
phlorogl ucincarbonsa ure und der Methylkohlensa ure, 

(CH3. CO2, 0laCsH 2 • CO . O. C02CH3 . 

Es entsteh.t als Zwischenprodukt bei der Darstellung der Tricar
bomethoxy-phloroglucincarbonsaure und befindet sich in gro13er Menge 
in der urspriinglichen Benzollasung, nachdem die Einwirkung des Chlor
kohlensauremethylesters und des Dimethylanilins beendet ist. Zuweilen 
erfolgt in dieser Lasung wahrend der Operation die Krystallisation. 
Sicher tritt diese ein, wenn die Benzollasung mit verdiinnter Schwefel
saure durchgeschiittelt und gleichzeitig mit viel Ather verdiinnt wird. 
Es geniigt, diese Masse abzufiltrieren, urn ein fast reines Produkt zu 
erhalten. Die Ausbeute schwankte zwischen 40 und 60% der Theorie, 
wobei aber die in der Mutterlauge gelast gebliebenen Anteile nicht be
riicksichtigt wurden. Zur valligen Reinigung wurde in trocknem Benzol 
in gelinder Warme gelast und mit Petrolather wieder abgeschieden. 
Zur Analyse war nochmals aus Essigather mit Petrol ather gefallt und 
im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0,1885 g Sbst.: 0,3103 g CO2 , 0,0598 g H 20. - 0,1986 g Sbst. (andere Dar
stellung): 0,3273 g CO2 , 0,0633 g H 20. 

C15Hl<0'3 (402,11). Ber. C 44,76, H 3,51. 
GeL " 44,90, 44,95, " 3,55, 3,57. 

Das Anhydrid krystallisiert manchmal in Plattchen, manchmal in 
etwas derberen, flachenreichen oder verwachsenen Formen. Es schmilzt 
bei 81-82°. Es last sich leicht in kaltem Aceton, Essigather und 
Chloroform, schwerer in kaltem Benzol, Ather und Alkohol. Von 
kalten, wasserigen Basen wird es wegen seiner geringen Laslichkeit in 
Wasser verhaltnisma13ig schwer angegriffen. Seine Verwandlung in 
Tricarbomethoxy-phloroglucincarbonsaure durch Kaliumbicarbo1).at III 

wasserig-acetonischer Lasung ist oben beschrieben. 

Chlorid der Tricarbo metho xy - phlorogl uci ncarbonsa ure, 
(CHs. CO2, O)3CsH2' COCI. 

12 g Saure werden mit 50 cern trocknem Chloroform iibergossen 
und 9 g Phosphorpentachlorid zugefiigt. Beim Umschiitteln tritt die 
Reaktion bald ein, und im Laufe von einigen Minuten gehen die Saure 
und der gra.13te Teil des Pentachlorids in Lasung. Nach etwa 20 Minuten 
wird yom iiberschiissigen Pentachlorid abgegossen, das Chloroform 
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unter vermindertem Druck bei 20° verjagt und der Riickstand im Hoch
vakuulll 4-6 Stunden bei Zilllmertemperatur gehalten, um die Phos
phorchloride llloglichst zu entfernen. Man erhalt so das Chlorid als 
wenig gefarbtes, zahfliissiges Ol. 

Eine mit Ligroin verriebene Probe schied heim 1angeren Stehen 
unter 0° Krystalle aus. Mit deren Hilfe gelang es dann leicht, gro13ere 
Mengen zur Krystallisation zu bringen. Zu dem Zweck wurde das eben 
erwahnte zahfliissige 01 in 25 ccm Kohlenstofftetrachlorid gelost, mit 
Petrol ather bis zur Triibung versetzt und nach Eintrage'n einiger Impf
krystalle bei 0° bis - 10° gehalten. Dabei schied sich das Chlorid in 
farblosen Krystallen aus, die zur Analyse bei 20° im Hochvakunm ge
trocknet wurden. 

0,2:J27 g Sbst.: 0,0948 g AgCl. 

C13H llOlOC1 (:J62,55). Ber. C1 9,78. Gef. C1 10,08. 

Der Schmelzpunkt war noch nicht ganz konstant. Er lag zwischen 
53° und 55°. Aber die Fliissigkeit wurde erst einige Grade hoher ganz 
klar. In Benzol, Chloroform, Aceton ist es leicht loslich. Durch Petrol
ather wird es erst olig gefii.llt, erstarrt aber besonders bei 0° rasch und 
bildet meist unrege1ma13ige, vielfach zu Aggregaten verwachsene, diinne 
B1attchen. 

Carbo metho x y - phlore ti nsa ure, 
(CH3 • CO2 ' 0)CsH4' CH2 • CH2 • COOH. 

Ais Rohmaterial diente Phloretinsaure, die aus Phloridzin nach 
den neueren Angaben von C rem e r und S e u ff e r t 1) bereitet war. 
10 g wurden in 120 ccm n-Natronlauge (2 Mo1.) gelost, auf 0° abgekiihlt, 
mit 6,8 g Chlorkohlensauremethylester (1,2 Mo1.) versetzt und etwa 
10 Minuten kraftig geschiittelt, bis der Ester verschwunden war. Beim 
Ansauern fiel die Carbomethoxyverbindung krystallinisch aus. Sie 
wurde abgesaugt und zweimal aus warmt'm Tetrachlorkohlenstoff um
krystallisiert. Ausbeute an reiner Saure 10,8 g oder 80% der Theorie. 

0,l:J78 g Sbst. (im Vakuurnexsiccator iiber Schwefelsiiure getrocknet): 
0,2961 g CO2 , 0,0666 g H 20. 

CllH 120 S .(224,1). Ber. C 58,90, H 5,40. 
Gef. " 58,60, " 5,41. 

Die Saure schmolz nach geringem Sintern bei 83-84° ohne Gas
entwicklung, wahrend Sonn 86-87° fiir das Praparat aus synthe
tischer Hydro-p-cumarsaure fand. Sie krystallisiert je nach dem Lo
sungsmittel in langen, feinen N adeln oder in vielfach verwa~hsel1en. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 25U8 [1912J. 



Fischer und Strauss, Uber die Carbomethoxyderivate us\\'. 205 

dunnen Platten. Sie lost sich recht schwer in kaltem Wasser, erheb1ich 
1eichter in heil3em, verhiiltnisma.J3ig schwer in ka1tem A1koho1, 1eicht in 
Aceton und Essigiither. 

Chlorid, CH3.C02.0,C6H4.CH2.CH2'COCl. Die Siiure wird 
mit trocknem Chloroform ubergossen und 11/4 Mol. Phosphor penta
chlorid zugefugt. Die Reaktion tritt beim· Umschutteln rasch ein. 
Nach etwa 20 Minuten gief3t man vom unge10sten Pentachlorid ab, 
verjagt das Chloroform und den grof3ten Tei1 des Phosphoroxych1orids 
bei 20-30° erst an der Wasserstrahlpumpe, spater im Hochvakuum; 
sch1ief3lich wird der olige Ruckstand im Hochvakuum aus dem Olbad 
destilliert. Unter 0,13 mm und de! Temperatur des Bades von 140° 
ging das Chlorid ohne Zersetzung uber und die Diimpfe zeigten un
gefiihr 120°. Ausbeute 87% der Theorie. Zur Analyse wurde noch
ma1s unter gleichem Druck destilliert. 

0,1873 g Sbst.: 0,1105 g AgCl. - 0,2500 g Sbst.: 0,1489 g AgCl. 

CllH n 0 4C1 (242,55). Ber. C1 14,62. Gef. C1 14,59, 14,73. 

Das Ch10rid ist ein far bIoses 01 von unangenehmem, aber ziemlich 
schwachem Geruch. Beim Abkuhlen auf - 40 bis - 50° begann es im 
Lauf einer Stunde krystallinisch zu crstarren, und die Krystallisation 
schritt au~h vorwiirts, als die Temperatur auf 0° stieg. Die Krystalle· 
waren £lache, strah1ig angeordnete Spief3e, die bei ungefiihr 10-12° 
wieder schmolzen. 



206 Lepsius, Einige Depside der Oxybenzoesauren und der Syringasaure. 

13. Ric h a r d L e psi us: Einige Depside der Oxybenzoesauren und 
der Syringasaure 1). 

Carbomethoxy- m-oxybenzoesa ure, CH300C .O,C SH4.COOH. 

Zu einer gut gekiihlten Lasung von 10 g m-Oxybenzoesaure in 
145 cern n-Natronlauge (2 Mol.) gibt man unter starkem Schiitteln 
7,52 g chlorkohlensaures Methyl (1,1 MoL) in 2-3 Portionen. Nach 
etwa einer halben Stunde wird mit Salzsaure angesauert und der kry
stallinische Niederschlag nach einigem Stehen abgesaugt und stark 
gepreBt. SchlieBlich lost man in heiBem Aceton, filtriert wenn notig 
und versetzt mit heiBem Wasser, bis in der Hitze die Krystallisation 
beginnt. Beim Erkalten faUt die Saure in farblosen, vielfach verwach
senen Nadeln, die nach einigem Stehen bei 0° abgesaugt werden. Aus
beute fast quantitativ. 

0.1931 g Sbst. (bei 100° und 20 111111 getrocknet): 0,3901 g CO2 , 0,0739 g H 20. 

C9H s05 (196,1l).Ber. C 55,09, H 4,11. 
Gef. " 55,10, " 4,28. 

Die Saure ist nach geringem Sintern bei 151 ° (korL) klar ge
schmolzen, sie lost sich sehr 1eicht in Aceton, schwerer in Alkohol, 
Essigather, Chloroform, sehr schwer in Ather und Ligroin. Von heiBem 
Wasser wird sie in merklicher Menge aufgenommen. Durch iiber
schiissiges Alkali oder Ammoniak wird sie schon bei gewohnlicher 
Temperatur rasch in Oxybenzoesaure zuriickverwandelt. 

Chlorid, CH300C.O.C6H 4 .COCI. 10 g Carbomethoxy-m-oxy
benzoesaure werden in einem Destillationskolben mit 13 g Phosphor
pentachlorid (ungefahr 11/4 Mol.) vermischt und gelinde erwannt, bis 
unter Entwicklung von Salzsaure die organische Saure vollig gelost ist. 
Man verdampft dann das Phosphoroxychlorid unter 15-20 mm aus 
einem Bade von 40° und laugt den in der Kalte erstarrenden Riick
stand mit heiBem Ligroin aus. Aus del' yom iiberschiissigen Phosphor
pentachlorid heiB abfiltrierten Ligroinlosung scheidet sich das Chlorid 

I) Auszug aus der Inauguraldissertation des Verfassers. Berlin, August 1911. 
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in farblosen, manchmal biischelformig verwachsenen Nadeln abo Aus
beute etwa 90% der Theorie. 

0,1930 g Sbst.: 0,3555 g CO2 , 0,0579 g H 20. - 0,1985 g Sbst.: 0,1309 g AgCl. 

CgH70 4Cl (214,56). Ber. C 50,35, H 3,29, Cl 16,53. 
Gef. " 50,24, " 3,35, " 16,3l. 

Das Chlorid schmilzt bei 63°, lost sich leicht in Ather, Benzol, 
Chloroform und schwer in Tetrach10rkohlenstoff. 

C a rba tho x y - m -0 x y be nzo esa ure, C2H 500C. 0 .CSH4' COOH. 

Sie entsteht aus 10 g m-Oxybenzoesaure ge10st in 145 ccm n-Natron-
1auge und 8,6 g chlorkoh1ensaurem Athyl genau so wie die Methy1-
verbindung und wird auch ebenso gereinigt. Ausbeute ebenfalls sehr 
gut. Sie' krystallisiert in ziemlich derben, manchma1 prismatisch aus
gebildeten KrystaIlen, die nach vorherigem Erweichen bei 92° (korr.) 
zu einer klaren, farblosen Fliissigkeit geschmo1zen sind. 

0,1604 g Sbst.: 0,3341 g CO2 , 0,0712 g H 20. 

C10H]005 (210,13). Ber. C 57,12, H 4,80. 
Gef. " 56,81, " 4,97. 

Carbo methoxy-di-m-oxybenzoesa ure, 
CH300C. O. C6H 4 • CO. O. CaH4' COOH . 

. Man lost einerseits 10 g reiner m-Oxybenzoesaure in 73 ccrn 
n-Natronlauge und andererseits 15,5 g Carbomethoxy-m-oxybenzoy1-
chlorid in 150 ccm Ather. Von dieser atherischen Losung werden 30 ccm 
zusammen mit 14,5 ccm n-Natronlauge der gut gekiihlten Losung der 
Oxybenzoesaure unter starkem Schiitteln zugefiigt und diese Operation 
aIle 6 Minuten fiinfmal wiederholt, bis die gesamte Menge der atherischen 
Fliissigkeit verbraucht ist. Zum Schlu13 wird das Schiitteln noch unter 
fortdauemder Kiih1ung 1/4 Stunde fortgesetzt, dann die wasserige 
Losung yom Ather abgetrennt, mit verdiinnter Sa1zsaure gefiillt und 
der Niederschlag abgesaugt. Man lost ihn sch1ie13lich in hei13em Aceton 
und versetzt mit hei13em Wasser, bis die Krystallisation von farblosen, 
vielfach konzentrisch vervvachsenen Nadelchen eintritt. Nach einigem 
Stehen in der Kalte wird filtriert. Ausbeute etwa 14 g oder 61 % der 
Theorie. 

0,1570g Sbst. (beilOO° und 20mm getrocknet): 0,3483 g CO2 , 0,0553 g H20. 

C16H1207 (316,18). Ber. C 60,74, H 3,83. 
Gef. " 60,52, " 3,94. 

Nach vorangegangenem Sintem schmilzt die Saure bei 169° (korr.) 
zu einer farb10sen Fliissigkeit. $ie lost sich 1eicht in Alkalien, Ammoniak 
nnd Pyridin, auch leicht in Aceton, Alkohol und hei13em Chloroform. 
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In Benzol und Wasser ist sie recht schwer 10slich. Durch Phosphor
pentach10rid laBt sie sich geradeso wie die einfache Carbomethoxy
m-oxybenzoesaure in Ch10rid verwande1n, das aus heiBem I,igroin in farb-
10sen glanzenden Nade1chen krystallisiert und bei 91-92 0 (kort.) schmi1zt. 

0,1584 g Sbst.: 0,0643 g AgCl. 

C16H n 0 6Cl (334,63). Ber. Cl 10,60. Gef. 10,04. 

Di-m-oxybenzoes a ure, HO,CsH4.CO.O,CsH4.COOH. 

1 g reine Carbomethoxyverbindung wird mit 9,5 ccm eiskalter 
n-Ammoniaklosung (etwa 3 Mo1.) iibergossen, bis zur klaren Losung 
geschiittelt und 21/2 Stunden in einem Wasserbade von 20 0 aufbewahrt. 
Man faUt dann vorsichtig mit verdiinnter Sa1zsaure, saugt den Nieder
schlag ab, wascht mit Wasser, lost in heiBem Aceton und faUt mit heiBem 
Wasser. Das Praparat wird dann noch mehrma1s aus Aceton durch Zu
satz von heiBem Wasser krystallisiert und bi1det kleine farblose Nade1n. 

0,1512 g Sbst. (bei 100° und 20mm Druck iiber Phosphorsaureanhydrid ge
trocknet): 0,3608 g CO2 , 0,0559 g H 20. 

C14HIOOS (258,15). Ber. C 65,10, H 3,90. 
Gef. " 65,10, " 4,14. 

Das Didepsid ist nach vorherigem Erweichen bei 199 0 (korr.) k1ar 
geschmo1zen. Es lost sich 1eicht in Alkali, Ammoniak, Pyridin, Aceton 
und Alkohol, schwer in Benzol, Tetrach1orkoh1enstoff und sehr schwer 
in Wasser. 

Carbometho xy-m-oxybenzoyl- p-oxybenzoes ii u re. 
CHaOOC.O,C6H4·CO.O,C6H4COOH. 

Sie entsteht genau so wie die zuvor beschriebene Carbomethoxy
di-m-oxybenzoesaure, wenn man die dort verwandte m-Oxybenzoe
saure durch p-Oxybenzoesaure ersetzt; nur ist dabei der Gehalt der 
1etzteren an KrystaUwasser (1 Mo1.) zu beriicksichtigen. 

0,1630 g Sbst.: 0,3615 g CO2 , 0,0556 g H 20. 

C16H1207 (316,18). Ber. C 60,74, H 3,83. 
Gef. " 60,49, " 3,82. 

Sehr feine mikroskopische Nade1chen. Schme1zpunkt 200 0 (koIT.;. 
Die Saure lost sich leicht· in Alkali und Pyridin, aber ziemlich schwer 
in Ammoniak; in Aceton ist sie 1eicht 10slich. 

m-Oxybenzoy1-p-oxybenzoesa ure, 
HO,CsH4·CO.O,CsH4·COOH. 

Da die Carbomethoxyverbindung von verdiinntem Ammoniak nur 
schwer aufgenommen wird, so lost man zunachst 1 g in Pyridin, fiigt 
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dann 9,5 cern n-Ammoniaklosung zu und laJ3t 3 Stunden bei 20 0 stehen. 
Dann wird vorsichtig in verdiinnter Salzsaure angesauert und der fein 
krystallinische Niederschlag aus heii3em Aceton unter Zusatz von war
mem Wasser umkrystallisiert. Feine mikroskopische Nadelchen. 

0,1603 g Sbst. (bei 100° und 20 mm tiber Phosphorpentoxyd getrocknet): 
0,3822 g CO2 , 0,0574 g H 20. 

C14H lOOS (258,15). Ber. C 65,10, H 3,90. 
Gef. " 65,05, " 4,01. 

Das Depsid schmilzt bei 239-240 0 (korr.) unter schwacher Brau
nung nach vorhergehendem starken Sintern. Es lost sich leicht in Al
kalien und Pyridin sowie in Aceton und Alkohol, dagegen schwer in Benzol. 

Ca rbo methoxy- p-o xybenzoyl- m-o xybenzoesa ure, 
CH300C.O.CsH4·CO.O.CsH4·COOH. 

Sie wird ebenso wie die lsomeren gewonnen und gereinigt. Schmelz
punkt nach vorhergehendem Sintern bei 185 0 (korr.), leicht loslich 
in Alkalien, Ammoniak, Pyridin und Aceton. Sehr feine Nadelchen, 
haufig biischel- oder kugel£ormig verwachsen. 

0,1515 g Sbst.: 0,3378 g CO2, 0,0540 g H 20. 

C16H1207 (316,18). Ber. C 60,74, H 3,83. 
Gef. " 60,83, " 3,99. 

p-Oxybenzo yl-m-o xybenzoesa ure, 
HO.C6H 4 ·CO.O.CsH 4 ·COOH. 

Sie wurde aus der Carbomethoxyverbindung genau so dargestellt 
wie die Di-m-Oxybenzoesaure und krystallisiert aus Aceton nach Zusatz 
von heii3em Wasser ebenfalls als feines krystallinisches Pulver. Sie 
schmilzt gegen 254 0 unter schwacher Braunung, ist leicht 16slich in. 
Alkali, Ammoniak, Pyridin, Aceton und Alkohol. 

0,1611 g Sbst.: 0,3854 g CO2 , 0,0592 g H 20. - 0,1648 g Sbst.: 0,3921 g CO2 , 

0,0606 g H 20. 

C14H 100. (258,15). Ber. C 65,10, H 3,90. 
Gef. " 65,24, 64,91, " 4,11, 4,11. 

Ca rbometho xy-syringasa ure, CH300C. O.CSH2(OCH3)2.COOH. 

Die als Ausgangsmaterial dienende Syringasaure war nach der 
Vorschrift von Graebe1) dargestellt. Zu der stark gekiihlten Losung 
von 10 g Syringasaure in 101 cern n-Natronlauge (2 Mol.) gibt man 
unter starkem Schiitteln und dauernder Kiihlung 5,3 g chlorkohlen
saures Methyl (1,1 Mol.) in etwa 3 Portionen. Die Losung farbt sich 

1) Liebigs Annal. d. Chern. 340, 219. 

Vi ~ch f"r, Depside. 14 
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dabei zunachst rotlich und spater schmutziggriinlich. Beim Ansauern 
faUt erst ein ge1bbraunes dickes b1, das beim Reiben allmah1ich fest 
wird. Dann wird abgesaugt, im Exsiccator getrocknet und in warmem 
Aceton ge10st. Die mit Tierkoh1e erwarmte und heii3 fi1trierte Aceton-
10sung scheidet auf Zusatz von heii3em Wasser einen krysta1linischen 
Niedersch1ag abo Er wird nochma1s in Acetonlosung mit Tierkoh1e 
behandelt und durch Wasser wieder abgeschieden. Die Saure bildet 
ziem1ich derbe und flachenreiche Krystalle. 

0,1677 g Sbst. (bei 100° und 20 mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknet): 
0,3166 g CO2 , 0,0705 g H 20. 

CllH120 7 (256,16). Ber. C 51,54, H 4,72. 
Gef. " 51,50, " 4,70. 

Die Saure schmilzt nach vorangegangenem Sintern bei 191-192° 
(korr.). Sie lost sich 1eicht in A1kalien, Pyridin und Aceton, auch noch 
ziemlich 1eicht in A1kohol und Chloroform, dagegen sehr schwer in 
Ligroin und Wasser. Durch iiberschiissiges Alkali und Ammoniak lai3t 
sie sich sehr 1eicht in Syringasaure zuriickverwandeln. . 

Carbomethoxy-syringasa urech1orid, 
CHpOC.O,C6H2(OCH3)2·COCl. 

Es wird aus gleichen Tei1en trockener Carbomethoxy-syringasaure 
und Phosphorpentach1orid in der iiblichen Weise dargesteUt und durch 
Umkrystallisieren aus heillem Ligroin gereinigt. Farb1ose, glanzende 
Nade1chen. 

0,1620 g Sbst. (tiber Natronkalk und Phosphorpentoxyd im Vakuumexsic
cator getrocknet): 0,2856 g CO2 , 0,0583 g ~O. - 0,1429 g Sbst.: 0,0732 g AgCI. 

CllH ll0 6Cl. (274,61) Ber. C 48,08, H 4,04, Cl 12,91. 
Gef. " 48,09, " 4,03, " 12,67. 

Das Ch10rid schmilzt bei 123-124° (korr.). Es lost sich 1eicht in 
Ather, Benzol, Chloroform, schwerer in Tetrachlorkoh1enstoff und 
heillem Ligroin. 

Carba thoxy-syringasa ure, C2HsOOC.O.CsH2(OCH3)2.COOH. 

Sie wird genau wie die Carbomethoxyverbindung aus lO g Syringa
saure und 6 g Ch1orkoh1ensaureathy1ester gewonnen. Ausbeute etwa 
90% der Theorie. Sie bildet mikroskopische, ziemlich derbe Krystalle. 
schmilzt nach starkerem Sintern bei 182-183° (korr.) und hat ahn
liche Loslichkeit wie die Carbomethoxysaure. 

0,1633 g Sbst. (bei 100° und 20 mm tiber Phosphorpentoxyd getrocknet): 
0,3178 g CO2 , 0,0791 g H 20. 

C12H 140 7 (270,17). Ber. C 53,31, H 5,22. 
Gef. " 53,09, " 5,42. 
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Carbo methoxy-di-syringasa ure, 
CHpO.C.O,CaH2(OCHa)2·CO.O.CsH2(OCHa)2·COOH. 

7,2 g Syringasaure werden in der Wasserstoffatmosphare in 36,4 ccm 
n-Natronlauge gelast und in Kaltemischung abgekiihlt. Dazu lii13t man 
in 5 aquivalenten Portionen einerseits eine LOsung von 10 g Carbo
methoxy-syringasaurechlorid in einem Gemisch von Ather und Benzol 
und andererseits 36,5 ccm n-Natronlauge zuflidlen und sorgt durch 
kraftiges Schiitteln fiir Mischung der beiden Schichten. Diese Operation 
dauert etwa 3/4 Stunden. Das Schiitteln wirel dann unter dauemeler 
Kiihlung unel in derWasserstoffatmosphare noch 1/2 Stunele fort
gesetzt, schlieBlich die wasserige Lasung abgehoben und mit 50 ccrn 
n-Salzsaure angesauert, wobei elas Kupplungsproelukt ausfallt. Aus
beute an schwach gelblichem Rohprodukt etwa 15 g. Es wirel durch 
wiederholtes Lasen in Aceton, Behandlung mit Tierkohle und Fallung 
mit heiBern Wasser gereinigt: Ausbeute an reinem Praparat 10,5 g 
oder 65% der Theorie. Farblose, mikroskopische, sehr eliinne Blatter, elie 
nach vorhergegangenem Sintem gegen 223 0 (korr.) zu einer klaren. 
farblosen Fliissigkeit geschmolzen sind. Leicht laslich in Aceton und 
Alkohol, wird auch von Alkalien leicht aufgenommen. 

0,1621 g Sbst. (bei 100 0 und 20 mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknet): 
0,3287 g CO2 ,0,0684 g H 20. - 0,1600 g Sbst.: 0,3226 g CO2 , 0,0653 g H 20. 

C2oH20011 (436,26). Ber. C 55,02, H 4,62. 
Gef. " 55,30, 54,99, " 4,72, 4,57. 

Di-syringasa ure, 
HO. CSH2(OCHa)2 . CO. O. CsH2(OCHa)2 . COOH 

Schiittelt man 2 g reiner Carbomethoxy-eli-syringasaure bei Zimmer
ternperatur mit 13,8 ccm n-Ammoniaklasung (3 Mo1.), so entsteht eine 
klare, fast farblose Lasung, die aber schon nach etwa 10 Minuten an
fangt, sich braun zu farben, und elann allmahlich einen farblosen kry
stallinischen Niederschlag abscheidet. Nach etwa 3 Stunden ist die 
Krystallisation beendet. Es hanelelt sich um das Ammoniaksalz der 
Di-syringasaure. Will man es isolieren, so wird die Krystallmasse scharf 
abgesaugt, gepreBt unel aus heiBem Aceton umkrystallisiert. Das Salz 
ist in Wasser leicht laslich. 

0,1700 g Sbst.: 4,8 cern N (bei 18 0 und 753 mm.). 
CISH210gN (395,26). Ber. N 3,55. Gef. K 3,24. 

Handelt es sich nur um die Gewinnung des freien Didepsids, so hat 
die Isolierung des Ammoniaksalzes keinen Zweck. Man fiillt vielmehr 
die ganze ammoniakalische Fliissigkeit durch Salzsaure und reinigt 
den krystallinischen Niederschlag durch Lasen in heiBem Aceton, 
Behandlung mit Tierkohle und Fallung mit heiBem Wasser. 

14* 
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0,1616 g Sbst. (bei 100° und 20 mm tiber Phosphorpentoxyd getrocknet): 
0,3368 g CO2 , 0,0700 g H20. 

ClSHlS09 (378,23). Ber. C 57,13, H 4,80. 
Gef. .. 56,86, .. 4,86. 

Das Didepsid bildet farblose, mikroskopische Blattchen, schmilzt 
nach vorheriger Sinterung gegen 260 0 (korr.), lost sich leicht in Alkalien, 
Pyridin, Aceton und Alkohol, aber schwer in kaltem Wasser, Benzol 
und Ligroin. Die alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid eine triibe 
Farbung. 

Carbomethoxy-syringoyl-p-oxybenzoesa ure, 
CHaOOC.O. CSH2(OCHa}2 . CO. O. CoH,. COOH. 

Fur die Synthese dienen einerseits eine LOsung von 5 g Carbo
methoxy-syringasaurechlorid in einem Gemisch von 50 ccm Ather und 
Benzol und andererseits eine Losung von 2,85 g wasserhaltiger p-Oxy
benzoesaure in 18,2 ccm n-Natronlauge. Die alkalische Losung wird 
stark gekuhlt; dann fiigt man 20 ccm der Chloridlosung und 3,6 ccm 
n-Natronlauge hinzu, schuttelt kraftig und wiederholt im Laufe von 
3/4 Stunden diesen Zusatz von n-Natronlauge und Chloridlosung, bis 
diese ganz verbraucht ist. Zum SchluB wird noch etwa 1/, Stunde 
geschuttelt, dann die wasserige Losung abgehoben, mit Salzsaure ge
faUt und der abgesaugte Niederschlag aus heiBem ~ceton mit Wasser 
umgefant. 

0,1556 g Sbst. (bei 100° und 20 mm liber Phosphorsiiureanhydrid getrocknet): 
0,3278 g CO2 , 0,0619 g H 20. 

Cl~H1609 (376,22). Ber. C 57,43, H 4,29. 
Gef ... 57,47, .. 4,45. 

Die Saure bildet mikroskopische, dunne, lange Blaftchen, die viel
fach wie Nadeln aussehen. Sie schmilzt nach vorheriger Sinterung 
gegen 200 0 (korr.). Sie lOst sich leicht in Aceton, Essigather, Pyridin, 
sehr schwer in Benzol und Ligroin. 

Syringoyl-p-oxybenzoesa ure, 
HO. CoH2(OCHa)2 . CO. O. COH4' COOH . 

LOst man 2 g der Carbomethoxyverbindung in 16 ccm n-Ammoniak
losung (3 Mol.) bei gewohnlicher 'remperatur, so findet schon nach 
kurzer Zeit eine'rrubung statt, und allmahlich bildet sich ein dicker, 
farbloser, nicht deutlich krystallinischer Niederschlag, der das Am
moniaksalz des Didepsids ist. Nach 21/ 2-3 Stunden ist die Reaktion 
beendet. Man lost dann in der 3-4fachen Menge Wasser und fant 
mit Salzsaure. Der Niederschlag wird ~urch I)lsen in heiBem Aceton 
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und Fallen mit heiBem Wasser gereinigt. Er bildet farblose, mikro
skopische, verfilzte Nadelchen, die gegen 206 0 (korr.) zu einer klaren, 
farblosen Fliissigkeit geschmolzen sind. 

0,1669 g Sbst. (bei 100° nnd 20 mm tiber Phosphorpentoxyd getrocknet): 
0,3691 g CO 2 , 0,0690 g H 20. 

C1sH140 7 (318,19). Ber. C 60,36, H 4,44. 
Gef. " 60,31, " 4,63. 

Das Didepsid last sich leicht in Aceton und Pyridin, sehr schwer 
in Wasser, Benzol und Ligroin. Von Alkalien wird es leicht aufgenom
men, dagegen ist das Ammoniaksalz etwas schwerer laslich. Die alko
holische Lasung gibt mit Eisenchlorid eine tiefgriine Farbung. 

p- Carbomethoxy-oxybenzoyl-syringasa ure. 
CHaOOC. O. C6H.!. CO. O. C6H 2(OCHa)2 . COOH. 

Zu einer gut gekiihlten Lasung von 4,6 g Syringasaure in ~3 cern 
n-Natronlauge, die in der Wasserstoffatmosphare gehalten ist, fiigt 
man in 5 Portion en 5 g p-Carbomethoxy-oxybenzoylchlorid1), die in 
50 cern Ather gelast sind, und 23 cern n-Natronlauge. Unter dauerndem 
Schiitteln und guter Kiihlung dauert die Operation etwa eine Stunde. 
Hierbei scheidet sich in der wasserigen Lasung das Natronsalz des 
Kuppelungsproduktes zum Teil krystallinisch abo N achdem der Ather 
abgehoben, wird die wasserige Schicht mit Wasser verdiinnt, bis das 
N atronsalz in Lasung gegangen, und dann mit Salzsaure gefallt. Den 
Niederschlag reinigt man in der iiblichen Weise durch Lasen in Aceton, 
Behandlung mit Tierkohle und fallt mit heiBem Wasser. Die klein en 
far.blosen Krystalle schmelzen unter Gasentwicklung gegen 228 0 (korr.), 
nachdem vorher Sinterung stattgefunden hat. 

0,1643 g Sbst. (bei 100° und 20 mm tiber Phosphorsaureanhydrid getrocknet): 
0,3462 g CO2 , 0,0639 g H 20. 

C1,H160 9 (376,22). Ber. C 57,43, H 4,29. 
Gef. " 57,47, " 4,35. 

Die Saure last sich leicht in Alkohol, Aceton, Pyridin, schwer in 
Benzol, Chloroform und Petrolather. 

p -0 xybe nzoyl-s yri ngasa ure, 
HO,C6H4.CO.O,C6H2(OCHa)2' COOH. 

2 g Carbomethoxyverbindung werden in 16 cern n-Ammoniak
lasung (3 Mo1.) gelast. Die Fliissigkeit braunt sich beiZimmertemperatur 
langsam und scheidet nach etwa einer Stunde eine geringe Menge 

J) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 41, 2878 r]908]. (S. 66.) 
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Krystalle abo Sie wird dann abfiltriert, noch einige Zeit auf Zillllller
temperatur gehalten und dann mit Sa1zsaure ge£allt. Die Reinigung 
des Didepsids geschieht in gewohn1icher Weise. Ausbeute gut. Durch 
1angsames Verdunsten der Aceton10sung entstehen lllikroskopische, 
ziem1ich dicke Prismen, die zumeist am Ende zugespitzt sind. 

0,1547 g Sbst. (bei 100 0 und 20 mm iiber Phosphorsaureanhydrid getrocknet) : 
0,3419 g CO2 , 0,0652 g H 20. 

C16H 140 7 (318,19). Bet. C 60,36, H 4,43. 
Gef. " 60,28, " 4,72. 

Das Didepsid schmi1zt nach vorhergehendem Sin tern nicht scharf 
gegen 280 0 (korr.)' braunt sich dabei aber schon stark und entwickelt 
auch 1angsam Gas. Es lost sich 1eicht in Aceton, Pyridin und A1ka1ien, 
recht schwer in Wasser, Benzol und Ligroin. 
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14. Emil Fischer und Hermann O. L. Fischer: Synthese der 
o-DiorselIinsaure und Struktur der Evernsaure 1). 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 4", 505 [1914]. 

(Eingegangen am 4. Febrnar 1914.) 

Von der Orsellinsaure leiten sich zwei Didepside ab, je nachdem 
die Verkuppelung in der para- oder ortho-Stellung stattfindet. Bei der 
Einwirkung von Dicarbomethoxy-orsellinoylchlorid auf die alkalische 
Losung von Orsellinsaure konnten wir friiher 2) nur ein Produkt iso
lieren, das bei der Verseifung Lecanorsaure gab. Aus seinem Verhalten 
gegen EisenchloridlOsung haben wir ferner den SchluB gezogen, daB 
es wahrscheinlich die para-Verbindung sei, woraus fiir die Lecanor
saure die Struktur einer p -Dio rselli nsa ure zu folgern ware. Urn 
diesen SchluB auBer Zweifel zu stellen, schien aber die Bereitung der 
isomeren 0 - Dio rselli nsa ure notwendig. Da ihre Isolierung bei 
obiger Synthese mil3lang, so haben wir folgenden Umweg eingeschlagen, 
der wahrscheinlich auch in manchen anderen Fallen zur Bereitung von 
o-Didepsiden benutzt werden kann. 

Der von K. Hoesch 3 ) beschriebene Monocarbomethoxy
orcylaldehyd, der nach seiner Entstehung und seinem Verhalten 
gegen Eisenchlorid die para-Verbindung ist, laBt sich mit Dicarbometh
oxy-orsellinoylchlorid in alkalischer Losung leicht kuppeln, und es ent
steht in guter Ausbeute ein Produkt, dem wir folgende Formel geben: 

~9H~~O 
HaC"(i' O HaC·(i·O.COOCHa. 

1. 
~/ ~/ . . 
O. COOCHa O. COOCHa 

1) Die nachfolgend beschrie benen Versuche wurden teil weise schon in den 
Sitzungsberichten der Berliner Akademie 1913, S. 507, ver6ffentlicht nnd sind 
auch in dem zusammenfassenden Vortrag "Synthese von Depsiden, Flechten
stoffen und Gerbstoffen", Berichte d. d. chern. Gesellsch. 46, 3253 und 3269 
[1913J, (5. 3 N. 19) verwertet. . 

2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 46, 1142 [19131, (5. 180.) 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 46, 887 [1913]. 
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Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht daraus die ent
sprechende Saure, und diese wird durch Abspaltung der Carbomethoxy
gruppen mit verdiinntem Ammoniak in die zugehorige 0 - Diorsellin
sa ure 

II. 

tOOH CO . . ~. 
H C·(\· 0---- H3C· I/'j·OH 

3 . I i 
I I 

"-./ "-./ . . 
OH OH 

verwandelt. Letztere unterscheidet sich von der Lecanorsaure durch 
die groBere Loslichkeit, durch den Schmelzpunkt und das Verhalten 
gegen Eisenchlorid, womit sie nich t die den 0 - Pheno1carbonsauren 
eigentiimliche Violettfarbung gibt. Ferner liefert sie bei der Behand
lung mit Diazomethan den Methylester ihres Trimethyla ther
derivats, das von dem entsprechenden Derivat der Lecanorsaure ver
schieden ist. 

In manchen Flechten findet sich neben Lecanorsaure die ahnliche 
Gyrophorsa ure, und O. Hesse halt beide Substanzen fUr isomer l ). 

Unsere Vermutung, daB die Gyrophorsaure o-Diorsellinsaure sei, hat 
sich aber nicht bestatigt, denn das kiinstliche Produkt unterscheidet 
sich durch Schmelzpunkt, Loslichkeit und Eisenchloridfarbung von der 
natiirlichen Gyrophorsaure. Da nun nach der Theorie nur zwei Di
orsellinsauren anzunehmen sind, so ist die Auffassung der Gyrophor
saure als Didepsid der Orsellinsaure nicht mehr haltbar, und es bedarf 
einer neuen Untersuchung, urn Sicherheit tiber ihre Struktur zu erhalten. 

Entscheidendere Resultate erhielten wir bei der Evernsaure, 
die zuerst von Stenhouse in Evemia prunastri gefunden wurde2), und 
aus der er durch Spaltung mit Alkali oder Baryt die Everninsaure 
erhielt. Letztere ist von O. Hesse als Methylderiva t der Orsellin
sa ure erkannt worden, femer haben E. Fischer und K. Hoesch 
sie durch Methylierung der Orsellinsaure dargestellt und als ihr p-Me
thyla therderiva t charakterisiert 3) . 

Nach dem Resultat der Hydrolyse hat O. Hesse die Evernsa ure 
bereits als Methylderiva t der I,ecanorsa ure betrachtet 4), aber der 
Beweis dafUr fehlte noch, und iiber die Stellung des Methyls war man 
ganz auf Vermutungen angewiesen. Wir konnten die Frage auf ein
fache Weise durch Methylierung der Evemsaure losen, nachdem uns 

1) Journ. f. prakt. Chern. [2] 62, 463 [1900J. 
2) Liebigs Annal. d. Chern. 68, 83 [1848]. 
3) Liebigs Annal. d. Chern. 391, 347 [1912]. (5. 156.) 
4) Abderhaldens Biochern. Handlt'xikon Bd. VII, S.73. 
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Herr O. Hesse in freundlichster Weise eine Probe reinen Materials 
aus Evernia prunastri zur Verfugung gestellt hatte. 

Bei der Behandlung mit Diazomethan liefert namlich die Saure 
dasselbe Produkt, das aus Lecanorsaure entsteht, d. h. den Methyl
ester der Trimethylather-lecanorsattre. Daraus geht hervor, 
daB Evernsaure Monomethyl-Iecanorsaure ist; und da in der 
Everninsaure das Methyl sich in para-Stellung zum Carboxyl befindet, 
so kann die Evernsaure nur folgcnde Struktur haben: 

CH3 CH3 . . 
III. H3C.Oo( )-CO·O· -)-COOH. . . 

OH OH 

Wir halten es deshalb fUr wahrscheinlich, daB auch ihre Synthese 
durch partielle Methylierung der Lecanorsaure ausgefUhrt werden kann, 
und wir werden den Versuch anstellen, sobald wir uns eine ausreichende 
Menge der letzteren verschafft haben. 

Trica rbo metho x y-o rselli no yl- 0 re ylaldeh yd (Formel I). 

Eine Lasung von lO g Monocarbomethoxy-orcylaldehyd in 80 ccm 
Aceton wird auf _15° abgekiihlt und mit 47,6 ccm n-Natronlauge 
(1 Mo1.) , die ebenfalls auf _15° gebracht ist, versetzt. Hierzu gibt 
man auf einmal eine Lasung von 14,4 g krystallisiertem Dicarbometh
oxy-orsellinoylchlorid (1 Mo1.) in 50 ccm trockenem Aceton und schuttelt 
um. Nach kurzer Zeit verschwindet die gelbe Farbe der alkalischen 
Lasung, die Flussigkeit wird sauer und gesteht zu einem Brei von 
feinen Krystallen. Diese werden nach 10 Minuten mit etwa 500 ccm 
Wasser kraftig durchgeschuttelt, scharf abgesaugt und mit kaltem 
Alkohol gewaschen, bis ihre alkoholische Lasung mit Eisenchlorid 
keine Farbung mehr gibt. Ausbeute an reiner Substanz 16 g oder 
70% der Theorie. Aus heiBem Alkohol krystallisiert sie in auBerst 
feinen, biegsamen Nadelchen, die unter dem Mikroskop wie Pilzmycel 
aussehen. 

Fur die Analyse wurde bei 78° und 15 mm uber Phosphorpentoxyd 
getrocknet, wobei aber die im Exsiccator getrocknete Substanz nur 
einen ganz geringen Gewichtsverlust erlitt. 

0,1596 g Sbst.: 0,3241 g CO2 , 0,0608 g H 20. 

C22H20012 (476,16). Ber. C 55,44, H 4,23. 
Gef. " 55,38, " 4,26. 

Die Substanz ist in Wasser selbst in der Hitze nahezu unlaslich, 
auch in warmem Ather ziemlich schwer laslich, dagegen ziemlich leicht 
laslich in heiBem Alkohol und warm em Benzol, in Essigather leicht 
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laslich, besonders in der Warme, und ganz leicht laslich in kaltem Aceton. 
Aus hei13em Benzol krystallisiert sie beim Abki.ihlen in sehr feinen, 
biegsamen Nadelchen, in der gleichen Gestalt scheidet sie sich aus 
der eingeengten atherischen Lasung aus. Sie schmilzt nach geringem 
Sintern bei HI-H2° (korr. H2-H3°). Bei hoher Temperatur tritt 
Zersetzung ein. Ihre alkoholische Lasung, der wenig Wasser zugesetzt 
ist, gibt mit Eisenchlorid keine besondere Farbung. Die alkoholische 
Lasung farbt sich auf Zusatz von Alkali rasch gelb. 

Tricarbo metho xy- 0- diorselli nsa u re, 
(CH3.C02.0)2CsHz·CO. O.CSH 2 ·COOH. 

/ /~ 
HaC HaC O. CO2 ' CHa 

Zu einer Lasung von 5 g der vorhergehenden Substanz in 80 cern 
Aceton fiigt man in kleinen Portionen unter starkem Turbinieren eine 
hei13e Lasung von 3 g Kaliumpermanganat und 3 g krystallisiertem 
Magnesiumsulfat in 2.') ccm Wasser. Die Temperatur solI 40-50° 
sein und die Operation etwa 3/4 Stunden dauern. Das rasch verdamp
fende Aceton ist von Zeit zu Zeit zu ersetzen. Sobald das Kalium
permanganat ganz reduziert ist. kiihlt man ab. fiigt starke, wasserige, 
schweflige Saure hinzu, bis aller Braunstein zerstart ist, und verdiinnt 
schlieBlich mit Wasser. Das Reaktionsprodukt £alIt alig aus, erstarrt 
aber bald krystallinisch. Es wird abgesaugt und mit kaltem Wasser 
gewaschen. Es besteht zum gro13ten Teil aus der gesuchten Saure, ent
halt aber auch nichtsaure Stoffe. Urn diese zu entfernen, last man in 
wenig Aceton, fiigt eine konzentrierte, wasserige Losung von Kalium
bicarbonat im tJberschu13 hinzu und verdiinnt allmahlich mit viel Wasser, 
wobei die indiffernten Stoffe in filtrierbarer Form ausfallen. Die rasch 
filtrierte Losung scheidet beim tTbersattigen mit Salzsaure die gesuchte 
Saure aus. Nachdem der olige Niederschlag fest geworden ist, wird er 
zerrieben, abgesaugt, mit kaltem Alkohol gewaschen und aus etwa 
15 cern hei13em Alkohol umkrystallisiert. Beim langsamen Abkiihlen 
scheiden sich kleine, meist sechsseitige Tafelchen ab. Die Ausbeute 
an analysenreiner Substanz betrug 2,6 g oder 50% der Theorie. 

Das im Exsicca tor getrocknete Prapara t verlor bei 78 ° und I5mm iiber 
Phosphorpentoxyd nur wenig an Gewicht und gab dann folgende Zahlen: 

0,1493 g Sbst.: 0,2941 g CO2 , 0,0565 g H 20. 

C22H20013 (492,16). Ber. C 53,64, H 4,10. 
Gef. .. 53,72. .. 4,23. 

Die Saure ist leicht loslich in kaltem Aceton nnd warmem Essig
ather, ziemlich schwer in warmem Ather und hei13em Benzol; aus 
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letzterem krystallisiert sie in der Kalte meist in Nadeln oder in sehr 
diinnen langen Prismen, die vielfach sternformig verwachsen sind. In 
Wasser ist sie au.13erst schwer loslich. Sie beginnt beim raschen Er
hit zen im Capillarrohr gegen 150 0 zu sintern und schmilzt unter stiir
mischer Gasentwicklung gegen 156 0 (korr. 158°). Mit Eisenchlorid 
gibt sie in wasserig-alkoholischer Losung keine charakteristische Fiir
bung (ntu die gewohnliche Gelbfiirbung). Lost man sie in wenig Aceton, 
fiigt starke Kaliumbicarbonatlosung hinzu und verdiinnt mit viel Wasser, 
so tritt klare Losung ein. In wenig Ammoniak gelost und mit Silber
nitrat im Dberschu.13 versetzt, liefert sie einen amorphen, farblosen 
Niederschlag, der in der Hitze zu einem Harz zusammenschmilzt. 

0- D io rselli nsa u re (Formel II). 

Eine Losung von 2,:') g 'i'ricarbomethoxy-o-diorsellinsaure in 
35,6 ccm n-Ammoniak (7 Mo1.) wird in einer Waoserstoffatmosphare· 
hergestellt und darin 3 Stunden bei 20 ° gehalten. lTbersattigt man 
dann mit Salzsaure, so scheidet sich die Diorsellinsaure teils olig, teils 
krystallinisch ab, erstarrt aber bald vollstandig. Nach 15 Minuten 
wird abfiltriert. Die Menge des nur schwach gelb gefarbten Rohpro
duktes betriigt 1,5 g oder 93% der Theorie. Versetzt man seine wasserig
alkoholische Losung mit einer Spur Eisenchlorid, so tritt im ersten 
Moment eine Rotfarbung auf, die ganz schwach ins Violette spielt, 
sobald man aber etwas mehr Eisenchlorid hinzugibt, sch1agt die Far
bung in Braun1ichrot um. 

Zur weiteren Reinigung lost man in ziemlich vie1 Aceton, fiigt etwas 
Wasser hinzu, schiittelt etwa 10 Minuten mit Tierkoh1e, bis die Fliissig
keit entfarbt ist, fi1triert und konzentriert das Filtrat durch Eindampfen 
im Vakuum bei Zimmertemperatur. Dabei scheidet sich die Diorsellin
saure a1s farb10ses. krystallinisches Pulver ab, das unter dem Mikro
skop a1s wenig ausgebi1dete, vielfach verwachsene, kleine Kadelchen 
erschein t. 

Die lufttrockene Substanz enthalt I Mol. Krystallwasser: 

0,1462 g Sbst. verloren bei 100° und 15 mm iiber Phosphorpentoxyd 0,0083 g 
H 20. - 0,1569 g Sbst. verlorell 0,0085 g H 20. 

C'6H 140 , + H 20 (336,12). Ber. H 20 5,35. GeL H 20 5,68, 5,42. 

Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen: 

0,1379 g Sbst.: 0,3051 g CO2 , 0,0577 g H 20. - 0,1484 g Sbst.: 0,3273g CO2 , 

0,0627 g H 20. 

C16H I40; (318,11). Ber. C 60,36, H 4,44. 
Gef. " 60,34, 60,15, " 4,68, 4,73. 
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Die Saute ist in teinem Zustand farblos, meist aber hat das Pra
parat einen ganz schwachen' Stich ins Ge1be. Die getrocknete Saure 
schmi1zt im Capillarrohr beim raschen Erhitzen unter Kohlensaure
entwick1ung gegen 120-125°, wird wieder fest, und gegen 180-185° 
tritt von neuem Schme1zung und Gasentwick1ung ein. Sie lost sich 
1eicht in Aceton, Alkoho1, Ather und Essigather und wird aus der 
atherischen Losung durch Petrolather gefallt. In Benzol ist sie auch 
in der Hitze recht schwer loslich; dasselbe gilt fUr kaltes Wasser. Je
doch geniigt die Loslichkeit darin, um mit Chlotkalk die spater be
schriebene Farbung zu erzeugen. Von heiBem Wasser wird sie in 
erheblicher Menge aufgenommen, aber dabei findet schon teilweise 
Zersetzung statt, denn die Fliissigkeit zeigt dann nach dem Abkiihlen 
mit Eisenchlorid eine blauviolette Farbung. Dementsprechend 1aBt 
sich auch beim Kochen der Losung schon nach kurzer Zeit durch vor
ge1egtes Barytwasser die Bi1dung von Kohlensaure nachweisen. Aus 

,der Losung, die einige Zeit gekocht ist, krystallisiert ein Produkt, 
das bei 180-185° unter Gasentwick1ung schmi1zt. 

In a1koholisch-wasseriger Losung zeigt auch die reine o-Diorsellin
saure dasselbe Verha1ten gegen Eisench10rid, wie es oben fUr das Roh
produkt geschildert wurde. Beim Erhitzen der Losung geht aber die 
braunrote Farbe bald in Blauvio1ett iiber, was wiederum auf Zersetzung 
hinweist. Die wasserige Losung der Diotsellinsaure oder ihre Sus
pension in kaltem Wasser gibt, genau wie die Orsellinsaure, mit ver
diinnter Ch1orka1k1osung eine starke b1utrote Farbe, die durch iiber
schiissigen Ch10rka1k ziemlich bald zerstort wird. Die Diorsellinsaure 
lost sich auch ohne Zugabe von Aceton ziemlich rasch in einer ka1ten 
Losnng von Ka1iumbicarbonat. 

Endlich gibt die warm bereitete und dann rasch abgekiih1te, 
wasserige Losung der Saure mit Leim10sung eine mi1chige Triibung, die 
sich beim starkeren Abkiihlen und Schiitte1n zusammenballt undo in 
der Warme 1eicht lost. Obschon die Reaktion wegen der geringen 
Loslichkeit der Diorsellinsaure nicht so charakteristisch ist wie in 
anderen Fillen, so kann sie doch zut Unterscheidung von der Orsellin
saure dienen, denn diese gibt unter den gleichen Bedingungen mit 
Leimlosung keine milchige Ausscheidung. Wir bemerken iibtigens, 
daB die Leimfii11ung auch bei der o-Diorsellinsaure ausb1eibt, wenn 
man ihre Losung nur durch Schiitte1n mit Wasser von 20-25° her
stellt, offenbar weil unter diesen Umstanden zu wenig in Losung geht. 

Methylester der Trimethyla ther- o-diorsellinsa ure. 

0,5 g o-Diorsellinsaure wurden mit einer atherischen Losung von 
Diazornethan (aus 3 cern Nitrosornethylurethan) iibergossen und 18 Stun-
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den bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Beim Verdampfen der fi1-
trierten atherischen Losung blieb ein oliger Riickstand, der in wenig 
Methy1a1koho1 ge10st wurde. Die bald ausfallenden Krystalle schmo1zen 
bei lO4-lO5° (korr.) zu einer wasserhellen F1iissigkeit. 

0,1206 g Sbst. (bei 78 0 und 1 mm tiber P 20, getrocknet): 0,2839 g CO2 , 

0,0646 g H 20. 

C20H 220, (374,18). Ber. C 64,14, H 5,93. 
Ge£. " 64,20, " 5,99. 

Der Ester schmi1zt auf kochendem Wasser und lost sich darin 
nur spurenweise. In hei13em Methy1a1koho1 ist er 1eicht loslich und 
krystallisiert daraus beim Erka1ten meist in mikroskopischen, dicken, 
kurzen Prismen, die verschiedene Endflachen haben und vielfach ver
wachsen sind. In Ather ist er etwas schwerer loslich und krystalli
siert daraus in mikroskopischen, ziemlich dicken, flachenreichen Formen. 
Von hei13em Ligroin (Siedepunkt 90-lO00) wird er in erheblicher 
Menge aufgenommen. Beim Erka1ten scheidet er sich zuerst meist 
a1s 01 ab, erstarrt aber bald zu mikroskopischen, feinen Blattchen, 
die vielfach wie Rhomboeder aussehen und zu Biische1n oder Drusen 
verwachsen sind. Die a1koholisch-wasserige Losung gibt weder mit 
Eisench10rid noch mit Ch10rkalk eine charakteristische Farbung. 

Von dem isomeren Methy1ester der Trimethy1ather1ecanorsaure 
unterscheidet er sich sowoh1 durch die Form der Krystalle wie durch 
den 43 ° niedrigeren Schme1zpunkt und die gro13ere Loslichkeit in or
ganischen Solvenzien. 

Methylierung der Evernsiiure. 

'Fiir den Versuch diente ein Praparat aus Evernia prunastri, das 
wir Herrn O. Hesse verdanken. Von der Abwesenheit der Lecanor
saure haben wir uns iiberzeugt durch die Probe mit Ch10rkalk in a1-
koholisch-wasseriger Losung, wobei keine rote Farbe entstand. 

0,5 g des im Vakuumexsiccator getrockneten Praparats wurden 
mit einer atherischen LOsung von Diazomethan (aus 4,5 cern Nitroso
methy1urethan) iibergossen und 16 Stunden bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt. Beim Verdampfen der atherischen Losung b1ieb ein 
krystallinischer Riickstand, der beim Um10sen aus 15 cern warmem 
Methy1a1koho1 lange, meist konzentrisch gruppierte Nade1n von der 
Forme1 C2oH2207 gab. 

0,1334 g Sbst. (bei 78 0 und 1 mm tiber P 20 0 getrocknet): 0,3129 g CO2 , 

0,0712 g H 20. 
C20H2207 (374,18). Ber. C 64,14, H 5,93. 

Ge£. " 63,97, " 5,97. 
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Das Praparat war in Wasser kaum laslich und schmolz beim 
Kochen damit nicht. Es laste sich in heiBem Methylalkohal noch ziem
lich leicht, aber doch erheblich schwerer wie das zuvor beschriebene 
ortho-Derivat. Es krystallisierte aus warmem Methyl- oder Athyl
alkohal in langen, sehr dunnen Prismen, die vielfach stern- ader buschel
farmig verwachsen waren. In alkoholisch-wasseriger Lasung gab es mit 
Eisenchlarid keine Farbung. 

In allen diesen Eigenschaften gleicht es durchaus dem fruher be
schriebenen Methylester derTrimethylather-lecanorsaure 1), wie uns ein 
direkter Vergleich zeigte. Nur im Schmelzpunkt haben wir eine kleine 
Differenz beobachtet. Das Praparat aus synthetischer I~ecanorsaure 
schmalz namlich bei 147,5-148,5° (karr.), nachdem kurz zuvor schwa
ches Sintern eingetreten war. Dagegen schmalz das Praparat aus 
Evernsaure scharf bei 149,5-150° (korr.). Da aber eine Mischung 
gleicher Teile von beiden Praparaten bei 148,5-149° (korr.) schmalz, 
also kaum eine Depression zeigte, so kannen wir dem geringen Unter
schied in den Schmelzpunkten keine Bedeutung beimessen und halten 
es mithin fur nicht zweifelhaft, daB beide Produkte identisch sind. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 46, 1144 [1913]. (S.182.) 
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15. Emil Fi s c her: ttber einige Derivate des Phloroglucins und eine 
neue Synthese des Benzoresorcins. 

Liebigs Annalen der Chemie 3rt, 303 [1910]. 

(Eingelaufen am 10. J anuaT 1910.) 

1m Gegensatz zu der p-Oxybenzoesaure und der Gallussaure 
nimmt die Salicylsaure beim Schiitteln der alkalischen Losung mit 
Chlorkohlensauremethylester kein Carbomethoxyl auf, und das gleiche 
zeigte sich bei der Gentisin- und /J-Resorcylsaure in bezug auf die eine 
in Orthostellung zum Carboxyl befindliche Phenolgruppe. 

Diese Schwierigkeit lie.B sich aber in allen drei Fallen du~ch An
wendung des von F. Hofmann empfohlenen Dimethylanilins an Stelle 
des Alkalis iiberwinden 1). 

Etwas anders liegen die VerhaItnisse bei der Phloroglucincarbon
saure. In. alkalischer LOsung fixiert sie leicht ein Carhomethoxyl, 
offenbar an der zum Carboxyl in p-Stellung befindlichen Phenolgruppe; 
dagegen ist es mir hisher nicht gelungen, die beiden anderen Hydroxyle, 
die dem Carboxyl benachbart sind, zu carbomethoxylieren. Infolge
dessen habe ich darauf verzichten miissen, aus der Phloroglucincarbon
saure das noch unbekannte 2,4, 6-Trioxybenzophenon in ahnlicher 
Weise zu bereiten wie das 3, 4, 5-Trioxybenzophenon aus Gallussaure 2) 
oder das Benzoresorcin aus /J-Resorcylsaure (siehe unten). Dieser MiJ3-
erfolg hat mich veranlaJ3t, andere Methoden flir den Aufbau von Benzo
phenonderivaten des Phlorglucins, zu denen bekanntlich Cotoin und 
Hydrocotoin gehoren, zu versuchen. Das urspriingliche Ziel, die Synthese 
des 2, 4, 6-Trioxybenzophenons, ist auch dabei nicht erreicht worden. 
Dagegen wurden mehrere neue Benzoylderivate des Phloroglucins ge
funden, von denen die Dibenzoylphloroglucindialkylather einiges Inter
esse bieten, denn sie enthalten sehr wahrscheinlich beide Benzoyl in 
Kohlenstoffbindung entsprechend der Formel 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. ,,~, 215 (1909]. (5. 80.) 
2) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 4~, 1015 [1909]. (5.94.) 
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oder 

Alk.O CO.C6H5 
I I 

C6H5 . CO-(-)-OAlk. 
I-I 

HO H 

und bilden mithin einen neuen Typus von Phloroglucinderivaten. Sie 
gleichen in der Bestandigkeit gegen warme Laugen dem Hydrocotoin 
(C-Benzoylphloroglucin-dimethylather) und unterscheiden sich dadurch 
von dem C-Triacetophloroglucin bzw. seiner Tribenzoylverbindung, 
die kiirzlich von G. Heller!) beschrieben wurden und die sich leicht 
durch warmes Alkali verseifen lassen. 

Carbomethoxyderivate des Phloroglucins und seiner Carbonsaure. 
Da13 das Phloroglucin in alkalischer Losung beim Schiitte1n mit 

Chlorkohlensaureathylester drei Carboathoxygruppen aufnimmt, ist 
schon von F. Ka ufler 2 ) festgestellt worden. Aber sein Prqdukt ist 
bei gewohnlicher Temperatur ein 01, das bisher nicht krystallisiert 
erhalten wurde. Schonere Eigenschaften hat das gut krystallisierende 

Trica rbo methoxyphlorogl uci n, 
(CH300C. O)3C6H3 . 

Ubergie13t man 13 g wasserhaltiges Phloroglucin mit 80 ccm n
Natronlauge (1 Mo1.) , so geht der gro13te Teil beim Umschiitte1n in 
Losung. Man kiihlt in Eis ab und fiigt 8,4 g (1,1 Mo1.) Chlorkohlensaure
methylester unter kraftigem Schutteln hinzu. Das Chlorid verschwindet 
ziernlich schnell, und ein fester Korper scheidet sich abo Auf Zusatz 
von 80 ccm n-Natronlauge (1 Mo1.) geht die Hauptmenge mit ganz 
schwach blauvioletter Farbe wieder in Losung. Man kiihlt ab, gibt 
8,4 g Chlorid zu und schiittelt kraftig durch. Schlie13lich wiederholt 
man die Operation mit denselben Mengen (80 ccm n-Natronlauge, 
8,4 g Chlorid) noch einma1. Die beim Hinzufiigen der Natronlauge 
wieder auftretende schwache Blaufarbung verschwindet nach Zusatz 
des Chlorids. Wahrend der ganzen Operation ist nie vollstandige Lo
sung eingetreten. Man saugt das ausgefallene Produkt ab und wascht 
mit kaltem Wasser aus. 

Zur Reinigung lost man in Aceton und fiigt zu der hei13en Fliissig
keit warmes Wasser, bis die entstehende Triibung eben noch verschwin
det. Beim langsamen Abkiihlen scheiden sich schone, lange, glanzende 
Prismen abo Die Ausbeute an zweimal umkrystallisiertem, analysen
reinem Produkt betrug 18,3 g oder 76% der Theorie. Die im Vakuum-
- --- -------

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 42, 2736 [1909]. 
2) Monatsh. 21, 994 [19001~ 



Fischer, tiber einige Derivate des Phloroglucins und eine neue Synthese usw. 225 

exsiccator getrocknete Substanz verlor beim Erhitzen auf 75° unter 
15 mm Druck nichts an Gewicht. 

0,1882 g Sbst.: 0,3284 g CO2 , 0,0700 g H 20. 

C12H1209 (300,09). Ber. C 47,98, H 4,03. 
Get ... 47,78, " 4,16. 

Sie schmilzt bei 99-100° (korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit. 
Beim Erhitzen mit Wasser schmilzt sie, geht zum Teil in Losung, Hillt 
bei geringer Abkiihlung zuerst olig aus, krystallisiert aber bald. Sie ist 
leicht loslich in kaltem Aceton, Chloroform und heiBem Alkohol, ziem
lich leicht in heiBem Ather, sehr leicht in hei13em Benzol und Essig
ester, fast unloslich in Petrolather. Wegen der Schwerloslichkeit in 
Wasser wird sie von wasseriger Natronlauge ziemlich langsam verseift, 
sehr leicht dagegen von alkoholischer Lauge schon in der Kalte, wo
bei Phloroglucin entsteht. Mit Eisenchlorid gibt sie keine Farbung. 

Carbo methoxy-phlorogl ucincarbo nsa ure, 
CH300C .O,C6H2(OH)2·COOH. 

Zu einer bis zum Gefrieren abgekiihlten Losung von 5 g roher 
Phloroglucincarbonsaure1) in 53 cern n-Natronlauge (2 Mol.) gibt man 
2,8 g Chlorkohlensauremethylester (1 Mol.) in mehreren Portion en 
unter kraftigem Schiitteln. Das Chlorid verschwindet sehr schnell 
und es tritt eine starke Krystallisation ein, vermutlich des Natrium
salzes. Man schiittelt mit iiberschiissiger verdiinnter Salzsaure kraftig 
durch, saugt die Krystallmasse ab und wascht mit etwas eiskaltem 
Wasser. Ausbeute 5 g. Zur Reinigung wird aus etwa 15 Teilen hei13em 
Wasser umgelost. Fiir die Analyse war bei 100° unter 15 mm Druck 
getrocknet. 

O,1227g Sbst.: O,2137g CO2 > 0.0417g H 20. 

C9H s07 (228,06). Ber. C 47,36, H 3,54. 
Gef. .. 47,34, " 3,80. 

Als Nebenprodukt entstand in geringer Menge Tricarbomethoxy
phloroglucin. 

Die Carbomethoxyverbindung schmilzt bei 160° (korr. 162°) unter 
Gasentwicklung, nachdem sie schon einige Grade vorher zu sintern 
angefangen hat. Sie krystallisiert aus Wasser in biegsamen Nadeln, die 
zu dich ten Biischeln verwachsen sind; sie ist leich t loslich in kaltem 
Alkohol, Aceton und Essigather, etwas schwerer in Ather von gewohn
licher Temperatur, schwer loslich in Chloroform und Benzol, so gut 
Wle unloslich in Petrolather. Die wasserige Losung farbt sich mit 

1) Zd. H. Skraup, Monatsh. to, 724 [18891-

Fischer, Depside. 15 
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Eisenchlorid tief violett. Die Saure ist bestandiger als die freie Phloro
glucincarbonsaure. 

N ach den friiheren Erfahrungen 1) iiber die Bildung von Carbo
methoxyderivaten der Phenolcarbonsauren ist es in hohem Grade 
wahrscheinlich, daB die Phloroglucincarbonsaure das Carbomethoxyl 
in der para-Stellung zum Carboxyl aufnimmt. Die weitere Einfiihrung 
von Carbomethoxygruppen ist trotz der Anwendnng von Dimethylanilin 
bisher nicht gelungen. 

Monobenzoylverbindungen des Phloroglucins und seiner Carbonsaure. 

Beim Schiitteln der alkalischen Lasung mit Benzoylchlorid nimmt 
die Phloroglucincarbonsaure leicht ein Benzoyl auf, und die so ent
stehende Verbindung zerfillt beim Erhitzen auf 200 0 in Kohlensaure 
und Monobenzoylphloroglucin. Da aus letzterem das Benzoyl beim 
Erwarmen mit Alkali sehr leicht abgespalten wird, so ist es wahr
scheinlich an Sauerstoff gebunden. Dieser SchluB gilt auch fUr die 
Carbonsaure, und nach Analogie mit der Carbomethoxyverbindung 
darf man wohl zufiigen, daB das Benzoyl wahrscheinlich in p-Stellung 
zum Carboxyl sich befindet, entsprechend der Formel 

OH 
I 

/-" C6H5 • COO-,,--/-COOH . 
I 

OR 

Be nzo yl- phlorogl ucinca rbo nsa ure. 

Zu einer bis zum Gefrieren abgekiihlten Lasung von 8,5 g Phloro
glucincarbonsaure in 100 cern n-Natronlauge (2 Mo1.) gibt man unter 
kraftigem Schiitteln 7,7 g Benzoylchlorid (1,1 Mo1.) in etwa 3 Por
tionen. Die anfangs schwach blauviolette Farbung der Fliissigkeit 
verschwindet, und ein dicker Krystallbrei des Natriumsalzes scheidet 
sich abo Man schiittelt so lange, bis der Geruch nach dem Chlorid fast 
ganz verschwunden ist.Hierauf fiigt man etwa 20 cern 5 n-Salzsaure 
zu, schiittelt kraftig durch, saugt den Niederschlag ab und wascht ihn 
mit kaltem Wasser aus. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 12 g 
oder 88% der Theorie. Zur Reinigung krystallisiert man die Saure 
aus etwa 60-80 Teilen 20proz. Alkoho1. Durch Einengen der Mutter
lauge kann man noch eine erhebliche Menge der Saure gewinnen. Fur 
die Analyse war bei 100 0 getrocknet. 

1) Vgl. E. Fisch!:'r, Rerichte d. d. chern. Gesellsch. 42, 215 r19091, (5. SO.) 
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0,1640 g Sbst.: 0,3679 g CO2 , 0,0560 g H 20. 

C14H]006 (274,08). Ber. C 61,30, H 3,69. 
Gef. " 61,18, " 3,82. 

Beim raschen Erhitzen im Capillarrohr schmi1zt die Same gegen 
195° (korr.) unter starkem Schaumen zu einer farb10sen Fliissigkeit. 
Sie bi1det schmale Prismen. Sie ist 1eicht 10slich in Aceton, A1koho1 
und Essigather in der Kalte, etwas schwerer, aber immer noch ziem
lieh leicht in kaltem Ather. Sie lost sich schwer in kochendem Wasser 
(etwa 170 Teilen), Chloroform und Benzol, gar nicht in Petro1ather. 
Aus heiBem Wasser krystallisiert sie in feinen N adeln oder sehr 
dunnen Prismen. Die Alkalisa1ze sind in Wasser schwer loslich. Die 
wasserige Losung gibt mit Eisench10rid eine auBerordent1ich intensive, 
tiefb1auvio1ette Farbung. Sie reduziert Feh1ingsche Losung in der 
Warme. 

Das Silbersa1z C14H90 6Ag ist in Wasser fast un10s1ich, es falit auf 
Zusatz von Silbernitrat zu einer heiBen wasserigen Losung der Saure 
a1s farb10ser, nicht deut1ich krystallisierter Niedersch1ag, der im Ex
siccator uber Phosphorpentoxyd getrocknet fo1gende Zah1en gab: 

0,3324 g Shst.: 0,0939 g Ag. 

C14H90sAg (381). Ber. Ag 28,39. Gef. Ag 28,25. 

Erwarmt man das in Wasser suspendierte Sa1z mit wenig Am
moniak, so tritt Reduktion ein, manchma1 tinter Bildung eines Si1ber
spiegels. 

Mo no benzo yl- phlo rog1 uci n. 

Man erwarmt 20 g Benzoy1phlorog1ucincarbonsaure in einem b1-
bade 20 Minuten auf 200°. Unter 1ebhafter Koh1ensaureentwick1ung 
entsteht eine braun gefarbte Schmelze, die beim Erka1ten zu einer 
glasigen oder manchmal aueh krystaUinischen Masse erstarrt. Etwas 
Benzoesaure sub1imiert in den Ha1s des Ko1bens. Man lost die Schme1ze 
in etwa 35 ccm Aceton unter Erwarmen auf dem Wasserbade und gieBt 
in dunnem Strahl in ein koehendes Gemisch von 1 Liter Wasser und 
200 cem A1kohol. Die trube F1ussigkeit wird heiB filtriert. Beim Er
ka1ten faUt das Benzoy1ph10rog1uein a1s krystallinische Masse, die aber 
lloch ge1b gefarbt ist. Die Ausbeute betrug im besten Fa1lf~ 13 g oder 
77 % der Theorie. 

Zur Reinigung krystallisiert man das Produkt aus etwa 100 Tei1en 
heiBem Wasser unter Zusatz von Tierkoh1e, wobei nur re1ativ k1einer 
Verlust eintritt. Man erhalt so farb10se dunne Blatter oder Nade1n, 
die fur die Analyse bei 100° getrocknet wurden. 

15* 
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I. 0,1117 g Sbst.: 0,2777 g CO2 , 0,0450 g H 20. - II. 0,1354 g Sbst.: 0,3367 g 
CO2 , 0,0535 g H 20. 

C1aH1r.04 (230,08). Ber. C 67,80, H 4,38. 
Gef. I. " 67,80, " 4,51. 

" II. " 67,82, " 4,42. 

Das Benzoylphloroglucin schmilzt nach vorherigem geringen Er
weichen bei 194-195° (korr. 198-199°) zu einer klaren Fliissigkeit. 
Seine kalte wasserige Losung gibt mit wenig Ferrichlorid eine ganz 
schwach blauviolette Farbung, die bei gelindem Erwarmen oder durch 
mehr Ferrichlorid verschwindet. Wie es scheint, ist die Farbung durch 
eine Verunreinigung bedingt. Aber es gelang nicht, durch haufiges 
Umkrystallisieren aus Wasser (fiinfmal) die Erscheinung zu beseitigen. 
Die Substanz reduziert ammoniakalische Silberlosung in der Kalte lang
sam, schnell beim Erwarmen. Sie ist leicht loslich in Ather, A1kohol, 
Aceton uud Essigester, sch,;Yer in hei13em Benzol und Chloroform, 
fast unloslich in Petrolather. Sie schmeckt bitter und etwas adstrin
gierend. Von wasserigen Alkalien und Alkalicarbonaten wird sie gelost. 
Beim Erwarmen mit Alkali wird rasch Benzoesaure abgespalten. 

Benzoylderivate der Dialkylphloroglucine. 
Nach ~en Beobachtungen von J. Pollak!) nimmt der Dimethyl

ather des Phloroglucins bei der Behandlung mit Benzoylchlorid und Al
kali ein Benzoyl auf, das an Sauerstoff gebunden ist. Wird aber dieses 
Produkt in Benzollosung mit Benzoylchlorid und Chlorzink erhitzt, so 
tritt ein zweites Benzoyl in den Benzolkern ein unter Bildung eines Benzo
phenonderivates. Denn durch Alkali konnte Pollak die Verbindung 
in Benzoesaure und Hydrocotoin C6H5CO,C6H2.0H(OCHa)2 zerlegen. 

Bei dem Versuch, diese Reaktionen auf Phloroglucin-diathylather 
zu iibertragen, habe ich etwas abweichende Resultate erhalten. Der 
in alkalischer Losung entstehende O-Benzoylphloroglucin-diathylather 
liefert namlich bei der Behandlung mit Chlorzink und Benzoy1chlorid 
als Hauptprodukt einen Tribenzoylphloroglucin-diathylather. Wird die
ser mit alkoholischer Kalilauge erhitzt, so verliert er ein Benzoyl und 
geht iiber in Dibenzoyl-phloroglucin-diathylather. Letzterer bildet gelb 
gefarbte Alkalisalze und. scheint nach seinem ganzen Charakter beide 
Benzoyle im Benzolkern zu enthalten. Er wiirde demnach die Struktur 

oder 

1) Monatsh. 18, 736 [1878]. 
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haben und ware als C-Dibenzoylphloroglucin-diathylather zu be
zeichnen. 

Ebenso verlauft die Benzoylierung beim Phloroglucindimethyl
ather, wenn man bei dem Versuche von Pollak die Menge des Benzoyl
chlorids erheblich vergro13ert. 

0- Be nzoyl-phlo rogl uci n-dia thylii ther, 
CSH5COOCsHa(OC2H s)2 . 

Zu einer durch Eiswasser gekiihlten Losung von 10 g Phloro
glucin-diathylather .in n-Kalilauge (annahernd 4 Mol.) fiigt man unter 
kraftigem Schiitteln im Laufe von etwa 5 Minuten 15 g Benzoylchlorid 
in 3 Portionen und schiittelt dann noch 30-40 Minuten, bis der Genlch 
nach Benzoylchlorid fast verschwunden i'3t. Die in Alkali unlosliche 
Benzoylverbindung scheidet sich wahrend der Operation olig aus und 
wird ausgeathert. Die getrocknete atherische Lasung hinterla13t beim 
Verdampfen ein 01, das nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Die 
Ausbeute betrug im giinstigsten Falle 92% der Theone, fie! aber bei 
einem anderen Versuch auf 83%. Zur Reinigung '''Ilrde aus ungefahr 
der zehnfachen Gewichtsmenge hei13em 60 proz. Alkohol umkrystallisiert 
und fiir die Analyse im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0,1600g Shst.: 0,4175g co2 , 0,0915g H 20. 

C17H 1S0 4 (286,14). Ber. C 71,29, H 6,34. 
Gef. " 71,17, " 6,40. 

Die Verbindung schmilzt bei 84° (korr.). Sie krystallisiert aus ver
dunntem Alkohol in farblosen, diinnen, zugespitzten Prismen oder 
Nadeln. Sie ist leicht laslich in AlkohoL Ather, Essigather sowie auch 
in warmem Benzol und Chloroform. Schwerer wird sie von Petrol
ather aufgenommen. 

Tri be nzo yl-phlo rO.gl uei n -diii thylii ther, 

C2HS'O H C2HS'O CO.C6HS 
I I I I 

CsHs . CO-(_· _)-OC2H5 oder CSH5 . CO-<=)-OC2H5 . 
I I I I 

CsHs·CO.O CO.C6H5 CSH5'CO.O H 

12 g 0-Benzoyl-phloroglucin-diathylather werden mit 15 g Benzoyl
chlorid (21/2 Mol.) in 100 ccm thiophenfreiem Benzol gelost und nach 
Zusutz von 10 g frisch geschmolzenem, klein gekorntem Chlorzink am 
Riickflu13kiihler auf dem Wasserbad gekocht. Die anfangs lebhafte 
Entwickll1ng von Salzsaureist nach 3/4 Stunden fast beendet und die 
Fliissigkeit hat eine dunkle Farbe angenommen. Wenn jetzt das Benzol 
abdestilliert wird, so bleibt ein dl1nkles 01, in welchem auBer dem Chlor-
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zink schon ein Teil des festen 'fribenzoylkorpers suspendiert ist. Man 
nimmt das 01 mit etwa 300 ccm Ather auf und schuttelt diese Losung 
mit Wasser, das eine ausreichende Menge Natriumcarbonat enthalt, 
urn ailes noch unveranderte Benzoylch10rid zu zerdoren. Bei dieser 
Operation fiillt eine neue Menge Tribenzoy1-phlorog1ucin-diathy1ather 
a1s graues Pulver aus. Der Rest desse1ben ist in Ather gelost und wird 
durch Eindampfen gewonnen. Die nach dem "\Vaschen mit Ather dem 
Ch10rzink noch beigemischte Substanz wird durch Waschen mit Wasser 
davon befreit. Die Gesamtausbeute betrug 15 g oder 72% der Theorie. 
Sie 1ii13t sich noch erhohen durch Vermehrung des Benzoylch10rids 
und 1angeresErhitzen. Denn bei Anwendung von lO g Benzoy1-diathy1-
phloroglucin nnd 25 g Benzoylch1orinllnd 11/2 stiindigem Kochen wnrden 
14 g Tribenzoy1verbindung, d. h. 81 % der Theorie erha1ten. 

Wird andererseits die Menge des Benzoylchlorids auf 11/4 Mol. herab
gesetzt entsprechend den Bedingungen, llnter denen Pollak beim Ben
zoy1-ph1orog1uGin-dimethy1ather arbeitete, so ist die Menge der Triben
zoy1verbindung vie1 geringer. 

Daneben entsteht nann. eine erhebliche Menge eines nunk1en 01es, 
das wahrschein1ich die Tibenzoy1verbindung enthiilt, aber bisher nicht 
ktystallisiert erhalten wurde. 

Znr Reinigung wird der Tribenzoyl-phioroglucin-diiithyliither aus 
siedendem A1kohol, wovon ungefahr die 25fache Gewichtsmenge notig 
ist, umkrystallisiert. Beim Abkiihlen auf 0 ° failt der allergro13te Teil 
in mikroskopischen, langen, dunnen, schief abgeschnittenen Platten 
aus. Fiir die Analyse wnrde nochmals aus heiJ3em Aceton umkrystalli
siert und bei lOO ° getrocknet. 

0,1731 g Sbst.: 0,4764g CO2 , 0,0831 g H 20. 

C31H2606 (494,20). Ber. C 75,27, H 5,30. 
Gef. " 75,06, " 5,37. 

Der reine Tribenzoyl-phlorogludn-diathyliither ist ganz farblos und 
schmilzt bei 161--162° (korr. 163-164°). 

Er lost sich schwer in kaltem Alkohol und Ather, leichter wird er 
von warm em Aceton und Essigather aufgenommen. Benzol und Chloro
form losen schon in der Kalte nicht unerhebliche Mengen. In kalten 
verdiinnten Alkalien ist er unloslich. 

C -Di be nzo yl- phlo rogillci n-diii thylii ther, 
(C6HsCO)2C6H. OH(OC 2H s)2 . 

10 g Tribenzoy I-phloroglucin -diii thy Iii ther werden mit 50 ccm Alkoh 01, 
in dem ungefiihr 1,9 g Kaliumhydroxyd gelost sind, im geschlossenen 
Rohr 3 Stunden auf loO° erhitzt. Zuniichst tritt vollige Losung ein, unn 
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nach etwa 3/4 Stunden beginnt die Abscheidung von dunkelge1ben 
Krystallen. SchlieBlich wird der Alkohol auf dem Wasserbade ver
dampft Hnd der Riickstand mit etwa 150 cern Wasser, dem 10 ccm Kali
lauge von 30% zugesetzt sind, kurz aufgekocht. Dabei findet keine 
vollige Losnng statt, weil das Kalisalz der Dibenzoylverbindung be
sonders in iiberschiissiger Kalilauge recht schwer lOslich ist. Man HiBt 
vollig erkalten, filtriert dann das ausgeschiedene Kalisalz, wodurch die 
Benzoesaure entfernt wird, preBt die Krystalle ab, da beim Waschen 
mit rein em Wasser Verlnste eintreten, lost nun das Kalisalz in etwa 
400 cern heiBem Wasser unter Zusatz von wenig Kali1auge und iiber
sattigt die heiB filtrierte Fliissigkeit mit Salzsaure. Dabei fallt der 
Dibenzoyl-phloroglucin-diathylather als hellge1ber, krystallinischer Nie
clerschlag, der nach clem volligen Erkalten abgesaugt wircl. Die Aus
beute betragt etwa 90% der Theorie. Eine kleine Menge finclet sich 
noch in cler ersten Mutterlauge cles Kalisa1zes unc1 fallt daraus beim An
sauren, gemischt mit Benzoesaure aus. Zur Reinigung wircl cler Dibenzoyl
phloroglucin-cliathylather aus etwa cler 20 fa chen Gewichtsmenge kochen
dem Alkohol umkrystallisiert. Die exsiccatortrockne Substanz verliert 
bei 100° nicht an Gewicht. 

0,1605g Sbst.: 0,4332g CO2 , 0,0819g H 20. 

C24H 2P5 (390,17). Ber. C 73,81, H 5,68. 
Gef. " 73,61, " 5,71. 

Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in mikroskopisch kleinen, 
rho~benahnlichen Blattchen. Sie haben einen eben noch wahrnehm
baren Stich ins Gelbliche uncl schmelzen bei 154 ° (korr. 156°) zu einer 
schwach gelben Fliissigkeit. 

Sie lOsen sich in kaltem Alkohol und Ather schwer, leichter in 
Aceton, Benzol, Chloroform. Die kalte alkoholische Losl1ng gibt mit 
Eisenchloricl eine recht starke rotbraune Farbung. Mit Alkalien bilc1et 
es gelb gefarbte Salze. Sie werden von rein em Wasser partiell hydro
lysiert und sind in sehr vercliinnten heiBen Alkalien ziemlich leicht 
loslich; das Kalisalz scheiclet sich beim Erkalten in hellgelben, glanzen
den, sehr feinen mikroskopischen Blattchen ab, in starker KaIiIauge ist 
es auch in der Hitze sehr wenig Ioslich, schmilzt aber darin in cler Warme 
uncl -erstarrt beim Erkalten wieder krystallinisch. Das noch schwerer 
losliche Natriumsalz krystallisiert beim Erkalten in feinen Nadeln. 

Tri be nzo yl- ph 10 rogl uci n -cli me th y Iii the r. 

Er wurde anf clie gleiche Weise wie cler Diathyliither aus der von 
Po lla k 1) beschriebenen Monobenzoylverbindung dargestellt. Auf 10 g 

1) Monatsh. 18, 738 [1878]. 
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der letzteren kamen 15 g Benzoylchlorid, 12,5 g Chlorzink und 120 CClll 

Benzol. Gekocht wurde 3/4 Stunden. Die Isolierung des Produktes 
geschah genau so wie bei der Diathylverbindung. Auch die Ausbeute 
betrug ungefahr 70%. Fur die Analyse war bei 100° getrocknet. 

I. 0,1127 g Sbst.: 0,3071 g CO 2 , 0,0523 g H 20. - II. 0,1253 g Sbst.: 0,3425 g 
CO2 , 0,0552 g H 20. 

C29H220s (466,17). Ber. C 74,65, H 4,76. 
Gef. I. " 74,32, " 5,19. 

" II. " 74,55, " 4,93. 

Die Verbindung schmilzt bei 194°. (korr. 198°). Sie ist in Ather 
und kaltem Alkohol schwer lOslich, viel leichter wird sie von hei.l3em 
Alkohol und Aceton aufgenommen, noch leichter lost sie sich in warmelll 
Benzol und Chloroform. In 'Wasser und Alkalien ist sie unloslich. 

Sie krystallisiert aus heiBem Alkohol in mikroskopischen, schmalen, 
schief abgeschnittenen Platten. 

Dieselbe Tribenzoylverbindung entsteht als Nebenprodukt 'bei der 
Darstellung des Dibenzoyl-phloroglucin-dimethylathers (O-Benzoylhydro
cotoin) nach der Vorschrift von Pollak (a. a. 0.). Dementsprechend 
bildet sie sich auch aus reinem Dibenzoyl-phloroglucin-dimethylather 
beim weiteren Kochen mit Benzoylchlorid und Chlorzink in Benzol
losung. Endlich entsteht die Tribenzoylverbindung unter den gleichen 
Bedingungen auch aus dem Hydrocotoill, wie folgender Versuch zeigt: 

2 g kaufliches Hydrocotoin (C-Benzoyl-phloroglucin-dimethylather) 
wurden mit 2,5 g Benzoylchlorid in 30 cern Benzol geiost und nach Zu
satz von 1,5 g trockenem Chlorzink 11/2 Stunden am RiickfluBkiihler 
gekocht. Beim Verdampfen des Benzols blieb dann ein dunkel gefarb
ter, groBtenteils fester Ruckstand, der zunachst mit 50 ccm Ather 
ausgelaugt wurde. Der hierbei ungelost bleibende Tribenzoyl-phloro
glucin-dimethylather war noch schmutziggrau gefarbt, konnte aber 
durch Urnkrystallisieren aus hei.l3ern Alkohol unter Zusatz von Tier
kohle leicht in dunnen, farblosen Prismen vom Schme1zpunkt 194° 
(unkorr.) erhalten werden. Da die Ausbeute 2,6 g oder 72% der Theorie 
betrug, so ist das wohl zur Zeit das bequemste Verfahren flir die Dar
stellung der Tribenzoylverbindung. 

0,1844 g Sbst.: 0,5033 g CO2 , 0,0792 g H 20. 

C29H220s (466,17). Ber. C 74,65, H 4,76. 
Gef. " 74,44, " 4,81. 

C-Di be nzo y1- ph10 rog1 uci n-di meth yla. the r. 

10 g Tribenzoylph1oroglucin-dimethylather werden mit 50 ccrn A1-
kohol, in dem 2,2g Kaliurnhydroxyd gelOst sind, 3 Stunden in geschlos
senem Rohr auf 100° erhitzt. Der Verlauf der Reaktion ist derselbe wie 
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bei der Diiithylverbindung. Dasselbe gilt flir die Isolierung des Produktes 
und die Ausbeute, die auch hier 90 % der Theorie betrug. Zur Analyse war 
aus hei.l3em Alkohol umkrystallisiert und im Exsiccator getrocknet. 

0,1517 g Sbst.: 0,4050 g CO2, 0,0700 g H 20. 

C22H1SO. (362,14). Ber. C 72,90, H 5,01. 
Gef. " 72,81, " 5,16. 

Die Substanz schmilzt bei 170 0 (korr.). 
In den Loslichkeitsverhaltnissen ist sie der Diathylverbindung 

sehr ahnlich. Sie krystallisiert aus hei13em Alkohol in mikroskopischen 
NadeIn oder schmalen, ofters plattenartig ausgebildeten Prismen. Dieses 
feine, krystallinische Pulver hat noch einen Stich ins Gelbe, der aber so 
schwach ist, daB man es bei oberfHichlicher Betrachtung fiir farblos halten 
kann. In geschmolzenem Z ustand und auch in konzentrierten Losungen, 
z. B. Chloroformlosung, zeigt die Substanz eine deutliche schwach gelbe 
Farbung. Mit Eisenchlorid gibt die alkoholische Losung eine sehr 
starke braunrote Farbung. Die Alkalisalze sind in kaltem Wasser 
ziemlich schwer und in liberschiissigem Alkali noch viel schwerer loslich. 

Kali umsalz. Flir seine Bereitung lost man 3 g Dibenzoyl-phloro
glucin-dimethylather in 40 cern warmer n/2-Kalilauge und la13t die fil
trierte Losung erkalten. Gewohnlich erfolgt dabei Krystallisation. 
Sicher tritt diese ein, wenn man noch 3 Tropfen Kalilauge von 30% 
zufligt. Das Kalisalz £alIt dann zum gro13ten Teil als gelbe krystallini
sche Masse aus, die aus mikroskopischen, schiefen, vierseitigen Blatt
chen besteht. Fiir die Analyse wurde nochmals aus warmer, ganz ver
diinnter Kalilauge umkrystallisiert, abgesaugt und scharf gepreI3t, 
aber nicht mit reinem Wasser ausgewaschen, weil das Salz davon schon 
in der Kalte teilweise hydrolysiert wird. 

Das 24 Stunden bei gewohnlicher Temperatur an der Luft ge
trocknete Salz enthielt Wasser, dessen Menge bei verschiedenen Prapa
raten zwischen 13,3 und 15,7% gefunden wurde. Der 'gr6I3te Teil des 
Wassers entweicht schon im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpent
oxyd. Der Rest wurde bei 108 0 und 15 mm tiber P 20 S ausgetrieben. 

r. 0,4955 g getrocknetes Salz: 0,1056 g K 2SO,. - II. 0,5634 g getrocknetes 
Salz: 0,1231 g K 2S04 • 

C22H1705K (400,28) .. Ber. K 9,78. Gef. r. 9,57, II. 9,81. 

Neue Bild ungsweise des 2,4-Dioxybenzophenons 
(Be nzo reso rei n). 

Das von Do b nerl) zuerst dargestelIte Benzoresorcin ist nach den 
Versuchen von A. Komarowsky und St. v. Kostanecki 2) 2,4-Di-

1) Liebigs Annal. d. Chem. 210, 2.';6 [1881]. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21', 1998 [1894]. 
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oxybenzophenon. In Ubereinstimmung damit steht die neue Synthese 
der Verbindung aus dem Chlorid der Dicarbomethoxy-,8-resorcylsaure 
und Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. Das Verfahren ent
spricht genau der fruher beschriebenen Darstellung des 3,4, 5-Tri
oxybenzophenons aus Tricarbomethoxy-galloylchlorid und Benzol1). 

Eine Lasung von 3,6 g Dicarbomethoxy-,8-resorcylsaurechlorid in 
36 g trockenem, thiophenfreiem Benzol wird nach Zusatz von 3,5 g 
frisch sublimiertem Aluminiumchlorid im Wasserbad auf 65-70° er
warmt. Unter sturmischer Salzsaureentwicklung scheidet sich ein rot
gelbes, harziges Produkt aus. Man steigert die Temperatur langsam 
auf 80°. 1st nach etwa 1 Stunde die Salzsaureentwicklung nur noch 
ganz schwach, so kuhlt man ab, gieBt die Masse auf Eis und verreibt 
mit starker Salzsaure. Nach Zugabe von etwas Ather hebt man die 
Benzol-Atherschicht ab, wascht erst mit Wasser, dann mit Natrium
bicarbonatlasung und schlie.l3lich wieder mit Wasser. Nachdem die 
Benzol-Atherlosung uber Natriumsulfat fluchtig getrocknet ist, wird sie 
auf dem Wasserbade eingedampft und das zuruckbleibende 01 sofort 
verseift. Dazu lost man es i.n 40 ccm n-Natronlauge und erwiirmt 
1/4 Stunde auf dem Wasserbade. Nach dem Abkiihlen in Eis siiuert man 
an, wobei ein bald erstarrendes 01 ausfiillt. Die Ausbeute an Roh
produkt betrug 70 % der Theorie. 

Fur die Analyse war der Karper einmal aus verdunntem Alkohol 
und dann aus wenig heiBem Benzol umkrystallisiert und bei 100 ° unter 
15 mm Druck getrocknet. 

0,141Og Sbst.: 0,3767 g CO2 , 0,0627 g H 20. 

C13H 100 a (214,08;. Ber. C 72,87, H 4,7l. 
Gef. " 72,86, " 4,97. 

Der direkte Verg1eich mit einem n3ch der Vorschrift von Ko ma
rowsky und v. Kostanecki hergestellten Praparat ergab vollkom
mene Identitiit. 

Bei diesen Versuchen bin ich von den Herren Dr. Adolf Sonn 
und Dr. A r th u r V 013 un terstii tzt worden, wofiir ich ihnen besten 
Dank sage. 

1) 1<:. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 42, 1018 [1909]. (S. 97.) 
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16. Emil Fischer und Rudolf Oetker: ttber einige Acylderivate 
der Glucose und Mannose. (Auszug). 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 46, 4029 [1913J. 

(Eingegangen am 9. Dezember 1913.) 

Diearbomethoxy-kaffeesa ure, 
(CH300C.O)2CsHa.CH: CH.COOH. 

Die augewalldte Kaffeesanre war synthetiseh naeh 'riemann und 
Nagai hergestellt1). 20 g werden in einer Wasserstoffatmosphare 
dnreh 167 eem 2 n-Natronlauge (3 Mo1.) gelost, auf _50 abgekiihlt 
und dureh einen 'rropftriehter in mehreren Portionen unter kraftigem 
Sehiitteln 23 g ehlorkohlensaures Methyl (2,2 Mo1.) im Laufe von 30 
bis 40 Minuten zugefUgt. Die 'remperatur steigt dabei voriibergehend, 
wird aber dnreh die fortdauernde starke Kiihlung raseh wieder er
niedrigt. Um die Reaktion ganz sieher zu Ende zu fiihren, haben 
wir sehlie13lich zur stark abgekiihlten Fliissigkeit nochmals 42 eem 
2 n-Natronlauge und 8 g ehlorkohlensaures Methyl 'Zuge£iigt und 15 Mi
nuten bei __ 50 geschiittelt. Dann wurde mit verdiinnter Salzsaure 
angesat'l.ert, die breiartige Masse mit Wasser verdiinnt, der farblose 
Niederschlag abgesangt, mit Wasser gewaschen, abgepre13t, dann in 
150 ccm warmem Aceton gelOst, die schwach gelb gefarbte Fliissig
keit mit 'rierkohle behandelt und nach dem Filtrieren mit 400, ccm 
Wasser von 60 0 versetzt. Beim Erkalten ktystallisierte die Dicarbo
methox-ykaffeesaure in gebogenen Nadeln, welche die Fliissigkeit brei
artig erfiillten. Nochmals in derselbcn Weise umkrystallisiert, war sie 
analysenrein. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug ~O g oder 91 % 
der 'rheorie. 

0.1009 g Sbst. (bei 78 0 und 15 mm getrocknet): 0.1953 g CO2 , 0,0383 g H 20. 
C13H 120. (296.10). Ber. C 52,68, H 4,09. 

Gef. " 52,79, ,,4,25. 

Die Saure sehmilzt bei 145-146 0 (korL), und etwa 20° haher 
tritt Gasentwieklung ein. Sie lost sieh sehr leieht in hei13em, vie! sehwe
rer in kaltem Alkohol, ziemlieh leieht in kaltem Aceton, Essigather, 
Eisessig, hei13em Benzol und Chloroform, viel weniger in Ather. 

1) Berichte d. U. chern. Gesellsch. II, 656 [1878J. 
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Dica rbo me tho xy -kaffeesa urechlo rid, 
(CH~OOC. O)2C6Ha.CH: CH.CO.Cl . 

59 g trockne Saure werden mit 120 cern 'trocknem Chloroform 
iibergossen und nach Zusatz von 50 g zerriebenem Phosphorpenta
chlorid (F/4 Mol.) auf etwa 50° erwarmt. Unter Salzsaureentwicklung 
gehen Saure und Pentachlorid allmahlich in Losung. Diese wird bei 
15-20 mm Druck und 50-60 ° verdampft und der Rlickstand in 
warmem, trockenem 'I'etrachlorkohlenstoff gelost. Beim Abklihlen 
scheidet sich das Chlorid in glanzenden Nadeln ab, die rasch abgesaugt 
und abgepre13t werden. Sie wurden zur volligen Reinigung nochmals 
aus warmem 'I'etrachlorkohlenstoff umkrystallisiert. Ausbeute an ganz 
reinem Chlorid 45 g oder 72% der 'I'heorie. 

0,1524 g Sbst. (bei 78 0 und 15 mm getrocknet): 0,2762 g CO2 , 0,0489 g H 20. 
- 0,1943 g Sbst. (nach Cari us): 0,0905 g Chlorsilber. 

C13H l10 7Cl (314,55). Ber. C 49,59, H 3,53, Cl 11,27. 
Gef. " 49,43, " 3,59, " 11,52. 

Das Chlorid schmilzt bei 108,5-109,5° (korr.). Au13er von 'I'etra
chlorkohlenstoff wird es auch von hei13em Chloroform und Benzol 
leicht, von hei13em Ligroin schwer gelost. Durch Wasser wird es selbst 
in der Warme nur langsam angegriffen. Mit Alkohol und Methylalkohol 
gibt es sehr leicht die entsprechenden Ester. 

Dica rbometho xy -kaffeesa ure -a thylester, ClaHllo7.0C2Hfi' 

Lost man das Chlorid in der 21/ 2fachen Menge hei13em, absolutem 
Alkohol, so scheidet sich der Ester beim Abklihlen in farblosen, vielfach 
stemformig angeordneten, flachen Nadeln oder Prismen ab, die beim 
starken Abklihlen die Fllissigkeit breiartig erflillen. Ausbeute 85% der 
'I'heorie. Zur Analyse war nochmals aus hei13em Ligroin umkrystalli
siert und bei 78 ° und 20 mm getrocknet. 

0,1591 g Sbst.: 0,3250 g CO2 , 0,0707 g H 20. 

CIS HIS Os (324,13). Ber. C 55,53, H 4,98. 
Gef. " 55,71, " 4,97. 

Der Ester schmilzt bei 98° (korL). Er ist in Aceton, Benzol, Essig
ather sehr leicht, in Alkohol und Ather schwerer loslich. 

Der entsprechende Methylester wurde auf die gleiche Weise ge
wonnen. Er war flir die Analyse ebenfalls aus hei13em Ligroin um
krystallisiert und bei 78° und 20 mm getrocknet. 

0,1511g Sbst.: 0,3014g CO2 , 0,0647g H 20. 

C14H 140 g (310,Il). Ber. C 54,18, H 4,55. 
Gef. " 54,40, " 4,79. 
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Er schmilzt bei 95-96,5° (korr.), krystallisiert aus heif3em Ligroin 
in farblosen, meist biischelf6rmig vereinigten und ziemlich langen Spie.Ben. 
Auch in der L6s1ichkeit gleicht er dem Athylester. 

Pe n ta - (3,4 -dica rbo me tho xy -dio xyci nna mo yl) - gl ucose, 
CaH70a(C13Hl107)5 . 

0,9 g fein zerriebene, gebeute1te und scharf getrocknete iX-Glucose 
wurden mit einer L6sung von lO g reinem Dicarbomethoxy-kaffeesaure
chlorid (6,5 Mol.) in 27 ccm trockenem, reinem Chloroform, dem 6,5 g 
Chinolin zugefligt war, iibergossen und etwa 20 Stunden geschiittelt, 
bis v611ige L6sung eingetreten war. Die Fliissigkeit wurde dann mit 
der gleichen Menge Chloroform. verdiinnt, um sie optisch untersuchen 
zu k6nnen, und blieb noch 3 Tage bei gew6hnlicher Temperatur stehen. 
Dabei war das anfangliche Drehungsverm6gen im 1/2-dm-Rohr von 
+5,91 ° nur auf +5,63° zuriickgegangen. Man konnte deshalb anneh
men, daB die Reaktion beendet sei. Zur Entfernung des Chinolins 
wurde nun die Chloroforml6sung mehrmals mit 10proz. Schwefel
saure ausgeschiittelt, mit Wasser gewaschen, dann mit Methylalkohol 
bis zur beginnenden Triibung verdiinnt und unter Umriihren in diinnem 
Strahl in 250 ccm eiskalten Methylalkohol eingegossen. Dabei fiel eine 
farblose, amorphe Masse. Sie wurde abgesaugt, dreimal in Chloroform 
gel6st und durch Eingie13en in Methylalkohol wieder gefallt. Die Aus
beute betrug schlie13lich 4,9 g oder 62% det Theorie. 

0,1384g Sbst. (bei 56° unter 15-20 mm getrocknet): 0,2751 g CO2, 0,0502 g 
H 20. 

C71H62041 (1570,50). Ber. C 54,25, H 3,98. 
Gef. " 54,22, " 4,0(;' 

Da die Tetra-(dicarbomethoxy-dioxycinnamoyl)-glucose fast die 
gleichen Werte (C 53,85, H 4,06) verlangt, so ist die Analyse flir die 
Formel nicht entscheidend. Aus Analogiegriinden darf man aber 
schlie13 en, da13 es sich auch im vorliegenden Falle vorzugsweise urn die 
Pentaacylverbindung handelt. 

Fiir die optische Bestimmung diente die Chloroform16sung. 0,1958 g 
Sbst. Gesamtgewicht der L6sung 1,9184 g, d~o = 1,492 Drehung im 
I-dm-Rohr bei 20° flirNattiumlicht 17,77° nach rechts. Mithin [iXJ~o = 

+ 116,7° (in Chloroform). 
0,2169 g Sbst. (andere Darstellung). Gesamtgewicht der L6sung 

2,0514 g. d~o = 1,492. Drehung im I-dm-Rohr bei 20° flir Natrium
licht 17,84° nach rechts. Mithin [iX]~() = +1l3,1 ° (in Chloroform). 

Bestimmungen von anderen Praparaten ergaben auch starkere 
Abweichungen, z. B. [iXJ~o = +lO8,2°, +111,4°, +120,6°. 
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Das ist nicht auffallend, da es sich urn eine amorphe Substanz 
handelt, und da nach friiherer Darlegung1) bei dieser Synthese wohl 
immer Gemische von Derivaten der iX- und /I-Glucose entstehen. 

Das Praparat, welches fiir obige Analyse diente, fing gegen 80° 
an zu sintern und schmolz bei hoherer Temperatur langsam zu einer 
farblosen, zahen Fliissigkeit. Beim Reiben wurde es stark elektrisch. 
Es loste sich leicht in Chloroform, Aceton, Essigather, fast gar nicht 
mAther, kaltem Alkohol und Ligroin. 

Verseifung der Carbometho xyverbi nd nng. 
Penta- (3, 4-dio xycinnamoyl) - gl neose (?). 

6,28 g (4/1000 Mo1.) gereinigte Penta-(3,4-dicarbomethoxy-dioxy
cinnamoyl)-glucose werden in einer Flasche, durch die ein Wasserstoff
strom hindurchgeht, in 32 ecm Aceton gelost und dureh Eiswasser 
gekiihlt. Dann la13t man aus einem Tropftrichter 44 cem 2 n-Natron
lauge (88/1000 Mol.) unter Umschiitteln langsam zuflie13en, wobei durch 
Kiihlung die Temperatur der Losung unter 20 ° gehalten wird. Durch 
die Natronlauge wird die anfangs farbloseLosung orangerot und scheidet 
nach wenigen Minuten Natriumcarbonat abo Man gibt deshalb noch 
30 cern Wasser zu, wobei klare Losung eintritt, und halt die Fliissigkeit 
unter zeitweisem Umschiitteln noch 1/2 Stunde bei 20°, wahrend dauernd 
ein Wasserstoffstrom durch das Gefa13 geht. Schlie131ich fiigt man 20 ccm 
5 n-Salzsaure zu, wobei Kohlensaure entweicht, die Farbe der Losung 
von Orangerot in Hellgelb umschlagt und eine goldgelbe, harzige Masse 
ausfallt. Urn die Fa11ung zu vervollstandigen, verdiinnt man noch 
mit dem doppelten Volumen kalten Wassers und riihrt um, bis der 
Niederschlag zusammengeballt ist und die wasserige Losung sich ohne 
Verlust abgieLlen laLlt. Die feste Masse wird mehrmals mit warmem 
Wasser durchgeknetet, tun aIle anorganischen Snbstanzen und Aceton 
zu entfernen. In der Kalte laLlt sie sich leicht zerreiben. Eine Probe 
davon haben wir ohne weitere Reinigung erst im Exsiccator und dann 
bei 134 ° und 1 mm Druck bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

0,1308 g Sbst.: 0,2922 g CO2 , 0,0502 g H 20. 

CSIH42021 (990,34). Ber. C 61,80, H 4,27. 
Gef. " 60,93, " 4,30. 

Da im Kohlenstoff noch eine erhebliche Differenz vorhanden war, 
so haben wir das Praparat, das keine Neigung znr Krystallisation 
zeigte, in warmem Essigather gelost und in der Kalte fraktioniert mit 
C;hloroform gefaIlt. Die erste, dunkelgelb gefarbte Partie wurde ent-

1) R Fischer und K. Fre udc: n berg, Berichte <1. d. ehem. Gesellsch. 45, 27]0 
f1912l (S. 288.) 
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fernt, Die spateren Fraktionen waren hellge1b. Sie wurden erst im 
Exsiccator und dann bei 109 0 nnd 1 mm getrocknet und gaben folgende 
Zahlen: 

0,1422g Sbst.: 0,3197g co2 , 0,0528g H 20. 

C61H42021 (990,34). Ber. C 61,80, H 4,27. 
Gef. " 61,32, " 4,16. 

Die gefundenen Zahlen weichen noch immer im Kohlenstoff ziem
lich von den berechneten ab und nahern sich dem Werte, der fiir die 
Tetra-(3,4-dioxycinnamoyl)-glucose paBt (C = 60,85%, H = 4,38%). 
Wir miissen es deshalb unentschieden lassen, ob das Praparat vor
zugsweise Penta- oder Tetraacylverbindung ist, da eine Garantie fiir 
die Reinheit ohnehin bei solchen amorphen Substanzen nicht ge
geben ist. 

Fiir die optische Bestimmung diente die alkoholische Losung des 
gereinigten und analysierten Praparates. Wegen der gelben Farbe war 
sie nur in diinner Schicht durchsichtig, 

0,1944 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 1,9257 g. Drehung im 
1/2-dm-Rohr bei 20 0 fiir Natriumlicht 2,41 0 nach rechts. d~o = 0.833. 
Mithin [<xJ~o = +57,4 0 (in Alkohol). 

0,1085 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 1,0509 g. d~o = 0,833. 
Drehung im 1/2-dm-Rohr bei 20 0 fiir Natriumlicht 2,37 0 nach rechts. 
Mithin [<xJ~) = + 55 ,0 0 (in Alkohol). 

Wir bemerken iibrigens auch hier au sdriicklich , daB die Einheit
lichkeit des Praparates in stereochemischer Beziehung keineswegs 
garantiert und sogar ziemlich unwahrscheinlich ist. 

Die Substanz hat keinen bestimmten Schmelzpunkt. 1m Capillar
rohr rasch erhitzt, bHiht sie sich gegen 180 0 stark auf, nach vorheri
gem Sintern und Farbvertiefung. Sie lost sich sehr leicht in Aceton 
und Essigather und dann sukzessive schwerer in Alkohol, Ather, Chloro
form und Ligroin. In Wasser ist sie selbst in der Warme so schwer 
loslich, daB das Verhalten gegen Leimlosung schwer zu priifen war. 
Offenbar aus demselben Grunde ist sie so gut wie geschmacklos. Die 
Losung in verdiinntem Alkohol wird durch Eisenchlorid stark griin 
gefarbt. Die alkoholische Losung gibt mit einer alkoholischen Lo
sung von Kaliumacetat sofort einen hiibsch aussehenden, aber amor
phen, schwach gelben Niederschlag. Ferner erzeugt sie in einer alko
holischen Brucinlosung einen amorphen Niederschlag, der sich in der 
Warme lost und beim Erkalten wieder ausfiillt. 

In diesen Eigenschaften sowie in der geringen Loslichkeit in Wasser 
gleicht sie dem Glucosederivat der Pyrogallolcarbonsiiure1). 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 46, 2397 [1913}. (S. 196.) 
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17. Emil Fischer und Hermann O. L. Fischer: tiber Carbo
methoxyderivate der Oxysauren I. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 46, 2659 [1913J. 

(Eingegangen am 6. August 1913.) 

Die guten Dienste, welche die Carbomethoxyderivate der Phenol
carbonsauren flir den Aufbau von Depsiden, Gerbstoffen, Benzophenon
derivaten usw. bisher geleistet haben, machten es wiinschenswert, ahn
liche Verbindungen der Oxysauren zu gewinnen. 

Das Verfahren, welches bei den Phenolcarbonsauren meist leicht 
zum Ziele fiihrt, ist nun hier allerdings nicht brauchbar; denn bei der 
Behandlung mit Chlorkohlensauremethylester in wasseriger, alkalischer 
Lasung gaben die von uns gepriiften Oxysauren entweder gar nichts 
oder doch nur so geringe Mengen von Carbomethoxyderivaten, daB 
ihre Isolierung bisher nicht maglich war. 

Dagegen sind wir zum Ziele gelangt durch kombinierte Wirkung 
von Chlorkohlensaure-methylester und tertiaren Basen in 
wasserfreie n Lasungsmitteln, d. h. durch das Verfahren, nach wel
chem Fri tz Hofma nn zuerst die Carboa tho xy -salicylsa ure dar
stellte und welches der eine von uns spater auch zur totalen Carbo
methoxylierung der Gentisinsaure und p-Resorcylsaure ange
wandt haP}. 

Wir haben die Versuche zunachst bei der Mandelsa ure durcn
gefiihrt. Sie liefert eine gut krystallisierende Carbomethoxyverbindung, 
die nach ihrem ganzen Verhalten die Struktur 

C6H 5 • CH(O. C02CH3). COOH 

hat. Durch Alkalien wird sie schon in der Kalte rasch in Mandelsaure 
zuriickverwandelt. Bei vorsichtiger Behandlung mit Phosphorpenta
chlorid liefert sie ein krystallisierendes Chlorid, 

C6H 5 • CH(O. C02CH3). CO Cl, 

das fiir Synthesen geeignet zu sein scheint. 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 4~, 215 [1909]. (S. 80.) 
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Mit Methylalkohol gibt es sofort den Methylester der Carbo
methoxy-mandelsaure, der sich durch Alkali nach Belieben in diese 
oder direkt in Mandelsaure verwandeln la.13t. Mit Anili n setzt sich 
das Chlorid in atherischer Losung gleichfalls rasch urn und gibt ein 
gut krystallisierendes Produkt, das die Zusammensetzung des Anilids 
der Carbomethoxymandelsaure hat, aber so eigentiimliche Verwand
lungen zeigt, daB man tiber seine Struktur noch Zweifel hegen kann. 
Auch mit Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid reagiert das 
Carbomethoxy-mandelsaurechlorid energisch und gibt ein schon kry
stallisierendes Produkt; aber der Verlauf der Reaktion ist nicht einfach. 

Ahnlich wie Mandelsaure reagiert die Glykolsa ure mit Chlor
kohlensauremethylester, aber das Produkt ist schwerer zu reinigen. 
Uber diese Versuche wie tiber die Anwendung des Verfahrens auf 
aliphatische Polyoxysauren, ferner auf Weinsaure, Citronensaure usw. 
hoffen wir bald berichten zu konnen. 

Bevor die Carbomethoxylierung der Mandelsaure gelungen war, 
haben wir ihre Verbindung mit Acetylisocyana t dargestellt in der 
Erwartung, daB diese Gruppe wieder leicht abgespalten werde und 
deshalb an Stelle der Carbomethoxygruppe benutzt werd.en konne. 
Das ist aber nicht der Fall, da die Riickverwandlung in Mandelsaure 
nicht leicht genug erfolgt. 

Carbo me tho xy - mandelsa ure, CSH5' CH(O. C02CHg). COOH. 

10 g racemische Mandelsaure werden in 100 cern trockenem Chloro
form und 16 g Dimethylani1in (2 Mol.) gelost und nach dem Abkiih1en 
auf -15° mit 6,8 g ch1orkoh1ensaurem Methyl (1,1 Mol.) versetzt. 
Die klare Mischung b1eibt 10 Minuten in dem kalten Bade und dann 
noch 50 Minuten bei 0° stehen. Zur Entfernung des Dimethylanilins 
wird nun mit eiskalter, stark verdiinnter, tiberschtissiger Sa1zsaure sorg
faltig ausgeschiittelt und nochmals mit reinem Wasser gewaschen. Der 
abgehobenen Chloroformlosung entzieht man die Carbomethoxy-mandel
saure durch Schiitteln mit einer Losung von iiberschiissigem Kalium
bicarbonat, hebt wieder ab, entfernt aus der wasserigen Losung den 
Rest von Chloroform durch Ausathern und versetzt nach Abtrennung 
des Athers die stets kalt gehaltene und auf etwa 200 cern verdiinnte 
wasserige Losung mit Salzsaure. Das hierbei ausfallende farb10se 01 
erstarrt im Laufe von einigen Stunden krystallinisch. Ausbeute an 
exsiccatortrockenem Rohprodukt etwa 5,4 g. Zur Reinigung lost man 
in 10 cern warmem Essigather und versetzt allmahlich mit etwa 30 cern 
Ligroin, wobei die Carbomethoxy-mande1saure a1s farb10se, krystalli
nische Masse ausfallt. Ausbeute an reiner Substanz 3,5 g oder 25,3% 
der Theorie. 

Fische r, Depsioeo. 16 
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0,1654 g Sbst. (tiber Phosphorpentoxyd bei 1 mm getrocknet): 0,3477 g CO 2 , 

0,0716g H 20. 
CloHlOO" (210,08). Ber. C 57,12, H 4,80. 

Gef. " 57,33, " 4,84. 

Die Saure schmilzt nach geringem Sintern bei 118----119° (korr.), 
also fast bei der gleichen Temperatur wie Mandelsaure selbst. Gegen 
140° beginnt sie sich unter Gasentwicklung zu zersetzen. Sie unter
scheidet sich von der Mandelsaure durcb die geringe Laslichkeit in 
Wasser. Sie ist auch schwer laslicb in Petrolatber und Ligroin, da
gegen leicht in Alkohol, Atber, Aceton und warmem Essigather. Durch 
Alkalien wird sie leicht in Mandelsaure verwandelt, wie folgender Ver
such zeigt. 

Eine Lasung von 3 g Carbomethoxyverbindung in 43 ccm n-Na
tronlauge (3 Mol.) wurde 15 Minuten bei 25° aufbewahrt. Beim An
sauern fand reichliche Entwicklung von Kohlensaure statt, ohne daB 
ein Niederscblag von unveranderter Saure entstand. Durch Ausathern 
lieB sich die gebildete Mandelsaure leicbt isolieren. Die Menge des 
krystallinischen, schon in kaltem Wasser ziemlich leicht li:islichen Roh
produkts betrug 1,9 g oder S7% der Tbeorie. Nach Umkrystallisieren 
aus warmem Wasser unter Zusatz von Ammoniumsulfat und nach dem 
Ausfallen aus atherischer Lasung durch Petrolather besaB das Praparat 
die Zusammensetzung der Mandelsaure. Ferner begann es bei 11S,5° 
zu sintern und schmolz bei 119,5° (korr. 120,5°). Ebenso verhielt sich 
sorgfaltig gereinigte Mandelsaure, fur die in den Lehrbuchern der 
Schmelzpunkt llSo angegeben ist. Denselben Schmelzpunkt 120,5° 
(korr.) zeigte das Gemisch der beiden Praparate. 

Ca rbo metho xy - rna ndelsa urechlo rid, 
CsHs.CH. (O.C02CH3)·COCl. 

6 g Carbomethoxy-mandelsaure werden in 30 ccm trockenem Chlo
roform suspendiert und nach Zusatz von 7,4 g Phosphorpentachlorid 
(1,25 Mol.) bei Zimmertemperatur geschuttelt. Nachdem die Substanz 
unter Entwicklung von Sa1zsaure bald in Lasung gegangen ist, wird 
die vom uberschussigen Phosphorpentach1orid abgegossene Ch1oroform-
1asung zunachst an der Wasserstrah1pumpe verdampft und das restie
rende 01 unter 1 m111 Druck noch einige Stunden auf 30-35° erhitzt, 
urn das Phosphoroxych1orid maglichst zu entfernen. 

Man last jetzt das meist noch a1ige Ch10rid in 15 ccm trockenem 
Petro1ather, gieBt von einer geringen Menge fester Substanz ab und 
verdampft den Petro1ather im Vakuum. Dabei scheidet sich das Chlorid 
in farb1osen, dunnen, vielfach sternformig angeordneten Prismen aus. 
Es wird rasch zwischen gehartetem FlieBpapier scharf abgepreBt und 
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im Vakuumexsiccator uber Natronkalk aufbewahrt. Ausbeute 5,5 g 
oder 84% der Theorie. Das so gewonnene Praparat erwies sich 
als rein. . 

0,2057 g Sbst.; 0,3961 g CO2 , 0,0756 g H 20. - 0,2300 g Sbst.; 0,1415 g 
AgCl (nach Cari us). 

C1oH 90 4Cl (228,53). Bet. C 52,51. H 3,97, Cl 15,52. 
Gef. " 52,52, " 4,11, " 15,22. 

Das Chlorid schmilzt bei 39-40°. Es ist in den gewohnlichen 
indifferenten, organischen Losungsmitteln, selbst in Petrolather leicht 
loslich. 

Ca rbo metho xy-ma ndelsa uremethylester, 
C6H 5 • CH(O. C02CHa)COOCHa. 

Man lost das Chlorid unter Kuhlung in der doppelten Menge trocke
nem Methylalkohol, verdun stet den Methylalkohol teilweise, versetzt 
mit Wasser und extrahiert mit Ather. Die atherische Losung wird mit 
einer Kaliumbicarbonatlosung durchgeschuttelt, urn aIle Saure zu ent
fernen, dann abgehoben, verdampft. der olige Ruckstand mit wenig 
Essigather aufgenommen und diese Losung mit Ligroin bis zur Trubung 
versetzt .. So gelingt es in der Regel leicht, den neuen Ester in langen, 
dunnen Prismen zu gewinnen. Die Mutterlauge gibt beim Verdampfen 
eine zweite Krystallisation. Die Gesamtausbeute betrug 90% der 
Theorie. 

0,1500 g Sbst. (im Vakuumexsiccator tiber PoOs getrocknet); 0,3260 g CO2 , 

0,0721 g H 20. -
CnH120S (224,1). Ber. C 58,90, H 5,40. 

Gef. " 59.27. " 5,40. 

Der Carbomethoxy-mandelsauremethylester schmilzt bei 51-52°, 
also bei derselben Temperatur wie der Methylester der Mandelsaure 
selbst. Er ist in kaltem Wasser sehr schwer loslich und faUt aus hei13em 
Wasser mi1chig aus. In den gewohnlichen organischen Solvenzien 
leicht loslich, selbst in hei13em Ligroin, woraus er sich bequem um
krystallisieren la13t. 

Der Ester wird in wasserig-acetonischer Losung von Natronlauge 
schon bei 20° rasch verseift. Verwendet man etwa 21/2 Mol. Natron
lauge, so ist schon nach 20 Minuten der gro13te Teil in Mandelsaure 
verwandelt. 

Nimmt man aber nut 1 Mol. Natronlauge, so entsteht im Laufe 
von 15 Minuten eine reichliche Menge von Carbomethoxy-mandel
sa ure, die beim Ansauern der mit Wasser verdiinnten und zur Ent
fernung von wenig Ester ausgeatherten Lasung als 01 ausfallt und 
bald erstarrt. 

16* 
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Anilinverbindung der Carbomethoxy-mandelsaure. 

Bringt man das Carbomethoxy·mandelsaurechlorid in atherischer 
Losung mit iiberschiissigem Anilin zusammen, so entsteht sofort ein 
dicker, farbloser Niederschlag, der abfiltriert und erst mit Ather, dann 
mit Wasser zur Entfernung von salzsaurem Anilin gewaschen wird. 

Die Ausbeute ist recht befriedigend, und die Substanz lii13t sich 
leicht aus warmem Alkohol umkrystallisieren. 

0,1833 g Sbst. (im Vakuumexsiccator getrocknet): 0,4528 g CO2 , 0,0883 g 
H20. - 0,1408 g Sbst.: 6,2 ccm Stickstoff tiber 33 proz. Kalilauge (19 0 , 757 mm). 

C16H1504N (285,13). Ber. C 67,34, H 5,30, N 4,91. 
Gef. .. 67,37, .. 5,39, .. 5,06. 

Die Substanz schmilzt gegen 142 0 (korr.) unter Gasentwicklung. 
Sie krystallisiert aus Alkohol in feinen Nade1n. Sie lost sich leicht in 
Aceton, schwer in kaltem Alkohol und Ather und so gut wie gar nicht 
in kaltem Wasser; auch in hei13em Wasser ist sie sehr schwer loslich 
und fallt beim Erkalten milchig aus. 

Durch mehrstiindiges Stehen mit 2 Mol. 2 n-Natronlauge in ace
tonischer Losung bei Zimmertemperatur wird sie merkwiirdigerweise 
in eine Saure verwandelt, die unter Zersetzung schmilzt und eine ge
nauere Dntersuchung verdient. Infolgedessen ist die normalerweise zu 
erwartende Uberfiihrung in das Anilid der Mandelsaure noch nicht 
gelungen, und das ist der Grund, weshalb wir iiber die Struktur der 
Anilinverbindung noch keine definitive Ansicht aui3ern wollen. 

Verbind ung der Mandelsaure 
mi t Acetylisocya '1a t (Acetylaminoca rbo yl- mandelsa ure), 

CSH5·CH(O.CO.NH.CO.CHa)COOH. 

Eine Losung von 2 Teilen scharf getrockneter Mandelsaure in 
12 Gewichtsteilen trockenem Ather wurde mit 1,1 Gewichtsteil Acetyl
isocyanat, das nach der Vorschrift von C. Billeter l ) aus Silbercyanat 
und Acetylchlorid dargestellt war, allmahlich versetzt. Dnter Er
warmung trat sofort die Vereinigung ein, und der Ather hinterlie13 
beim Verdampfen einen krystallinischen Riickstand. der aus hei13em 
Wasser umkrystallisiert wurde. Ausbeute recht gut. 

0,1553 g Sbst. (bei 78 0 und I mm tiber Phosphorpentoxyd getrocknet): 
0,3164 g CO 2 , 0,0654 g H 20. 

CllHll0 5N (237,10). Ber. C 55,67, H 4,67, N 5,91. 
Gef. .. 55,57, .. 4,71,.. - . 

Die Saure krystallisiert aus warmem Wasser in kleinen, farblosen 
Nadeln, die haufig kugelig verwachsen sind, und schmilzt gegen 168 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 36, 3214 [19031. 
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bis 169° unter Aufschaumen. Sie lost sich leicht in hei13em, schwerer 
in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aceton, schwerer in Ather. 
Sie wird schon von Kaliumbicarbonat leicht aufgenommen. Bei ge
ma13igter Einwirkung von Alkali verliert sie zunachst das Acetyl und 
verwandelt sich in eine Saure, die als das 

Urethan der Ma ndelsa ure, CSH5.CH(O.CO.NH2).COOH, 

zu betrachten ist. 
2 g der Acetylverbindung wurden in 16 ccm 2 n-Natronlauge (fast 

4 Mo1.) gelost und 13/ 4 Stunden bei 23 ° aufbewahrt. Beim Ansauem 
mit Salzsaure schied sich sofort die neue Verbindung krystallinisch abo 
Sie wurde nach einigem Stehen bei 0 ° abgesaugt und mit kaltem Wasser 
gewaschen. Ausbeute 1,4 g. Das Produkt war schon fast rein. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus hei13em Wasser umkrystalli
siert. Die lufttrockene Substanz verlor bei 15 mm und 76° tiber P 20 S 

nicht mehr an Gewicht. 

0,1403 g'Sbst.: 0,2840 g CO2 , 0,0576 g H20. - 0,2161 g Sbst.: 13,7 ccm N 
(KOH 33%) (23,so, 758 mm). 

C9H 90 4N (195,08). Ber. C 55,36, H 4,65, N 7,18. 
Gef. " 55,21, " 4,59, " 7,16. 

Die Saure schmilzt beim schnellen Erhitzen gegen 172-173° (korr.) 
unter starker Gasentwicklung. Sie lost sich in ungefiihr 15 Teilen 
kochendem Wasser und krystallisiert daraus beim Erkalten in derben, 
wenig charakteristischen Formen. Sie lost sich leicht in hei13em Alkohol 
und Aceton, schwer in Ather. Sie ist ihrer Acetylverbindung so ahnlich, 
da13 sie leicht damit verwechselt werden kann. Es empfiehlt sich des
halb; zur Unterscheidung den Schmelzpunkt einer Mischung zu nehmen, 
der trotz der Zersetzung stark deprimiert ist, oder den Stickstoff 
quantitativ zu bestimmen. 
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1S.Emil Fischer und Hermann O. L. Fischer: Uber Carbo
methoxyderivate der Oxysauren. II.: Derivate der Glykolsaure und 

Milchsaure. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 41, 768 [1914]. 

(Eingegangen am 17. Februar 1914.) 

In der ersten Mitteilung!) ist bereits erwahnt, da13 die Glykol
saure sich auf iihnliche Art wie die Mandelsaure carbomethoxylieren 
lii13t. Wir haben seitdem die Reaktion genauer studiert und ein Ver
fahren ermittelt, welches Ca rbo metho xy-gly kolsa ure inleidlicher 
Ausbeute und in reinem Zustande liefert. Es beruht auf der Wechsel
wirkung zwischen Sa ure, Chlorkohlensa uremethylester und 
Di me th yla nili n, von denen die beiden letzteren in erheblichem 
Uberschu13 angewendet werden. Das Reaktionsprodukt ist ein dickes 
01, das kaum Siiure enthiilt, denn es lost sich weder in \Vasser noch 
in verdiinntem Alkalibicarbonat. Wir sind der Ansicht, c1a13 es zum 
erheblichen Teil aus Siiureanhydriden besteht, wahrscheinlich aus 
einem gemischten Anhydrid der Carbomethoxy-glykolsa ure und 
der Methylkohlensaure, da es in anderen Fiillengelungen ist, 
solche Anhydride in rein em Zustande zu isolieren 2). Wir haben im 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 46, 2659 [1913].' (S. 240). 
2) Vgl. E. Fischer und H. Strau13, Berichte d. tl. chern. Gesellsch. 41, 

319 [1914] (5.203); ferner D. R. P. 1172(l7 von Knoll & Co. [1899], sowie 
A. Einhorn und R. Seuffert, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 43, 2988 [191OJ. 

In der Mitteilung von Fischer und Stra uss wird von dem schon krystaI
lisierten Anhydrid der Tricarbomethoxy-phioroglucincarbonsaure und der MethyI
kohlensaure gesagt, da13 es das erste derartige gemisehte Saureanhydrid zu sein 
seheine. Da in dem Satz durch ein Versehen das Wort "krystallisiert" ausgelassen 
wurde, so kann er zu der irrtiimliehen Auffassung fiihren, dal3 allgemein die Exi
stenz von Anhydriden der Alkylkohlensaure noch unsicher sei. Demgegeniiber 
betone ich ausdriicklich, da13 in dem eben erwahnten Patent von Knoll & Co. 

die Darstellung des Salicylsaure-diathyldicarbonats CSH 4 (go C~~?~OC2H5' das 

allerdings olig ist, beschrieben wird. 
Ferner haben Ei nhorn und Se uffert die Anhydride der Athylkohiensaure 

mit Acetyl-, Valeryl-, Benzoyl- und Cinnamoyl-salicyIsaure dargesteIlt, von denen 
die drei ersten oli~ sind, wiihrend das letzte krystallisiert. E. Fischer. 
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vorliegenden Falle auf ihre Isolierung keinen Wert gelegt, wei1 das 01 
keine Neigung zur Krystallisation zeigte. 

Gliick1icherweise bietet nun die Verwandlung dieses Praduktes in 
Carbomethoxy-g1yko1saure keine Schwierigkeiten, denn es geniigt, das 
01 in Aceton zu losen und mit einer ka1t gesattigten Lasung von 
Kaliumbicarbonat zu schiitte1n, bis die Koh1ensaureentwicklung be
endet ist, um nach Entfernung der nicht sauren Produkte durch Aus
athern die Carbomethoxy-glyko1sa ure als Salz in der wasserigen 
Fliissigkeit zu erhalten. Nach dem Ansauern laBt sie sich ausathern 
und durch Destillation im Hochvakuum vollig reinigen. Da die Aus
beute 40% der Theorie betragt und die Operationen rasch vonstatten 
gehen, so ist die Verbindung verhaltnismaBig 1eicht zuganglich. Ab
gesehen von der graBen Los1ichkeit in Wasser, gleicht sie sehr der 
Carbomethoxy-mande1saure. Ebenso wie diese wird sie Ieicht in das 
zugehorige Chlorid, 

CH3C02 • OCH2 • CO 0 C1 , 

verwandeIt, das sich durch Destillation unter geringem Druck bequem 
reinigen laBt. Wir haben es fiir fo1gende Synthesen benutzt: 

1. Mit Anili n in atherischer Losung erzeugt es sofort das schon 
krystallisierende A ni Ii d: 

C6H50 NH. CO. CH2 0 00 C02CH3 • 

Dieses zeigt ein merkwiirdiges Verhalten gegen verdiinntes, wasse
riges Alkali. Beim Schiitteln wird es dadurch schon in der Kalte rasch 
ge1ost, ohne da13 Koh1ensaure abgespa1ten wird, und beim Ansauern 
fallt eine krystallinische Saure aus. Diese ist identisch mit dem Ph en y 1-
urethan der Glyk01sa ure, dem nacho seiner Entstehungsweise die 
Struktur 

zukommt1}. 
Der Ubergang des Carbomethoxy-g1ykolsaure-anilids in dieses 

Phenylurethan erscheint auf den ersten Blick als eine sehr sonderbare 
Reaktion, denn auBer der Abspaltung der Methy1gruppe miiBte eine 
tiefgreifende intramoleku1are Umlagerung stattfinden. Der Vorgang 
laBt sich aber auch einfacher deuten, wenn man die intermediare 
Bildung des Phenyl-diketo-tetrahydro-oxazols 

C6H5·N-CO C6H5·N-CO 
H 

! i 

OC CH2 ' 

""/ 
o o 

1) E. Lambling, Bl. [3] 19, 773 [1898]; [3] ~,., 444 [1902]. 
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annimmt, das aus dem obigen Anilid durch bloBe Abspaltung von 
Methylalkohol entstehen kann. Dieses Oxazolderivat steht nun, 
wie die Versuehe von Lambling 1) gezeigt haben, in einfaehem Ver
haltnis zu dem Phenylurethan der Glykolsaure. Es ist sein inneres 
Anhydrid oder Laetam. Es kann ebensowohl aus der Saure entstehen, 
wie in diese zuruekverwandelt werden, und La m b Ii ng kommt zu dem 
SehluB, daB in wasseriger Lasung ein Gleichgewieht besteht. - Etwas 
gezwungen ist in unserer Erklarung allerdings die Annahme, daB der 
Ubergang des Carbomethoxy-glykolsaureanilids in Diketo-tetrahydro
oxazol unter Abspaltung von Methylalkohol bei Gegenwart von Alkali 
erfolgen soll, und wir halten es deshalb fUr natig, da13 dieser Punkt 
noeh einer experimentellen Prufung unterzogen wird. Vielleieht wird 
man dabei auf weitere Zwisehenprodukte stoBen. 

Von der Anilinverbindung der Carbomethoxy-mandelsaure, die 
naeh unseren jetzigen Erfahrungen sieher das Anilid ist, haben wir 
fruher 2) schon angegeben, daB sie dureh Alkali in. eine Saure ver
wandelt werde. Diese haben wir jetzt als das Phenylurethan der 
Mandelsaure 3 ) erkannt. Es entsteht aus dem Anilid offenbar auf 
dieselbe Art wie das Derivat der Glykolsaure. Daneben wird in kleiner 
Menge unter gleiehzeitiger Abspaltung von Kohlensaure auch da;; 
Anilid der Mandelsaure gebildet. 

Wie weit sieh die neue Methode zur Bereitung von Urethanen bzw. 
Oxazolderivaten auf aliphatisehe Amine, Aminosauren bzw. deren 
Ester usw. Ubertragen la13t, kannen wir noeh nicht sagen; wohl aber 
haben wir festgestellt, da13 bei sekundaren Basen, wo die Bildung 
von Oxazolderivaten ausgesehlossen ist, die Reaktion anders verlauft, 
denn das Carbomethoxy-glykolsauremethylanilid, 

C6HS' N(CHa) .CO.CH2 • O.C02CHa, 

wird durch Alkali in Kohlensaure, Methylalkohol und Glykol
sa uremethylanilid, CSH5.N(CHa) .CO.CH2 • OH, gespalten. 

2. Das Chlorid der Carbomethoxy-glykolsaure tritt mit Benzol 
und Al umi ni umehlo rid schon bei niedriger Temperatur in Reaktion. 
Ohne wesentliehe Salzsaureentwieklung entsteht dabei eine krystalli
sierte Verbindung, die, auBer organiseher Substanz, Chlor und Alu
minium enthalt. Sie wird dureh kaltes Wasser oder verdunnte Salz
saure zerstart, und es bildet sieh in groBer Menge das Car b 0 met h 0 x y -
derivat des Benzoylcarbinols, 

C6H S·CO. CH2 • O.C02CH3 , 

1) E. Lambling, Bl. [3] 21. 445ff. [1902]. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 46. 2663 [1913]. . (5. 244.) 
3) E. Lambling, Bl. [3] 19, 776 [1898]. 
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welches durch Alkali leicht in Benzoylcarbinol verwandelt werden 
kann. Die Reaktion verHiuft so glatt, daB das Verfahren gewi13 fiir 
die Bereitung ahnlicher Stoffe, die nach den alten Methoden schwer 
zuganglich sind, benutzt werden kann. 

R. Anschiitz und P. Forster haben einen ahnlichen Versuch 
bereits mit Acetyl-glykolsaurechlorid, Benzol und Aluminiumchlorid in 
gelinder Warme ausgefiihrt. Statt des erwarteten Benzoylcarbinol
acetates erhielten sie, allerdings in schlechter Ausbeute, freies Benzoyl
carbinol und auBerdem Acetophenon, dessen Entstehung sie durch 
intermediare Bildung von Acetylchlorid erklaren1). 

In derselben Weise wie die Glykolsaure la13t sich die Milchsa ure 
erst carbomethoxylieren und dann chlorieren. 

Carbomethoxy-glykolsa ure, CH30.CO.O.CH2.COOH. 

Fiir ihre Bereitung wiirde theoretisch 1 Mol. Chlorkohlensaureester 
ausreichen, die Ausbeute wird aber erheblich groBer, wenn man einen 
starken UberschuB von Ester anwendet. Dem entspricht folgende 
V orschrift : 

10 g trockene, fein gepulverte Glykolsaure werden in 100 ccm trocke
nem Chloroform angeschliimmt und unter Kiihlung durch Kaltemischung 
mit 16 g Dimethylanilin (1 Mo1.) und 12,4 g chlorkohlensaurem Methyl 
(1 MoL) versetzt. Beim kraftigen Schiitteln geht die Glykolsaure unter 
geringer Warmeentwicklung allmiihlich in Losung. Gewohnlich macht 
sich hierbei schwacher Druck bemerkbar. Nachdem wiederum stark 
abgekiihltist, gibt man zur Reaktionsmasse abermals 16 g Dimethyl
anilin und 12,4 g Chlorkohlensaureester und nach Verlauf von etwa 
20 Minuten ein drittes Molekiil Base und Chlorid hinzu. Die klare, 
meist dunkelgriin gefarbte Chloroformlosung bleibt 1-11/2 Stunden in 
Eiswasser stehen, wird dann durch Ausschiitteln mit eiskalter, iiber
schiissiger Salzsaure yom Dimethylanilin befreit und nach dem Waschen 
mit Wasser im Vakuum bei 30-35° eingedampft. Der olige Riickstand 
wird in 30 cern Aceton gelost und allmahlich mit 40 ccm ca. 25proz. 
wasseriger Kaliumbicarbonatlosung versetzt. Beim Schiitteln tritt lang
sam Kohlensaureentwicklung ein, die unter Warmeentwicklung schlieB
lich recht heftig wird und durch Abkiihlen gemildert werden mu13. 
Die meist mit Oltropfchen durchsetzte Bicarbonatlosung wird ausge
athert, dann mit Salzsaure angesauert und die Carbomethoxy-glykol
saure mehrmals ausgeathert. Die atherische Losung der Saure wird 
mit Natriumsulfat getrocknet, eingedampft und der olige Riickstand 
im Hochvakutl111 destilliert . 

. 1) Liebigs Annal. d. Chern. 368, 89 [1909], 
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Bei ungeHihr 112° unter 0,6 mm Druck ging die Hauptmenge des 
Oles iiber. Die Temperatur des benutzten Olbades war 115-125 0. 

Die Saure erstarrte nach einigem Stehen zu einer festen Krystallmasse, 
die bei 33-34 ° schmolz. 

0,1607 g Sbst. als 01 gewogen: 0,2114 g CO2 , 0,0643 g H 20. 

C,H60. (134,05). Ber. C 35,81, H 4,5l. 
Gef. " 35,88, " 4,48. 

Die Ausbeute an analysenreiner Substanz betragt im Durchschnitt 
7 g oder 40% der Theorie. 

Die Saure ist sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather und 
Benzol. Aus den letzten beiden Losungsmitteln wird sie durch Petrol
ather olig gefiillt, erstarrt aber beim starken Abkiihlen und Reiben 
krystallinisch und bildet farblose, mikroskopische, ziemlich dicke 
Platten oder flachenreichere Krysta11e. In heiBem Ligroin ist sie auch 
etwas loslich und fant beim Abkiihlen ebenfalls zunachst oligo Die 
wasserige Losung schmeckt stark sauer, blaut Kongopapier und gibt mit 
wenig Eisenchlorid keine Farbung. 'Beim Erhitzen auf 200-210 ° tritt eine 
ganz langsame Gasentwicklung ein, die sich bei erhohter Temperatur 
verstarkt, wahrend gleichzeitig eine farblose Fliissigkeit destilliert. 

Ammoniumsalz. Leitet man in die atherische Losung der Saure 
eine zur Neutralisation kaum ausreichende Menge trockenen Ammoniaks 
ein, so fallt alsbald das Salz als krystallinischer Niederschlag aus. Es 
wurde abgesaugt, mit Ather gewaschen und aus 60° warmem absoluten 
Alkohol umkrystallisiert. 

0,1512 g Sbst. (im Vakuumexsiccator tiber P20S getrocknet): 0,1787 g CO2 , 

0,0830g H 20. -- 0,1590g Sbst.: 12,55ccm N (16°, 758mm, 33% KOH). 

C4HUOsK (151,08). Ber. C 31,77, H 6,01, N 9,27. 
Gef. " 32,23, " 6,14, " 9,20. 

Das Salz ist leicht loslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol 
und krystallisiert daraus beim Abkiihlen in feinen, farblosen Bliittchen. 
Die wasserige Losung des Ammoniumsalzes gibt mit Silbernitrat nach 
kurzer Zeit eine farblose, lockere Masse, die aus mikroskopischen, 
au13erst diinnen, verfilzten Nadeln besteht und sich in der Warme 
wieder leicht lost. 

Die wasserige Losung der Saure gibt mit zweifach basischem Blei
acetat bald einen hiibsch krystallisierten Niederschlag, der aus mikro
skopischen Tafelchen besteht und sich ebenfalls in der Warme leicht 
wieder lost. 

Ca rbo metho xy- glykolylchlorid, CHaO. CO. O. CH2 • CO.Cl. 

16 g Carbomethoxy-glykolsaure werden mit 24 g Thionylchlorid 
(1,8 Mol.) 15 Minuten auf dem Wasserbade am Riickflu13ki.ihler gekocht, 
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wobei reich1ich Schwefe1dioxyd und Sa1zsaure entweichen. Man verjagt 
dann bei 10-15 mm aus einem Bade von 50-60° das iiberschiissige 
Thionylchlorid mog1ichst vollstandig und destilliert den wasserhellen 
Riickstand im Hochvakuum aus einem Bade von 60-70 0. Der Siede
punkt 1iegt unter 0,75 mm bei ca. 47°. Die Ausbeute an ana1ysenreiner 
Substanz betrug 15 g oder 83% der Theorie. 

0,1840 g Sbst.: 0,2132 g CO2, 0,0540 g H 20. - 0,2431 g Sbst.: 0,2276 g AgCI 
(nach Cari Ul;). 

C4H s04C1 (152,50). Ber. C 31,48, H 3,31, CI 23.25. 
Gef. " 31,60, " 3,28, " 23,16. 

Das Ch10rid ist eine leicht beweg1iche, wasserhelle F1iissigkeit, 
1eicht 10slich in fast allen organischen Losungsmitte1n, schwerer lOs-
1ich in Petro1ather. Sein Geruch erinnert an Acetylch10rid, ist aber 
schwacher. Es ist schwerer a1s Wasser, lost sich nur wenig darin und 
wird in der Kalte auch nur 1angsam davon angegriffen. Mit wasseriger 
Si1bernitratlosung gibt es beim Schiitte1n sehr rasch Ch10rsi1ber. 

Bringt man das Ch10rid mit trockenem Pyridin bei gewohn1icher 
Temperatur zusammen, so erwarmt sich da~ Gemisch und farbt sich 
rot bis braun. Mit Chinolin ist die Erwarmung vie1 geringer, und das 
Gemisch farbt sich nur hellrot. Nach einigen Stunden ist es zahfliissig, 
und beim Verreiben mit Wasser b1eibt eine rot1ichge1be feste Masse. 

Mono methylanilid der Ca rbo metho xy- glykolsa ure, 
C6Ho·N(CHa).CO.CH2· O.C02CH3 · 

In eine Losung von 4,2 g (3 Mo1.) Monomethylanilin "Kahl ba um" 
in ca. 70 ccm Ather wird unter Kiihlung eine Losung von 2 g (1 Mo1.) 
Carbomethoxy-glykolylch10rid in 15 ccm Ather eingetropft. Unter Zi
schen fallt ein weiBer Niederschlag aus. Dieser wird abfiltriert, mit 
reichlich Wasser gewaschen und aus warmem Ather umkrystallisiert. 
Die so entstehenden kutzen, clerben Prism~n oder Platten schmelzen 
nach geringem' Sintern bei 82-83°. 

0,1380 g Sbst. (bei 50° und I nun tiber P205 getrocknet): 0,2998 g CO2 , 

0,0733g H 20. - 0,1485g Sbst.: 8,lccm N (14°, 762mm, 33proz. KOH). 

CUH1304N (223.11). Ber. C 59,16, H 5,87, N 6,28. 
Gef. " 59,25, " 5,94, " 6,45. 

Eine weitere Menge der Substanz laBt sich durch Eindampfen 
des A.thers gewinnen, nachdem dieser vorher durch Ausschiitteln mit 
iiberschiissiger verdiinnter Salzsaure vom Methylani1in befreit ist. 
Gesamtausbeute 2,6 g oder 90% der Theorie. Sie lost sich in heiBem 
Wasser in ziemlich erheblicher Menge, faUt beim Erkalten erst olig 
aus, krystallisiert aber bald, llleist in mikroskopischen Prismen oder 
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Stabchen. In Ather ziemlich schwer laslich. In Alkohol besonders 
in der Warme recht leicht laslich, krystallisiert daraus beim Abkiihlen 
in Saulen oder Tafeln. Aus Ather krystallisiert sie in Tafeln, manch
mal auch in dicken, flachenreicheren Formen. Sie ist leicht laslich in 
Benzol und wird durch Petrolather daraus gefallt. 

Glykolsii ure- methyla nilid, CSH5' N(CHa) .CO.CH2• OH. 

2 g Carbomethoxyverbindung werden in lO cern Acceton gelast 
und mit 18 cern n-Natronlauge (2 Mol.) versetzt, wobei man durch 
Kiihlung dafiir sorgt, daB die Temperatur der Mischung 20° nicht 
iibersteigt. Die klare Lasung wird 15 Minuten bei 20° aufbewahrt, 
wobei eine leichte Triibung eintritt. Beim Ubersattigen mit verdiinnter 
Salzsaure entweicht viel Kohlensaure. Wird die Fliissigkeit jetzt aus
geathert und der Ather im Vakuum verdampft, so bleibt ein schwach 
gelber, krystallinischer Riickstand. Ausbeute 1,3 g oder 88% der 
Theorie. 

Zur Analyse wurde zweimal in Ather gelast und mit Petrolather 
gefallt. 

0,1500 g Sbst. (bei 20° und 1 mm iiber P20S getrocknet): 0,3612 g CO2 , 

0,0900 g H 20. - 0,1009 g Sbst.: 7,45 ccm N iiber 33 proz. KOH (16°, 763 mm). 

C9Hn 0 2N (165,10). Ber. C 65,41, H 6,72, N 8,49. 
Gef. " 65,67, " 6,71, " 8,66. 

Die Substanz schmilzt bei 52,5-53 ° zu einer farblosen Fliissig
keit, die beim Abkiihlen wieder krystallinisch erstarrt. Sie ist leicht 
laslich in Wasser, Aceton, Alkohol, Ather und heiBem Ligroin, ziem
lich schwer laslich in Petrolath~r und kaltem Ligroin. Beim Erkalten 
krystallisiert sie daraus in mikroskopischen, farblosen, derben Formen. 
Die gleiche Krystallform zeigt sie, wenn sie aus Ather mit Petrolather 
gefallt wird. 

Anilid der Carbomethoxy-glykolsiiute, 
CSH5·NH.CO.CH2·0.C02·CHa· 

4 g Carbomethoxy-glykolylchlorid, verdiinnt mit 20 cern absolutem 
Ather, werden unter Kiihlung in eine Lasung von lO g Anilin in 70 cern 
Ather eingetropft. Unter heftiger Reaktion fallt eine weiBe, krystalli
nische Masse aus, die abfiltriert, zuerst mit Ather und dann mit Wasser 
gewaschen wird. Hierbei geht das Anilinchlorhy~rat in Lasung, und es 
bleiben etwa 2 g krystallisiertes Anilid zuriick. Weitere 2,5 g des Kar
pers lassen sich aus der atherischen Mutterlauge gewinnen, indem man 
diese durch Schiitteln mit verdiinnter Salzsaure yom Anilin befreit 
und eindampft. Die Gesamtausbeute betragt somit 4,5 g oder 82% 
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der Theorie. Aus Essigester und Ligroin umkrystallisiert, schmilzt die 
Substanz bei 101-102°. 

0,1506 g Sbst. (im Vakuumexsiccator tiber P20S getrocknet): 0,3177 g CO2 , 

0,0728g H 20:-O,1432g Sbst.: 8,3ccm N tiber 33proz. KOH (19°, 760mm). 

ClOH ll0 4N (209,10). Ber. C 57,39, H 5,30, N 6,70. 
Gef. " 57,54, " 5,41, " 6,69. 

Das Anilid lost sich sehr schwer in kaltem Wasser, leichter in 
hei13em. Beim Erkalten fii.11t es erst als 01, erstarrt aber bald zu Na
dem oder langen, sehr diinnen Saulen. Schoner krysta11isiert es aus 
warmem Alkohol, worin es sehr leicht loslich ist, bei stark em Abkiihlen. 
Leicht lOslich in kaltem Aceton, warmem Essigather, schwerer in Ather, 
sehr schwer in Petrolather, verhaltnismaBig leicht in heiBem Ligroin. 

Verwandlung von Carbomethoxy-glykolsaure-anilid in 
Glykolsa ure- phenylurethan. 

Carbomethoxy-glykolsaure-anilid wird unter Schiitteln in der fUr 
1 Mol. berechneten Menge n-Natronlauge gelost und 10 Minuten bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt. Sauert man nun mit Salzsaure an, so 
tritt keine Kohlensaureentwicklung ein, sondern es f3.11t in fast quan
titativer Ausbeute Glykolsa ure-phenylurethan krysta11inisch aus. 

Fiir die Analyse wurde aus atherischer Losung durch Petrolather 
ge£a1lt. 

0,1514 g Sbst. (bei 78 ° und 1 mm tiber P20 S getrocknet): 0,3081 g CO2 , 

0,0632 g H 20. 
C9H 90 4N (195,08). Ber. C 55,36, H 4,65. 

Gef. " 55,50, " 4,67. 

Unser Praparat schmolz gegen 142° (korr. 143°) unter Gasent
wicklung und zeigte auch in seinen iibrigen Eigenschaften die groBte 
Ahnlichkeit mit den Angaben von La m bli ng iiber Glykolsaure-phenyl
urethan1). Zur weiteren Charakterisierung haben wir den noch un
bekannten 

Methylester 
dargestellt. 

Zu dem Zweck wurden 0,5 g trockene Substanz mit einer atherischen 
Losung von Diazomethan (aus 2 ccm Nitrosomethylurethan) iibergossen, 
wobei sie sofort unter Stickstoffentwicklung in Losung ging. Der beim 
Verdunsten des Athers bleibende Riickstand lieB sich leicht aus Ather
Petrolather krystallisieren. 

0,1608 g Sbst. (bei 20° und 1 mm tiber P20 5 getrocknet): 0,3385 g CO2 , 

0,0774 g H 20. 
C10H ll0 4N (209,10). Ber. C 57,39, H 5,30. 

Gef. " 57,41, " 5,39. 
-----

1) HI. [3J 19, 773 [1898J; [3] 27, 444 [1902J. 
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Der Ester schmilzt bei 73,5-74° und gleicht im aligemeinen dem 
von La m bli ng beschriebenen, aber niedriger schmelzenden Athyl
ester. Aus Methylalkohol krystallisiert er in farblosen, dunnen, manch
mal buschelformig verwachsenen Saulen. In kaltem Wass'er ist er sehr 
schwer loslich, beim Erwarmen damit schmilzt er und lost sich in der 
Siedehitze in ziemlich erheblicher Menge. Beim Erkalten falit er erst 
als 01, das nach einiger Zeit zu Nadeln oder dunnen Saulen erstarrt. 
In Methyl-, Athylalkohol und Ather ist er schon in der Kalte leicht 
loslich und unterscheidet sich dadurch sowie durch den niedrigeren 
Schmelzpunkt von dem isomeren Anilid der Carbomethoxy-glykolsaure 
(Schmelzpunkt 101-102°). In kalter Natronlauge lost er sich beim 
Schutteln ziemlich rasch, und beim Ubersattigen mit Salzsaure fallt 
eine krystallinische Saure, welche die Eigenschaften des Glykolsaure
phenylurethans zeigt. 

Fur die endgiiltige Identifizierung haben wir denselben Ester aus 
Glykolsa ure-methylester und Phenylisocyana t nach der all
gemeinen Vorschrift von Lam b li ng I} bereitet. 

5 g glykolsaures Methyl und 6,5 g Phenylisocyanat wurden 20 Mi
nuten auf 130-140° erhitzt. Beim Erkalten krystallisierte die Masse. 
Sie wurde erst aus Ather-Petrolather und zur vo1ligen Reinigung aus 
wenig warmem Methylalkohol umkrystallisiert. 

0,1400 g Sbst. (bei 56 0 und 1 mm iiber P20S getrocknet): 0,2942 g CO2 , 

0,0652 g H 20. - 0,1549 g Sbst.: 9,2 cern NUber 33proz. KOH (16 0 , 758 mm). 

ClOH l10 4N (209,10). Ber. C 57,39, H 5,30, X 6,70. 
Gef. n 57,31, " 5,21, " (i,92. 

Das Praparat schmolz bei 72,5-73° und zeigte ganz die Eigen
schaften des vorherigen Methylesters. Ein Gemisch aus gleichen Teilen 
beider Praparate schmolz auch bei 72,5-73°. Wir zweifeln deshalb 
nicht an ihrer Identita.t. 

Carbometho xy -benzoylcarbinol, C6H 5 .CO.CH2 • O.C02 .CHa . 

8 g Carbomethoxy-glykolylchlorid werden in 40 ccm Benzol (thio
phenfrei) gelost und die Losung zum Gefrieren abgekuhlt. Hierzu 
gibt man in kleinen Portionen 14 g (2 Mo1.) fein gepulvertes, trockenes 
Aluminiumchlorid (eisenfrei, aus reinem Aluminiumgrie13 im Chlor
wasi'jerstoffstrom dargestellt). Das Aluminiumchlorid reagiert unter 
Warmeentwicklung und bildet einen za.hen Schleim, der allmahlich, 
wahrend sich die Mischung auf Zimmertemperatur erwarmt, in Losung 
geht. Salzsaureentwicklung tritt zuna.chst nicht ein. Erst beim Zu
geben der letzten 1,5 g Aluminiumchlorid entweicht eine kleine Menge 

1) Bl. [3] 19, 771 [1898]. 
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Salzsauregas, und die Losung farbt sich.schwach gelb. Kiihlt man jetzt 
mit Eiswasser ab, so erstarrt die vorher klare Losung zu einem dicken 
Brei von rhombenartigen Plattchen. Diese lassen sich aus warmem 
Benzol umkrystallisieren und enthalten Aluminium, Chlor und orga
nische Substanz. An der Luft verlieren sie leicht Salzsaure. Von Wasser 
werden sie momentan unter Warmeentwicklung und Bildung des ge
such ten Ketons zersetzt. 

Zur Darstellung des letzteren braucht man das Additionsprodukt 
nicht zu isolieren, sondern nach halbstiindigem Stehen bei Zimmer
temperatur wird die ganze Masse mit Eiswasser und verdiinnter Salz
saure zersetzt und ausgeathert. Die Ather-Benzolschicht wird mit Bi
carbonat1osung und Wasser gewaschen und im Vakuum zur Trockne 
verdampft. Der rein weiI3e, schon krysta1lisierte Riickstand betrug 
nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator 8 g oder 78,5% der Theorie. 

Zur Analyse wurde in Benzol gelost, durch Petrolather abgeschieden 
und im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1523 g Sbst.: 0,3455 g CO2 , 0,0688 g H 20. 

CioHI004 (194,08). Ber. C 61,83, H 5,19. 
Gef. " 61,87, " 5,06. 

Die Substanz schmilzt bei 48-49°. Sie ist se1bst in heillem 
Wasser schwer loslich und fallt beim Erkalten zunachst als bl. In 
Chloroform und Benzol ist sie leicht loslich, auch in Ather und Alkohol, 
besonders bei gelindem Erwiirmen. Aus der alkoholischen Losung 
scheidet sie sich beim starken Abkiihlen rasch in derben, wenig cha
rakteristischen Krystallen abo In Petrolather sehr wenig lOslich. Wird 
von heiI3em Ligroin in verhaltnismaI3ig groI3er Menge aufgenommen, 
fallt beim Erkalten erst 6lig, krystallisiert aber bald, jedoch ebenfalls 
in wenig charakteristischen Formen. 

Zur Uberfiihrung in das freie BenzoylcarbinoP) wurden 2 g 
Carbomethoxyverbindung in 10 ccm Aceton ge16st und mit 20,6 ccm 
n-Natronlauge (2 Mol.) versetzt. Nachdem die Fliissigkeit 15 Minuten 
bei Zimmertemperatur gestanden hatte, wurde mit Salzsaure iiber
sattigt, wobei reichlich Kohlensaure entwich, und ausgeathert. Der 
Atherriickstand (1,4 g) krystallisierte sofort. Da das Praparat noch 
schwach gelb gefarbt war, so haben wir es wieder in Ather ge1ost, mit 
trockener Tierkohle gekocht, das Filtrat verdampft und den Riickstand 
bei 56 ° und 1 mm Druck sublimiert. 

0,1303 g Sbst.: 0,3382 g CO2 , 0,0700 g H 20. 

CSH S02 (136,06). Ber. C 70,56, H 5,93. 
Gef. " 70,79, " 6,01. 

I) Z inc k e, I.ie bi~s Annal. d. Chern. ~ 16, 306 r1883]. 
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Die Substanz zeigte in bezug auf Schmelzpunkt, Loslichkeit, Re
duktionsvermOgen vo1lige Ubereinstimmung mit Benzoylcarbinol, das 
aus Acetophenon dargestellt war. 

Carbomethoxy-milchs a ure, CHao O.CO. O.CH(CHa) .COOH .. 

Als Ausgangsmaterial benutzten wir die kaufliche Milchsaure yom 
spezifischen Gewicht 1,21, die der Vorschrift des Deutschen Arznei
buches (editio V) entspricht. Sie enthalt nur etwa 75% Saure und 
au13erdem ziemlich viel Milchsaureanhydrid. Zur Reii:Jigung haben wir 
sie nach der Vorschrift von Krafft!) im Hochvakuum fraktioniert. 

10 g der destillierten Saure werden in 60 ccm trockenem Chloro
form ge16st und dreimal unter Kiihlung durch Eis-Kochsalzgemisch mit 
je 10,5 g (1 Mol.) chlorkohlensaurem Methyl und 13,4 g (1 Mol.) Di
methylanilin versetzt. Nach Zugabe des dritten Molekiils bleibt die 
griin gefarbte, klare Losung 1 Stunde bei 0° stehen. Dann wird mit 
60 ccm Chloroform verdiinnt, mit iiberschiissiger verdiinnter Salzsaure 
unter Zugabe von Eis ausgeschiittelt und die filtrierte Chlorofotmlosung 
im Vakuum eingedampft. Der olige Riickstand wird in 15 ccm Aceton 
gelost und mit 30 ccm 24proz. Kaliumbicarbonat1osung versetzt, bis 
keine Kohlensaure mehr entweicht. Nachdem die nicht sauren Pro
dukte dutch Ausathern entfernt sind, Wird die wasserige Losung ange
sauert, ausgeathert, der Ather mit Natriumsulfat getrocknet, verdampft 
tlnd der Riickstand bei 0,1-0,2 mm Druck aus einem Bade von 
100-1l00 destilliert. Die reine Substanz ist ein wasserhelles, dickes 
(}1, und die Ausbeute betrug 6;5 g oder 40% der Theorie. 

0,1307 g Sbst.: 0,1950 g CO2 , 0,0647 g a:20. 

CsHsOs (148,06). Ber. C 45>,52, H 5,45. 
Gef. .. 40,69, .. 5,54. 

Die Saure ist in Wasser und den gewohnlichen organischen Sol
venzien leicht loslich. Beim langeren Stehen bilden sich bHt"tterige 
Krystalle, aber die Krystallisation bleibt unvollstandig, woraus man 
schlie13en kann, da13 das Praparat nicht einheitlich ist. Es drehte in 
wasseriger Losung stark nach rechts. Wir sind aber iiberzeugt, da13 es 
auch reichliche Mengen des optischen Antipoden enthielt, denn die 
kaufliche Milchsaure, die wir als Ausgangsmaterial benutzten, war 
ebenfalls ein optisch-aktives Gemisch der beiden Stereoisomeren 2). 
Wir haben es aber ohne Bedenken benutzt, weil es uns nur darauf 
ankam, Ztl zeigen, da13 die Carbomethoxylierung bei der Milchsaure 
ebensogut vonstatten geht wie bei der Glykolsaure. 

1} F. Krafft und W. A. Dyes, Berichte d. d. chern. Gesellseh. ~8, 2589 [1895]. 
2) Vgl. Me Kenzie, Journ. of the Chern. Soc. 81, 1375 [1905]; Chern. Cen-

tralblatt 1905, II, 1527. . 
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Chlorid der Carbomethoxy-milchsaure, 
CHao O. CO. O. CH(CHa). CO. CI. 

10 g Carbomethoxy-milchsaure werden mit 12 g Thionylchlorid 
(1,5 Mol.) 15 Minuten auf dem Wasserbade am Riickflu13kiihler gekocht 
und dann der Uberschu13 an Thionylchlorid bei 15--20 mm Druck aus 
einem Bade von 40---50 ° gro13tenteils abdestilliert. Die Substanz selbst 
destilliert bei 0,14 mm Druck aus einem Bade von 45-55°. Die Aus
beute an analysenreiner Substanz betrug 9,5 g oder 85% der Theorie. 

0,1832 g Sbst.: 0,2421 g CO2, 0,0698 g H 20. - 0,2701 g Sbst.: 0,2329 g AgCI 
(nach Carius): 

C5H 70,CI (166,51). Ber. C 36,03, H 4,24, CI 21,30. 
Gef. .. 36,04, .. 4,26, " 21,33. 

d~9 = 1,249, der Siedepunkt liegt unter 0,2--0,3 mm Druck bei 
ungefiihr 47-48°. Die Substanz ist leicht lOslich in den iiblichen 
organischen Solvenzien; gegen Wasser verhalt sie sich wie das Chlorid 
der Carbomethoxy-glykolsame. 

Einwirkung von Alkali auf Carbomethoxy-mandelsi-iure
anilid. 

2 g Carbomethoxy-mandelsaureanilid, das wir friiherI) als Anilin
verbindung der Carbomethoxy-mandelsaure beschrieben haben, werden 
in 25 cern warmem Methylalkohol gelost, rasch abgekiihlt und mit 
2 cern 10 n-Natronlauge (ca. 3 Mol.) versetzt. Die Mischung erwarmt 
sich wenig. Verdiinnt man nach zwei Minuten mit viel kaltem Wasser, 
so fallt eine krystallinische Substanz aus (0,4 g), die nach dem Um
krystallisieren aus hei13em AIkohol den Schmelzpunkt 151-152° (korr.), 
sowie die Zusammensetzung C14H 130 2N hat und auch in bezug auf 
Krysta1lform, Loslichkeit und Mischschmelzpunkt vollige Tjbereinstim
mung mit dem von Bischoff und Walden 2) beschriebenen Anilid 
der Ma ndel~ii ure zeigt. 

0,1492 g Sbst. (bei 78 0 und 15 mm Druck liber P20S getrocknet): 0,4038 g 
CO2 , 0;0800 g H 20. 

C1,H130 2N (227,11). Ber. C 73,97, H 5,77. 
Gef. " 73,81, " 6,00. 

Die vom Mande1saureanilid abfiltrierte alkalische Losung wird 
zunachst ausgeathert, um den Rest des Anilids zu entfemen, und dann 
mit Salzsaure iibersattigt. Dabei fallt ein bI, das sich leicht ausathem 
l1i13t. Beim Verdampfen des Athers bIeibt ein krystallinischer Riick
stand (1,1 g). Dieses Produkt ist identisch mit dem von Lambling 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 46, 2662 [1913]. (5. 244.) 
2) Liebigs Annal. d. Chern. 219, 123 [1894]. 

Fischer, Depside. 17 
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heschriebenen Mandelsaure-phenylurethan1). Nach dem T]mlosen 
aus Ather-PetroHither. wobei spindelformige oder rhombenahnliche, 
mikroskopische Krystalle entstanden, schmolz es bei 147-149° (korr.) 
unter Gasentwicklung und entsprach auch sonst der Beschreibung von 
Lambling. 

0,1378 g Sbst. (bei 20° und 1111111 Druck uber P205 getrocknet): 0,3353 g 
CO2, 0,0621 g H20. --- 0,1731 g Sbst.: 7,85 CC111 N (18°, 762,5111111, 33 proz. Kali
lauge). 

C16Hla04N (271,ll). Ber. C 66,39, H 4,83, N 5,17. 
GeL " 66,36, " 5,04, " 5,27. 

Was die gleichzeitige Entstehung des lYlandelsaureanilids bei un
serem Versuche betrifft, so wiirde sie am einfachsten so erfolgen konnen, 
daB durch Verseifung der Estergruppe zuerst die Saure, 

CSH5·NH.CO.CH(CsH5)·O.COOH, 

entsteht, die entweder direkt oder beim Ansauern Kohlensaure verliert. 
Es besteht aber auch die andre lYloglichkeit, daB unter dem Ein

fluB des Alkalis znerst das Diketodiphenyl-tetrahydrooxazol. 

C6H5.NI-~-fO 
OC" )CH. C6H5 , 

,'.",/ 

o 
gebildet und nachtraglich der Oxazolring an zWei verschiedenen SteIlen 
durch Addition von Wasser aufgespalten wird, wobei einerseits als 
Hanptprodukt das Phenylurethan der Mandelsaure, andrerseits unter 
Abspaltung von Kohlensaure das Anilid der Mandelsaure entsteht. 
Fur die letzte Auffassung spricht u. a. die Beobachtung von La m b
Ii ng, daB bei der Verseifung vom Phenylurethan des Mandelsaure
athylesters nehen dem Phenylurethan der Mande1saure auch Mandel
saureanilid gebildet wird 2). 

Die beiden isomeren Substanzen, Phenylurethan des Mandelsaure
esters und Anilid der Carbalkyloxy-mandelsaure, liefern also bei der 
Verseifung ganz die gleichen Produkte. Das deutet entschieden auf 
die Bildung ein und desselben Zwischenproduktes hin. 

1) Bl. r3] 19, 776 [1898]. 
2) Bl. [3] 19, 775 [1898]. 
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19. Emil Fischer .und A. Refik Kadisade: Verwendung der 
acetylierten Phenolcarbonsauren fUr die Synthese von Depsiden. 

Berichte der deutschell chemischell Gesellschaft 5~, 72 [1919]. 

(Eillgegallgell am 11. Kovember 1918.) 

Nachdem flir die Synthese der Digallussaure 1) die Tricarbomethoxy
verbindungen durch die Acetylderivate ersetzt waren, durfte man er
warten, daB auch fiir die Bereitung der einfacheren Depside die acety
Herten Phenolcarbonsauren den gleichen Dienst leisten wiirden. Das 
ist in der Tat der Fall, wie die nachfolgenden Beobachtungen bei den 
Derivaten der p-Oxybenzoesaure beweisen. Die Synthese verlauft 
ganz nach dem alten Schema, und die Zwischenprodukte haben sogar 
mit den friiher beschriebenen Carbomethoxykarpern auch auBerlich 
groBe .Ahnlichkeit. So erhebliche Vorteile wie bei der Bereitung der 
Digallussaure bieten aber die Acetylkarper hier nicht. 

Das als Ausgangsmaterial dienende Acetyl-p-oxybenzoyl
chlorid, CHa.CO.O,CsH4.CO.Cl, ist zwar schon in einem Patent 
der Firma J. D. RiedeP) erwahnt (Schmp. 30°, Sdp'12 161 bis 162°), 
aber so kurz, daB eine Erganzung der Angaben zweckmaBig erscheint. 

Fiigt man zur Aufschlammung von 50 g gepulverter Acetyl-p-oxy
henzoesaure 3 ) in 100 ccm Tetrachlorkohlenstoff 57 g (fast 1 Mo1.) frisches 
gepulvertes Phosphorpentachlorid, so tritt bei dauerndem Schiitteln bald 
farblose Lasung ein. Nach dem Verdampfen von Lasungsmittel und 
Oxychlorid geht das Acetyl-p-oxybenzoy1chlorid unter 11-12 mm Druck 
fast ohne Riickstand und konstant nicht bei 161°, sondern bei 145--146° 
(Quecksilber ganz im Dampf) als farblose Fliissigkeit iiber, die rasch in 
zentimeterlangen, farblosen Nadeln oder Prismen vom Schmelzpunkt 
29° erstarrt. Ausbeute fast theoretisch. 

0,2192 g Sbst.: 0,1560 g AgCl. 

C9H 70 3Cl (198,56). Ber. Cl 17,86. Gef. Cl 17,61. 

Das Chlorid lost sich leicht in Ather, Essigather, Chloroform, 
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. 

1) Vgl. Berichte d. d. chern. Gesellsch. 51, 45 [1918]. (5. 432.) 
2) Chern. Celltralblatt 1910, II, 516. 
8) Klepl, Joum. f. prakt. Chern. [2] %8, 211 [1883J. 

17* 
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Aeetyl-p -oxybenzoyl-p-oxybenzoesa ure, 
CHao CO. O. C6 H,. CO. O. C6 H,. COOH. 

Zur LOsung von 3,6 g krystallwasserhaltiger p-Oxybenzoesaure in 
24 ccm n-Natronlauge (1 Mol.) und 10 cem Wasser fiigt man naeh 
guter Kiihlung und unter dauerndem starken Schiitteln im Laufe von 
1/2 Stunde eine Losung von 5,2 g Acetyl-p-oxybenzoy1chlorid (1,1 Mol.) 
in 50 ccm trocknem Ather und 23 ccm n-Natronlauge abwechselnd in 
je fiinf Portionen. Dabei seheidet sich sehr bald ein starker krystalli
niseher Niederschlag ab, der zum groJ3en Teil aus dem Natriumsalz des 
Kuppelungsproduktes besteht .. Er wird abgesaugt, mit Ather gewaschen 
und dann zur Zerlegung des Natriumsalzes auf der Maschine einige Zeit 
mit Salzsaure geschiittelt. Nach dem Absaugen betragt seine Menge 
etwa 6,3 g. Er wird am besten direkt auf das freie Didepsid verarbeitet. 
Will man aber daraus den reinen Acetylkorper gewinnen, so kocht man 
die getrocknete Masse mit Essigather aus und konzentriert den Auszug, 
wobei sich die Aeetyl-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure in farblosen, 
mikroskopischen N ade1n abseheidet. Ihre Menge betrug aber nur 
etwa 2,5 g. 

0,1532 g Sbst. (bei 100° uild 15 mm getr.): 0,3610 g CO2 , 0,0582 g ~O. 

C1oH 120 e (300,18). Ber. C 63,99, H 4,03. 
Gef. " 64.28, " 4.25. 

Aus der wasserigen Mutterlauge des obenerwahnten Natrium
salzes erhalt man durch Ansauern noch 0,8 g Acetylk6rper, der nach 
einmaliger Krystallisation aus Essigather rein ist. 

0,1592 g Sbst.: 0,3736 g CO2 , 0,0596 g H20. 

Gef. C 64,02, H 4,19. 

Die Acetylverbindung schmilzt bei raschem Erhitzen nach vor
heriger Sinterung bei 221-223° (korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit. 
Sie bildet mikroskopisehe, flache Nade1n oder langliche Krystallblatter. 
Sie lOst sich ziemlich leicht in warmem Alkohol, Aceton, Chloroform, 
Benzol, Ather und besonders in warmem Essigather .. Sie ist of£enbar 
identisch mit dem Aeetylderivat, das KlepJ1} aus dem Didepsid durch 
Essigsaureanhydrid erhielt und fiir das er Schmelzpunkt 216,5 angibt. 

Fiir die Umwandlung in die 

p -Oxybenzoyl- p -0 xybenzoesa ure, 
HO,C 6 H 4.CO. O,C6 H4·COOH, 

ist es nicht notwendig, von reinem Acetylkorper auszugehen. Vielmehr 
kann man das Gemisch direkt verarbeiten, das bei Einwirkung von 

I) Journ. f. prakt. Chern. [2] 28, 210 [1883]. 
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Salzsaure auf die bei der Kupplung abgeschiedenen schwer 16slichen 
Produkte entsteht. 

3 g davon werden gut gepulvert, in 110 ccm warmem Aceton 
suspendiert, auf 15 0 abgekiihlt, mit 30 ccm n-Ammoniak versetzt und 
der entstehende starke Niederschlag dutch Zusatz vo~ etwa 30 ccm 
Wasser wieder in L6sung gebracht. Man bewahrt 4--5 Stunden bei 
18° auf, verdiinnt dann mit viel Wasser und iibersattigt mit Salzsaure. 
Die Menge des farblosen volumin6sen Niederschlages betragt 2,36 g. 
Verarbeitet man die ganzen bei der Darstellung des Acetylk6rpers 
erhaltenen Produkte in dieser Weise, so erhalt man etwa 5,5 g Depsid, 
entsprechend 92% der Theorie. 

Das Depsid wurde in der friiher angegebenen Weise gereinigt. 

0,1550 g Sbst. (bei 100° und 11 mm tiber P20 5 getrocknet): 0,3703 g CO2 , 

0,0530 g lI:!0. 
C14HI00S (258,15). Ber. C 65,10, H 3,90. 

Gef. " 65,17, " 3,83. 

Zersetzungspunkt gegen 270 ° (unkorr.). Auch die iibrigen Eigen
schaften entsprechen den friiheren Angaben 1). 

Acetyl-di - (p - 0 xy benzo yl) - P -0 xybenzoesa ure, 
CH3 .CO. 0.C 6H4.CO. 0.C 6 H 4 .CO. 0.C 6 H 4 • COOH. 

Wird die stark gekiihlte Lasung von 5 g p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoe
saure in 77 ccm n/2-Natronlauge mit einer ebenfalls gekiihlten L6sung 
von 4 g Acetyl-p-oxybenzoy1chlorid (1 Mo1.) in 50 ccm trockenem 
Ather kraJtig geschiittelt, so scheidet sich bald das Kupplungsprodukt 
als Natriumverbindung ab und zum Schlu13 ist die Fliissigkeit in einen 
Brei verwandelt. Nach 3/4 Stunden wird abgesaugt, mit Ather gewaschen 
und mit verdiinnter Salzsaure griindlich verrieben, urn das Natrium
salz zu zerlegen. Ausbeute 7,1 g oder 87% der Theorie. Die Substanz 
ist in den meisten gebrauchlichen L6sungsmitteln auch in der Hitze 
sehr schwer 16s1ich. Recht geeignet .zum Um16sen ist warmer Malon
ester, von dem man etwa die 25fache Menge braucht. Daraus scheidet 
sich die Verbindung beim raschen Abkiihlen in Nadeln, beimlangsamen 
Erkalten in hiibschen, mikroskopischen, langgestreckten, schiefen 
Platten ab, die nach dem Absaugen, Waschen mit Alkohol und Trocknen 
1m Exsiccator folgende Zahlen gaben: 

0,1518 g Sbst.: 0,3674 g CO2 , 0,0519 g H20. 

CZ3H1S0S (420,25). Ber. C 65,70, H 3,84. 
Gef. " 66,03, " 3,83. 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 42, 217 [1909] (5.83); und 
Klepl, Journ. f. prakt. Chern. [2] 28, 208 [18831. 
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Schmelzpunkt beim raschen Erhitzen gegen 247-248° (korr. 253 
bis 254°) unter Zersetzung. Die Substanz ist schon von KlepP) aus 
dem Tridepsid durch Essigsaureanhydrid dargestellt worden. Er gibt 
alsSchmelzpunkt 230° an, hataber offenbar sehr langsam erhitzt, denn 
Fischer und Freudenberg 2), die seinen Versuch wiederholten, fanden 
250° (korr. 256°) als Schmelz- und Zersetzungspunkt. 

Der Korper ist schwer 16slich in hei13em Alkohol und Essigather, 
etwas leichter in hei.f3em Aceton und in Eisessig, aus dem er sich beim 
langsamen Erkalten in Nadelchen oder langen mikroskopischen Blattern 
abscheidet. Viel leichter lost er sich in hei.f3em Amylalkohol, Amyl
acetat, Isobornylacetat, vor aHem aber in heiBem Malonester und 
Diathylmalonester. 

Die Verwandlung des Acetylkorpers in das freie Tridepsid, die 

Di- (p -oxybenzoyl) -p-oxybenzoesa ure, 
HO,C6H4·CO.O,C6H4·CO.O,C6H4·COOH, 

HiBt sich auf dieselbe Art wie bei der Carboathoxyverbindung 3) aus
fiihren. 

Man lost 2 g Acetylkorper in 40 ccm Pyridin, fiigt dazu erst 80 ccm 
Aceton und dann eine Losung von 21/2 ccm wasserigem Ammoniak von 
25% Gehalt in 80 ccm Aceton. Der hierbei entstehende Niederschlag 
verschwindet auf Zusatz von 80 ccm Wasser nach kurzer Zeit vo1lig. 
Man bewahrt noch 11/2 Stunden bei Zimmertemperatur auf, verdiinnt 
dann mit viel Wasser und sauert mit Essigsaure an. Der ausfallende 
flockige Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und nach 
dem Trocknen bei 100 ° und 11 mm in 250 ccm kochendem Aceton ge
lost. Beim Kiihlen in Kiiltemischung entsteht rasch eine starke Krysta1li: 
sation farbloser mikroskopischer Nadeln. Ausbeute 1,2 g oder 66% der 
Theorie. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Aceton krysta1lisiert und bei 
100 ° und 15 mm getrocknet. 

0,1512 g Sbst.: 0,3703 g CO2 , 0,0511 g H20. 

C21H 140 7 (378,22). Ber. C 66,65, H 3,73. 
Gef. " 66,81, " 3,78. 

Schmelzpunkt wie friiher angegeben 4) bei raschem Erhitzen gegen 
300° (korr.), nachdem schon vorher die Zersetzung begonnen hat. 

1) Journ. f. prakt. Chem. [2J 28, 208 [1883]. 
2) Liebigs Annal. d. Chem. 372, 39 [1910]. (5. 107.) 
3) E. Fischer und K. Freudenberg, ebenda S. 38. (5.106.) 
4) E. Fischer und K. Freudenberg, ebenda S. 39. (5.107.) 
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Triacetylgallo yl-p - 0 xy be nzoesa ure, 
(CH3 .CO. 0)3CS H 2.CO. 0,CSH 4·COOH. 

Zur gut gekiihlten Losung von 2,5 g krystallwasserhaltiger p -0 xy
benzoesa ure in 16 ccm n-Natronlauge (1 Mo1.) .und 5 ccm Wasser 
gibt man wahrend :1/4 Stunden abwechselnd in je 5 Portionen die Losung 
von 5,5 g Triacetylgall ussa urechlorid (1,1 Mo1.) in 200 ccm 
trockenem Ather und 17 ccm n-Natronlauge unter bestandigem kraftigen 
Schiitteln. Die wasserige Schicht gibt schlieBlich auf Zusatz von ver
diinnter Salzsaure einen oligen Niederschlag, der bald krystallinisch er
starrt. Nach dem Waschen mit Wasser betragt seine Menge etwa 5,1 g. 
Man lost in der gleichen Menge warmem Alkohol und kiihlt rasch wieder 
in Kaltemischung. Ausbeute 3,9 g oder 58% der Theorie. 

Zur Analyse wurde nochmals aus Alkohol krystallisiert und bei 
100 0 und 11 mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1609 g Sbst.: 0,3388 g CO2 , 0,0572 g H 20. - 0,1101 g Sbst eines anderen 
Priiparates: 0,2318 g CO2 , 0,0410 g H20. 

C2oH16010 (416,23). Ber. C 57,68, H 3,88. 
Gef. " 57,44, 57,44, " 3,98, 4,17. 

Die Saure bildet mikroskopische, vielfach iibereinandergelagerte 
Blattchen, die nach geringem Sintern bei 172-173° (korr.) schmelzen. 
Leicht loslich in Chloroform, Essigather, Aceton und warmem Alkohol, 
viel schwerer in Benzol und Ather und fast gar nicht in Wasser. 

Die Uberfiihrung des Acetylkorpers in 

Galloyl-p -0 xybe nzoesa ure, (HO)3CsH2.CO.0,CaH4.COOH, 

kanri. sowohl durch Ammoniak in der Kalte als auch durch Erwarmen 
mit Eisessig-Salzsaure vorgenommen werden. Da die ammoniakalische 
Verseifung ganz ahnlich verlauft, wie es friiher fiir die Carbomethoxy
verbindung beschrieben wurde1) , sol1 hier nur die saure Aufspaltung 
beschrieben werden. 

Zur Losung von 2 g Acetylkorper in 5 ccm warmem Eisessig 
werden unter Erwarmen auf dem lebhaft siedenden Wasserbad 4 ccm 
5 n-Salzsaure in mehreren Portionen innerhalb weniger Minuten zu
gefiigt. Bei weiterem Erhitzen erfolgt nach etwa 15 Minuten starke 
Krystallisation mikroskopischer, diinner, ganz farbloser Nadeln. Nach 
weiteren 15 Minuten kiihlt man in Eis und filtriert, nachdem noch 
5 ccm Wasser zugefiigt sind. Ausbeute 1,03 g, elltsprechend 74% der 
Theorie. 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 41, 2888 [1908]. (S. 77.) 
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Zur Analyse wurde aus einem Gemisch von 2 Teilen Aceton und 
3 Teilen Wasserkrystallisiert. BeimStehenschiedensich 1-2 mmlange, 
schrag abgeschnittene Tafeln ab, deren Zersetzungspunkt (260 0 korr.) 
und andere Eigen~chaften ganz den fruheren Angaben entsprachen. 
Sie enthielten Krystallwasser. Eine Probe ergab bei noo und 15 mm 
einen Verlust von 7,42%, also etwas niedriger als fruher gefunden war 
(8,3-9,1 %). 

0,1616 g Sbst.: 0,3423 g CO2 , 0,0492 g ~O. 

C14Ht60 7 (290,15). Ber. C 57,92, H 3,47. 
Gef. " 57.79, " 3,41. 
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20. E mi 1 Fi s c he r und K ar I Fre ude n ber g: Uber das Tannin 
und die Synthese ahnIicher Stoffe I. 

Berichtc del' deutschen chemischen Gesellschaft 45, 915 [1912J. 

(Eingegangen am 28. Marz 1912.) 

tiber die chemische Natur der Gallapfelgerbsa ure haben die 
Ansichten im Laufe de!' Zeit stark gewechselt. Adolf Strecker1) 

kam auf Grund ausgedehnter Versuche zu' dem SchluI3, daI3 Tannin 
eine Verbindung von Zucker und Gallussaure sei, fiir die er 
die Formel C27H 2P17 ableitete. Das wiirde einer Kombination von 
3 Gallussaure und 1 Glucose entsprechen. Als es spater gelang 2), aus 
der Gall ussa ure zuerst durch salpetersaures Silber oder Arsensaure 
nnd danti. auch durch Phosphoroxychlorid 3) eine leimfii1lende Substanz 
zu gewinnen, erklarte H. Schiff3) diese fUr den wesentlichen Bestand
teil des Tannins, stellte dafUr die Formel C14H lO0 9 auf und nannte sie 
Digallussaure. Diese Formel war zwar schon von Mulder lange 
vorher fiir das Tannin befUrwortet, aber von Strecker bekampft 
worden. Der Befund Streckers beziiglich der Bildung von Glucose 
aus Tannin wurde spater von verschiedenen Beobachtern, z. B. H. Pot
tevi n 4), der die Hydrolyse durch die Enzyme des Aspergillus niger be
wirkte, bestatigt. Allerdings schwankten die Resultate beziiglich der 
Menge des Z uckers recht erheblich. Da ferner die Bildung des Zuckers 
von anderer Seite ganzlich bestritten wurde, so hat sich die Ansicht von 
Schiff so sehr behauptet, daI3 in den Lehrbiichern das Tannin bis in 
die neuere Zeit ziemlich allgemein als Digallussaure figurierte. 1m Wider
spruch damit stand allerdings die optische Ak ti vi ta t des Tannins, die 
von C. Scheibler, va n Tieghem, ~la vi tzky, Gii nther.beobachtet 5 ) 

und von letzterem auch als Einwand gegen die Formel von Schiff be-
~~.----

1) Liebigs Annal. d. Chern. 81, 248 [1852]; 90, 328 [1854]. 
2) J. Lowe, Jahresber. f. Chemie 1867, 446; 1868, 559. 
3) H. Schiff, Berichte d. d. chern Gesellsch. 4, 232, 967 [1871]; Liebigs 

Annal. d. Chern. no 143 [1873]; Berichte d. d. chern. Gesellsch. 12, 33 [1879]. 
4) Compt. rend. 132, 704 [1901]. 
5) Vgl. Geschichtliches von E. v. Lippmann, Berichte d. d. chern. Ge

sellsch. 42, 4678 [1909]. 
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nutzt wurde. Es hat zwar nicht an Versuchen gefehlt, diese theoretische 
Schwierigkeit zu beseitigen 1), aber die Bestimmung des Molekular
gewichtes und ferner die sorgfaltigen Beobachtungen von P. Walde n 2) 
tiber das elektrische Leitvermogen, die Lichtabsorption und das Ver
halten gegen Arsensaure hatten doch unzweideutig gezeigt, da/3 Tannin 
und Schiffs Digallussaure verschieden sind. Daran hat sich auch nichts 
geandert durch die Auffindung der ersten krystallisierten Diga11 us
sa ure 3), fUr die wir die Formel einer p -Ga110 ylga11 us sa ure sehr 
wahrscheinlich gemacht haben. Da die der neuesten Zeit angehorige 
Annahme von M. Nierenstein, daB Tannin im wesentlichen ein Ge
menge von Digallussaure und optisch-aktivem Leukotannin sei, ebenso
wenig mit den zuvor erwahnten Beobachtungen tiber geringe Aciditat 
und Molekulargewicht in Einklang gebracht werden kann, so haben 
wir eine abermalige Untersuchung des Gerbstoffs in bezug auf den 
Zuckergehalt unternommen. Dabei hat sich ergeben, daB Ta n ni n auch 
nach sorgfaltigster Reinigung bei der Hydrolyse mi t Schwefelsa ure 
7-8% Tra ubenzucker liefert, und daB diese Zahl jedenfalls noch 
etwas zu klein ist, weil durch die Hydrolyse und die Isolierung Ver
luste entstehen. Die Menge des Zuckers ist allerdings geringer, als 
Strecker (1.5-22%) und Pottevin (13,5%) ~efunden haben .. Ob das 
durch die verschiedene Beschaffenheit des Materials oder durch die 
Methode der Isolierung der Glucose zu erklaren ist, lassen wir unent
schieden. 

Wir haben aber den Eindruck erhalten, da/3 das nach dem spater 
angegebenen Verfahren gereinigte Ta n ni n, dessen Drehungsvermogen 
ziemlich konstant bleibt, wenn auch nicht ganz einheitlich, so doch 
im wesentlichen eine Verbindung der Glucose ist. Wir denken 
dabei nicht an ein gewohnliches Glucosid der Gallussaure oder der 
Digallussaure, denn dafUr ist die Menge des Zuckers viel zu gering; 
wir glauben vielmehr, daB die Alkoholgruppen des Zuckers zur 
esterartigen Bindung der Saure dienen. Bekanntlich nimmt die 
Glucose 5 Acetyl und 5 Benzoyl auf, und das Pentacetat ist sogar in 
zwei isomeren Formen bekannt. Sie wtirde also auch imstande sein, 
5 Mol. Gallussaure oder Digallussaure zu fixieren, und solche Verbin
dungen wtirden kein Carboxyl enthalten, sondern nur durch das Vor
handensein der vielen Phenolgruppen und vielleicht auch durch den 
EinfluB des Zuckerrestes einen schwach sauren Charakter haben. 

1) Vgl. De kker, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 39, 2497 [1906J und Niere ne 
stein, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 4f, 77 [1908]; 42,1122 [1909]; 43,628 [1910]. 

2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 30, 3151 [1897]; 3f, 3167 [1898]. 
3) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 41,2890 [1908J (5.78); ferner 

E. Fischer und K. Fre ude n berg, I,iebigs Annal. d. Chem. 384,225 [1911J. (5.129.) 
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Eine Verbindung von 1 Mol. Glucose mit 5 Mol. Digallussaure 
mii13te bei der Hydrolyse 10,6% Zucker und 100% Gallussaure infolge 
der Wasseraufnahme liefern. 

Das Molekulargewicht einer solchen Pentadigalloylglucose, 

CSH70S[CsH2(OH)3·CO. O,CSH2 (OH)2· CO]5 = C7sH sP4S' 

ware 1700,4. Allerdings besteht auch die Moglichkeit, da13 1 Mol. 
Digallussaure mit dem Zucker glucosidartig, d. h. durch eine Phenol
gruppe, und die iibrigen vier esterartig verbunden sind. Wir halten 
das aber fiir weniger wahrscheinlich. J edenfalls wiirde die Formel 
einer Pentadigalloylglucose mit allen bisherigen Beobachtungen iiber 
optische Aktivitat, Molekulargewicht, geringe Aciditat und mit den 
nachfolgend beschriebenen Resultaten der Hydrolyse und Analyse 
ziemlich gut iibereinstimmen. Selbstverstandlich beziehen sich unsere 
Schliisse immer nur auf den Hauptbestandteil des Tannins, denn es 
gibt bisher keinerlei Beweis fUr dessen Homogenitat, und fUr manche 
Handelsprodukte glauben wir als sicher annehmen zu konnen, 
da13 sie andere Stoffe, z. B. Gallussaure, in wechselnder Menge 
enthalten. 

Da die Tanninliteratur so reich an verungliickten Spekulationen 
ist, so wiirden wir Bedenken tragen, diese Betrachtungen zu veroffent
lichen, wenn sie nicht eine starke Stiitze in den Resultaten der Syn
these hatten. Es ist uns namlich gelungen, aus Tra ubenzucker 
und Gall us sa ure kiinstlich einen Stoff zu bereiten, der zwar nicht 
mit dem Ta n ni n identisch ist, aber damit in bezug auf optische Ak
tivitat, geringe Aciditat, Leimfallung, Eisenfarbung, Alkaloidfallung, 
Loslichkeitsverhaltnisse, Geschmack die gro13te Ahnlichkeit zeigt. 
Fiir die Bereitung dieses Karpers haben wir Traubenzucker mit 
Trica rbo metho xy-gallo ylchlo rid kombiniert. Die Reaktion 1a13t 
sich zwar nicht, wie beim Benzoylch10rid, in wasserig-alkalischer La
sung ausfUhren, weil dann Verseifung der Carbomethoxygruppen ein
tritt; dagegen gelingt die Kupplungleicht beim Schiitteln von Trauben
zucker mit einer ChloroformlOsung von Tricarbomethoxy-galloylchlorid 
bei Anwesenheit von Chinolin. Das gereinigte Praparat entha1t 
wahrscheinlich fUnf Trica rbo metho xy-gallo ylg ru ppe 1'1.. Durch 
vorsichtige Verseifung mit Alkali gelingt es, die Carbomethoxygruppen 
daraus vollig zu entfernen. So resultiert dann ein kiinstlicher Gerb
stoff, der wahrscheinlich Pentagalloyl-glucose ist. Das Verfahren 
la13t sich ebensogut bei anderen Phenolcarbonsauren anwenden. Wir 
haben es einstweilen gepriift fiir die p-Oxybenzoesaure, werden 
es spater aber auch auf Salicy1saure, Protocatechu-, Vanillin-, Kaffee
saure nsw. iibertragen. Da13 an Stelle der Glucose andere Zucker treten 



268 Fischer und Freudenberg, tiber das Tannin und die Synthese usw. 1. 

kannen, ist wohl selbstverstandlich; wir haben uns ferner durch Ver
suche mit ex -Methylgl ucosid iiberzeugt, da13 seine Hydroxyle die
selbe Verbindungsfahigkeit besitzen. 

Zum Beweis, da13 auch die mehrwertigen Alkohole in den 
Bereich der Reaktion geharen, haben wir noch das Glycerin mit der 
Gall us sa ure kombiniert. 

Durch diese Resultate ist der Synthese ein gro13es Gebiet erschlossen, 
und wir zweifeln nicht daran, da13 die neue Erkenntnis auch fUr das 
Studium vieler anderer Gerbstoffe sich als fruchtbar erweisen wird. 

So haben wir uns bereits durch die Hydrolyse mit Schwefelsaure 
iiberzeugt, da13 der einzige krystallisierte Gerbstoff der Tanninklasse, 
die Che b ul i nsa ure der Myrobalanen, deren Homogenitat viel sicherer 
ist als diejenige des Tannins, ebenfalls Traubenzucker1) enthalt. Wir 
werden dariiber aber erst in einer spateren Abhandlung genauere An
gab en machen. 

Vermittels der Synthese wird sich wahrscheinlich auch die spe
zielle Frage derKonstitution des Tannins endgiiltig lasen lassen. 
Wir werden selbst versuchen, durch Kombination von Glucose mit 
den Digallussauren bzw. ihren Methylderivaten Karper herzustellen, 
die mit dem Tannin oder Methylotannin verglichen werden kannen. 
Ferner glauben wir hervorheben zu sollen, da13 die von uns benutzten 
Methoden besonders geeignet sind, hochmolekulare Substanzen von be
kannter Struktur zu bereiten. Die obenerwahnte Penta-[tricarbometh
oxygalloyl]-glucose hat schon ein Molekulargewicht von 1810, und 
bei Verwendung von Di- und Trisacchariden sowie der kohlenstoff
reichen Fettsauren, z. B. der Stearin- oder Melissinsaure, wird es kaum 
Schwierigkeit bieten, Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 
mehreren Tausend zu gewinnen. Da es sieher Interesse bietet, die 
Eigenschaften solcher Stoffe zu kennen, so werden wir die Versuche 
bald in Angriff nehmen. 

Endlich diirfte der Nachweis, da13 die Kohlenhydrate ahnlich dem 
Glycerin vom Organismus offenbar leieht mit Siiuren esterartig ge
kuppelt werden, der Biochemie einige neue Ausblicke eroffnen, und 
wir halten es schon jetzt fiir wahrscheinlich, da13 man auch im Tier
reich bald solchen Kombinationen begegnen wird. 

Reinigung und Elementaranalyse des Tannins. 

Als Rohmaterial haben wir ausschliel3lich zwei Handelsprodukte, 
das reinste Priiparat der Firma Merck (Acidum tannieum leviss. puriss.) 

1) Vgl. H. Thoms, Chem. Centralblatt 1906, I, 1829. 
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und die Gerbsaure "Kahlbaum" verwandt. Letztere ist nach einer 
gutigen Mitteilung der Firma Kahlba um im wesentlichen nach dem 
Verfahren von Rosenheim und Schidrowitz1) gereinigt. 

Fur die weitere Reinigung benutzten wir drei Methoden: 
1. Extraktion mit Ather. 20 g Tannin (Merck), das im Ex

siccator 8 Stunden bei 50:-60 0 getrocknet war, wurden 6mal mit je 
400 ccm Ather, der uber. Natrium getrocknet war, 48 Stunden auf der 
Maschine geschuttelt und die L6sung jedesmal yom klebrigen Riickstand 
abgegossen. Die erste Fraktion gab 2,6 g, die letzte 1,4 g Riickstand. 
1m ganzen wurden 12 g get6st. Fur die Analyse und Hydrolyse dienten 
die vereinigten drei letzten Extrakte. 

Das Verfahren ist langwierig, nicht besonders wirksam und deshalb 
auch nicht empfehlenswert. Wir fiihren es nur an zum Beweis; dal3 der 
im Tannin enthaltene Zucker in einer atherl6slichen Kombination vor
handen sein mul3. 

2. Extraktion mit Essiga ther aus der mit Alkali neutrali
sierten wasserigen L6sung. Das Verfahren ist kurzlich von den Herren 
A. G. PanikerundStiasny 2) auf Anregungvon Herrn A. G. Perkin 
gefunden und beschrieben worden. Wir glauben jedoch anfuhren zu 
durfen, daJ3 wir es unabhangig von jenen Herren schon im Juli 1911 in 
folgender Form angewandt haben: 

50 g Tannin (Trockengewicht; Merck oder Kahlba um) werden 
im Scheidetrichter mit 50 ccm Wasser angeriihrt, mit Essigather iiber
schichtet und unter Umriihren mit so viel 2 n-Natronlauge versetzt, 
dal3 die Fliissigkeit gegen rotes Lackmuspapier eben deutlich alkalisch 
reagiert. Die hierzu erforderliche Menge Natronlauge wird am besten 
vorher durch einen kleinen Versuch mit einer wasserigen L6sung von 
einigen Gramm Tannin ermittelt. J etzt haben wir schnell die L6sung 
5 mal mit je 80 ccrn frisch desti11iertem Essigather ausgeschiittelt, die 
vereinigten Ausziige 3-4mal mit je 10 ccrn Wasser gewaschen, dann 
unter vermindertem Druck bis zur Sirupkonsistenz eingedampft uncI. 
schliel31ich zur v611igen Entfernung des Essigathers den Riickstanu 
wieder in 100 ccm Wasser gel6st und abermals unter 15-20 mm Druck 
verdampft. Es bleibt dabei ein honiggelber Sirup, der in eine Schale 
gegossen und im Vakuumexsiccator schliel3lich uber Phosphorpentoxyd 
getrocknet wird. So gewinnt man das Ta nni n als spr6de, sehr helle, 
amorphe Masse. Die Ausbeute betragt etwa 30 g (Trockengewicht). 
Trotz des erheblichen Verlustes ist das Verfahren doch empfehlenswert, 
weil dadurch sicher alle Gallussaure, und wie wir glauben, alle Suh
stanzen mit freiem Carboxyl entfernt werden. 

1) J ourn. of the Chern. Soc. 73, 882 [1898]. 
2) Pani ker und Stiasny, Journ. of the Chern. Soc. 99, 1819 [1911]. 
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3. tiber das Kali umsalz. Sie riihrt her von Berzeli us l ) , 

scheint aber in Vergessenheit geraten zu sein. Wir haben sie in folgender 
Form angewandt. 55,5 g Gerbsaure "Kahlbaum" (entsprechend 50 g 
Trockensubstanz) wurden in 200 ccm Wasser gelost und zu der auf 0° 
abgekiihlten Fliissigkeit unter gutem Riihren in diinnem Strahl ungefahr 
50 ccm n-Kalilauge zugegeben, bis die Fliissigkeit eben blaues Lackmus
papier nicht mehr rotete. Der hierbei entstehen~e dicke, farblose, flockige 
Niederschlag wurde abgesaugt, abgepreBt und in 60 ccm warmem Wasser 
gelost. Beim Abkiihlen auf 0° schied sich das Salz wieder abo Es wurde 
abermals filtriert und abgepre13t, dann im Scheidetrichter mit 50 ccm 
n-Schwefelsaure iibergossen und 3 mal mit je 100 ccm Essigather tiichtig 
durchgeschiittelt. Die Verarbeitung der Essigatherausziige geschah wie 
zuvor beschrieben. Die Ausbeute betrug 70% des angewandten Tannins. 

Wie schon andere Beobachter, z. B. Thoms2), vermerkt haben, 
halt das Tannin hartnackig organische Losungsmittel zuriick, die durch 
Erhitzen selbst im Vakuum schwer zu entfernen sind. Es ist deshalb 
ratsam, aIle Praparate, die mit organischen Losungsmitteln in Beriihrung 
waren, nochmals in wenig Wasser zu losen und im Vakuumexsiccator 
einzutrocknen. Dabei bleibt eine brockelige, leicht zerreibbare amorphe 
Masse zuriick. Wird dieses Material unter 10-15 mm Druck 5-6 Stun
den iiber Phosphorpentoxyd bei 100° getrocknet, so pflegt alles Wasser 
wegzugehen. Wir haben uns aber jedesmal an einer Probe iiberzeugt, 
daB unter denselben Bedingungen bei 135 ° im Vakuum kein Gewichts
verlust mehr eintrat. Wir bemerken, daB dieses getrocknete Ta n ni n so 
hygroskopisch ist, wie auch Iljin3) betont hat, daB alle Wagungen 
unter Ausschlu13 der atmospharischen Feuchtigkeit geschehen miissen. 

Fiir die nachfolgenden Analysen dienten sechs verschiedene Pra
parate. 

list aus Tannin von Merck nach der Methode 2 bereitet, II ist 
ebem:o, aber aus Gerbsaure "Kahlba um" hergestellt, III ist aus Gerb
saure "Kahlba um" nach der dritten Methode, d. h. iiber dasKaliumsalz 
gereinigt, IV ist nicht gereinigte, aber aus Wasser umgeloste Gerbsaure 
"Kahlba um", V ist aus Merckschem Tannin nach der zuerst an
gefiihrten Methode, d. h. mit .Ather, hergestellt 4). 

1) Berzelius, Jahresber. f. Chemie 7, 250 [1827]. 
2) Berichte d. Deutsch. Pharm. Ges. 15, 303 [1905]: Chem. Centralblatt 

1906, I. 291. 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 44, 3318 [1911]. 
4) Die friiheren Angaben iiber die Zusammensetzung des Tannins sind so 

zahlreich, da./3 wir sie nicht anfiihren konnen. Wir begniigen uns deshalb damit, 
nur die neuesten Publikationen von Iljin (Berichte d. d. chem. Gesellsch. 44. 3318 
[1911]) und von Steinkopf und Sargarian (Berichte d. d. chem. Gesellsch. 44, 
2904 [1911]) zu erwiihnen. 
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I. 0,1772 g Sbst.: 0,3463 g CO2 , 0,0515 g H 20. - II. 0,1964 g Sbst..: 0,3867 g 
CO2 , 0,0579 g H 20. - III. 0,1618 g Sbst.: 0,3181 g CO2 , 0,0490 g H 20. - IV. 
0,1865 g Sbst.: 0,3635 g CO2 , 0,0567 g H 20. - V. 0,1116 g Sbst.: 0,2152 g CO2 , 

0,0323 g H 20. 

I. 
C 53,30 
H 3,25 

II. 
53,70 

3,30 

III. 
53,62 

3,39 

IV. 
53,16 

3,40 

V. 
52,59 
3,24 

Zum Vergleich stellen wir die Werte zusammen, die sich berechnen fiir 

Digallussaure . . . . 
Pentagalloyl-glucose . 
Penta-digalloyl-glucose 

C H 
52,16 :3,13 
52,33 :3,4:3 
5:3,6:3 :3,08 

Die Unterschiede zwischen diesen Werten sind so gering, da13 es 
bei den Eigenschaften des Tannins unmoglich ist, durch die Analyse 
allein zwischen den Formeln zu entscheiden. Immerhin ist es be
merkenswert, da13 mit den am sorgfiiltigsten gereinigten Praparaten 
Werte erhalten wurden, die am besten auf Pentadigalloylglucose stimmen. 

Optische Untersuchung. 

Analysensubstanz 1. 0,1398 g Substanz. Gesamtgewicht def wasse
rigen Losung 13,950 g; d20 = 1,003, Drehung im I-dm-Rohr bei Na
triumlicht und 20°:0,68° nach rechts. Mithin [iX]ii' = + 67,65° (±2°). 

Ein anderes Praparat gleicher Darstellung gab: 0,0566 g Substanz; 
Gesamtgewicht der wasserigen Losung 5,8258 g; d20 = 1,006, Drehung 
im 2-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 1,37° nach rechts. Mithin 
[iX]~O = + 70,09° (::f: 1°). 

0,1566 g des gleichen Praparats; Gesamtgewicht der alkoholischen 
Losung 1,5653 g; d 2" = 0,835, Drehung im I-dm-Rohr bei 20° und 
Natriumlicht 1,54° nach rechts. Mithin [iXli:' = + 18,43° (± 0,3°). 

Analysensubstanz III: 0,0951 g Substanz; Gesamtgewicht der was
serigen Losung 9,257 g; d 20 = 1,004, Drehung im I-dm-Rohr bei 20° 
und Natriumlicht 0,73° nach rechts. Mithin [iX]~O = + 70,77° (± 2°). 

0,0499 g der gleichen Substanz; Gesamtgewicht der wasserigen Lo
sung 4,973 g; d = 1,004, Drehung im I-dm-Rohr bei 18° und Natrium
licht 0,69° nach rechts. Mithin [iX]~ = + 68,48° (± 2°). 

Analysensubstanz V: 0,0893 g Substanz; Gesamtgewicht der wasse
rigen Losung 9,0879 g; d 20 = 1,005; Drehung im 2-dm-Rohr bei 20° 
und Natriumlicht 1,15° nach rechts. Mithin [IX];;' = + 58,23° (± 1°). 

Aciditat des Tannins. 

Walden hat die e1ektrische I~eitfahigkeit bestimmt und viel 
geringer gefunden als diejenige der Digallussaure VOll Schiff. Al1derer-
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seits haben neuerdings Pa niker und Stiasny die Zersetzung des 
Diazoessigathers durch Tannin untersuchtl). Sie finden zwar, da/3 K 
erheblich kleiner ist als bei der Gallussaure, ungefahr 1/6 davon, aber 
sie halten den Wert doch fiir groB genug, urn die Ansicht zu bestreiten, 
daB Tannin kein freies Carboxyl besitze. Walden hat auch Titrier
versuche mit Tannin und u/2o-Baryt bei Gegenwart von Phenol
phthalein angestellt, aber ohne entscheidendes Resultat2). Wir haben 
fUr diesen Zweck n/10 -Natronlauge benutzt und so lange zur un
gefahr 1O-20proz. wasserigen Tanninlosung unter sorgfaltigern Urn
riihren hinzugesetzt, bis bei der Tiipfelprobe blaues Lackrnuspapier 
gar nicht rnehr gerotet wird. Dieser Punkt laBt sich nicht scharf fest
stellen, und infolgedessen schwanken die Beobachtungen urn etwa 10 % 
des Gesarntwertes bei verschiedenen Versuchen, aber auf aIle Falle 
glauben wir doch, daB die erhaltenen Zahlen Maxirnalwerte fiir die 
Aciditat sind. Wir fanden so fUr verschiedene Sorten Tannin, die nach 
den obenerwahnten Methoden 2 und 3 gereinigt waren, da/3 1 g Trocken
substanz 5,S--6,7 ccrn u/1o-Natronlauge verbrauchte. Fiir eine un
gereinigte Probe Mercksches Tannin betrug die Zahl 1.0-10,5 ccrn. 
Zurn Ve~gleich fiihren wir an: Pyrogallol 1 ccrn, Ga1lussaure 5S--60 ccrn, 
krystallisierte Diprotocatechusaure 35,4 ccrn und krystallisierte Digal
lussaure 3 ) 33,5 ccrn, wahrend zur Neutralisation des Carboxyls nach 
der Berechnung notig sind fiir Gallussaure 58,8 ccrn, fUr Diprotoca
techusaure 34,5 ccrn und fUr Diga1lussaure 31,1 ccrn. 

Nach diesen Resultaten wiirde die Aciditat des Tannins nur 
ungefahr 1/10 von derjenigen der Gallussaure sein. 

Hydrolyse des Ta n ni ns. 

Schon Strecker hat beobachtet, da/3 die Spaltung des '.tannins 
durch verdiinnte Sa uren bei 100° recht langsarn vonstatten geht. 
Nach unseren Erfahrungen ist bei Anwendung von 5proz. Schwefel
saure der ProzeB erst nach 60-70 Stunden fast beendet. Fiir den Nach
weis und die Bestimrnung des Zuckers entfernte Strecker Gallussaure 
und Gerbstoff durch Bleicarbonat und -acetat. Urn gleichzeitig Gallus
saute und Zucker zu bestirnrnen, haben wir sein Verfahren in folgender 
Weise rnodifiziert. 

Eine Tanninrnenge, die 10 g Trockensubstanz entspricht, wird rnn: 
100 ccrn 5proz. Schwefe1saure in einern Kolben aus Jenaer Resistenzglas 
mit langern Luftkiihler in siedendern Wasser erhitzt. Nach einigen 

1) Journ. of the Chem. Soc. 99, 1819 [1911]. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 31, 3171 [1898]. 
3) E. FischerundK. Freudenberg, LiebigsAnnal. d. Chem. 384, 225 [1911]. 

(S. 129.) 
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Stunden beginnt die von Anfang an hellbraune Fliissigkeit sich dunkler 
zu Hirben und ist zu Ende der Operation ganz undurchsichtig. Bleibt 
die abgekiihlte L6sung jetzt 12 Stunden im Eisschrank, so scheidet sich 
der gr613ere Teil der Gall ussa ure als tiefdunkle Krystallmasse abo Aus 
dem wesentlich helleren Filtrat fallt man nun in der Hitze die Schwefel
saure genau durch eine heiBe L6sung von Bariumhydroxyd, wobei jeder 
UberschuB der Base zu vermeiden'ist. Das stark eingeengte Filtrat gibt 
eine zweite Krystallisation von Gallussaure. Dm letztere m6glichst voll
standig zu gewinnen, wird die konzentrierte Mutterlauge dreimal mit 
je 30 ccm Essigather ausgeschiittelt. Der mit etwas Wasser sorgfaltig 
gewaschene Essigather hinterlii.i3t beim Verdampfen einen Sirup; wird 
dieser mit wenig warmem Wasser aufgenommen, so entsteht beim 
langeren Stehen in der Kiilte eine dritte Krystallisation von Gallussaure. 
Die Mutterlauge gibt beim Ausathern und spateren Dmkrystallisieren 
des Extraktes eine vierte, sehr kleine Krystallisation. Die vereinigten 
vier Krystallisationen wurden ohne weitere Reinigung an der Luft ge
trocknet und als Gall ussa ure + 1 Mol. Wasser in Rechnung gestellt. 

Der Zucker befindet sich in der ersten, mit Essigather behandelten 
Mutterlauge und dem Waschwasser, mit dem der Essigatherauszug be
handelt war. Beide werden vereinigt, die Fliissigkeit (10-15 ccm) ist 
noch braun gefiirbt. Sie wird mit 1 g reinstem Bleicarbonat 15 Minuten 
aufgekocht, dann unter weiterem Kochen abwechselnd mit kleinen 
Mengen einer konzentrierten, wasserigen, heii3en'L6sung von einfach 
basischem Bleiacetat und mit wenig Bleicarbonat versetzt, bis die 
Fliissigkeit gegen Lackmus neutral reagiert. Man leitet nun bis zum 
Erkalten der Fliissigkeit Kohlensaure ein, saugt ab und wascht mit 
warmem Wasser. Das klare, wenig gefarbte Filtrat ist frei vo n Gerb
stoff, enthalt aber eine kleine Menge Blei. Es wird unter Erwarmen 
mit Schwefelwasserstoff behandelt und das farblose Filtrat durch 
Kochen von Schwefelwasserstoff befreit. Diese Fliissigkeit wurde direkt 
polarimetrisch und durch Titration mit Fehlingscher ·Losung 
untersucht. Zur Kontrolle haben wir den Zucker noch gravimetrisch 
bestimmt, indem wir die Losung unter geringem Druck verdampften, 
nach Zusatz von Wasser abermals verdampften und in einem gewogenen 
Schalchen unter Benutzung eines maBig erwarmten Sandbades im 
Vakuumexsiccator bis zum konstanten Gewicht trockneten. Der Zucker 
wurde dabei als gelbe, seltener als fast farblose, spr6de, amorphe Masse 
gewonnen. In einem aliquoten Teil haben wir noch den Gehalt an 
Asche, der von den GlasgefaBen herriihrte und meist recht gering war, 
ermittelt. 

Die drei Bestimmungsmethoden ergaben untereinander etwas ab
weichende Werte. Das ist leicht erkHirlich. Denn bekanntlich wird der 

Fischer, Depside. IS 
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Traubenzucker beim langen Erhitzen mit verdiinnten Sauren teil
weise in Produkte von anderem Reduktions- und Drehungsvermogen 
verwandelt. Bei dem gravimetrischen Verfahren ist aul3erdem noch zu 
beriicksichtigen, da13 die vollige Trocknung amorpher Massen im Ex
siccator aul3erst schwierig ist. Da13 es sich beim Zucker hauptsachlich 
urn d-GI ucose handelt, haben wir festgestellt durch die Gar- und 
Osazonprobe. Das Osazon zeigte den Zersetzungspunkt sowie die 
anderen au13eren Eigenschaften des Phe nylgl ucosazo ns. 

0,1562 g Sbst.: 0,3449 g CO2 , 0,0886 g H20. - 0,1561 g Sbst.: 20,3 ccm N 
(14°, 769 mm). 

ClsH2204N4 (358,22). Ber. C 60,30, H 6,19, N 15,64. 
Gef. " 60,22, " 6,35, " 15,51. 

Wenn bei kiirzerem Erhitzen die Hydrolyse unvollstandig 
geblieben ist, so findet sich neben Gallussaure und Zucker in der Fliissig
keit noch ein dunkel gefarbtes Produkt von gerbstoffahnlichem 
Charakter. Es geht zum Teil in den Essigather iiber, zum anderen Teil 
findet es sich im Bleiniederschlag. Die im Essigather enthaltene Menge 
findet sich schlie13lich in den letzten Mutterlaugen, die nach dem Aus
krystallisieren der Gallussaure bleiben. Sie hinterlassen beim Verdamp
fen eine pechschwarze sprode Masse, die noch stark Leimlosung filit. 
Urn den anderen, im Bleiniederschlag enthaltenen Teil derselben Sub
stanz zu gewinnen, wird der Niederschlag in warmem Wasser suspendiert, 
durch einen ma13igett Uberschu13 von Schwefe1saure zerlegt, in dem Fil-. 
trat die Schwefelsaure genau durch Barytwasser gefillt und die Mutter
lauge ganz eingedampft. In der folgenden Tabelle ist dieses schlecht de
finierbare Produkt als Gerbstoffrest aufgefiihrt. 

Urn uns iiber die Fehler der Methode zu unterrichten, haben wir 
noch einige willkiirlich hergestellte Gemische von reinem 
Tra ubenzucker und Gall ussa ure genau auf die gleiche Art mit 
verdiinnter Schwefelsaure erhitzt, aber die Zeitdauer ungefahr halb so 
lang gewahlt in der Erwagung, da13 ja aus dem Tannin die beiden 
Spaltprodukte erst allmahlich entstehen. 

Auch hier war die zuriickgewonnene Gall us sa ure ebenso dunkel 
gefarbt, wie die aus Tannin erhaltene. Diese Kontrollversuche zeigen, 
da13 die quantitativen Resultate keinen Anspruch auf gro13e Genauigkeit 
haben. Insbesondere sind die Verluste an Zucker relativ gro13. Aber sie 
geniigen, urn ein ungefahres Bild von der Bedeutung der Zahlen zu geben, 
die beim Tannin resultieren. 

Die meisten in der Tabelle angefiihrten Versuche sind mit der 
Gerbsaure "Kahlba urn" angestellt. Ferner wurden die vier Tannin
sorten untersucht, die wir selbst aus kauflichen Praparaten hergestellt 
und nach den friiher beschriebenen Methoden gereinigt hatten. 
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Endlich haben wir noch ein Tannin "Kahlba urn" ebenso wie 
Strecker mit llproz. Schwefelsaure gespalten, wobei auf 10 g trocknes 
Tannin auch 100 ccm der Saure angewandt wurden, aber die Erhitzung 
auf .100 0 nur 24 Stunden dauerte. Das Resultat war im wesentlichen das 
gleiche wie beim 70 stiindigern Erhitzen mit 5 proz. Saure. Dagegen ist 
die Menge des Zuckers vie! geringer, als die von Strecker gefundene . 

Benuiztes Material 

. _. ~ -~ I E"B -! ~ "-11 Glucose in Prozenten 

'"C,e. . 'm'l:: I :s ... ,·---1------1 -.
t2 !!l5!$~ !'6~! .~ . .!.~ .:::: U: ] ~ ,t I' ~'': I E·.: ~'': 1 ~'a 
....... " 10 o""~'" " ... I ::lo!l ,p.ij ij 0s.Qa! 

=========~_~_~ __ +_!3=_~ .. ~dn~.:_''J.o _~/o_ .~i=.=~~°:..c./o=._ 
I 5 ,-- -, -0,51-0,5 Gerbsaure "Kahlba um" 

Tannin Merck 

20 I I' ! U

r

1,1 
24 ! SO,2 13 1,3 2,2, 2,5 2,0 95,2 
45 i90,4 3,9 I 4,6 3,S 4,7 4,4 9S,7 
60 iSS. 7 1,5 I 5,S ,6,9 7,6, 6,S 97,0 
72 193,7 1,5. 7,3 7,5 9,0 i 7,9 103,1 
S7 .90,9 ! 5,0 6,4 7,9. 6,4 97,3 

~ 1 0 

24 IS7,2 Ii 

72 94 I 1 5,3 

0 
2,6 2,6 
4,9 4,9 

7,4 S,3 7,0 102 
-----

Tannin Me::e~h~~~\ ReinigungS-----S--,-- - ,3 1 4 i ! 3,51 

Tannin Merck nach Reinigungs- lIS 1 72,7: 22,21 "1--1 3,21 3,21 9S,1 
methode 2 72 I 93,6: .. i 5,9 6,0 S,41 6,S 100,4 

Gerb;:=g~g:~~~~~:'~ nach 124 1 ~~r;s r;:-; 1-;,1 .~~ I 3,21 102,4 

I 
' I I. 1 I I Gerbsaure "Kahlbaum" nach 

Reinigungsmethode 3 51 1 92,1 1 3,S i 7,5 ,6,S 7,6: 7,3 103,2 

Ger~sla;;:Z:'~~~e~~:a:;~~ur;4 194,31 1~~6i--;~T-7,3-i 6,21 100,5 

Gem~;,~~o:asserfr. Ganussa~e --24 90,21 --li--II' 3';1-~'7--93'9 
4,S% Glucose ' 

91,S% wasserfr. Gallussaure 1 i 1 : : i I 
S,2% Glucose ao S6,S 1,3 4,0' 3,S '. 5,1 i 4,a 92,4 

--Sl-6a-'-'46-0':":~=---G-w-Ia-ss-e-rf-r-. -G-a-n-us-s-a-ur-e-+-a-o-.+,., -S5-'-0+---+:I'-7-,S- -'1-9~ -Ii ~~:~,. -;~-I 94:1 
,/0 ucose 

Da rstell ung des Tricarbo metho xy-galloylchlorids. 
Flir die nachfolgenden Versuche waren gr6.13ere Mengen des Chlo

rids n6tig, und da von seiner Beschaffenheit die Reinheit der neuen 

IS* 
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Produkte abhangig ist, so haben wir das friihere Verfahren1) in folgender 
Weise modifiziert: 

260 g moglichst reine, trockne und fein zerriebene Tricarbomethoxy
gallussaure werden mit 200 g frischem, rasch gepulvertem Phosphor
pentachlorid unter Ausschlu13 von Feuchtigkeit erst geschiittelt und 
spater auf dem Wasserbad erwannt, bis ein klares, ge1bbraunes 01 
neben etwas unverandertem Pentachlorid entstanden ist. Man verdampft 
nun unter 10-15 mm aus einem Bade von 40--50° und lost den festen, 
krystallinischen Riickstand unter Erwarmen in 260 g trockenem Kohlen
stofftetrachlorid. 

Die Losung wird von dem unveranderten Phosphorpentachlorid ab
gegossen und einige Stunden in einer Eis-Kochsalzmischung gekiihlt. 
Die ausgeschiedenen Krystalle werden abgesaugt und entweder mit 
einem Gemisch von 30 cern Kohlenstofftetrachlorid und 10 cern Petrol
ather gewaschen oder noch besser hydraulisch abgepre13t. Ausbeute 
etwa 220 g. Man lost diese wieder in 220 g hei13em Kohlenstofftetra
chlorid, fiigt wenig trockene Tierkoh1e zu und kiihlt die hei13 filtrierte 
Fliissigkeit durch eine Kaltemischung. Die Krystalle werden in der 
gleichen Weise wie zuvor behandelt. Ausbeute etwa 200 g. 

Den Schmelzpunkt fanden wir 5° hoher als £riiher, d. h. bei 91 bis 
92° (korr.). Das Praparat ist vollig wei13, bildet verhaltnisma13ig gro13e 
Krystalle und ist bei Ausschlu13 von Feuchtigkeit lange haltbar. 

Pe n t a - [tric a rho metho xy- galloyl] -gl ucose. 

In einer starkwandigen Standflasche werden 10 g gebeutelte und 
scharf getrocknete ex - Glucose iibergossen mit einer Losung von 106 g 
Tricarbomethoxy-galloylch10rid (5 1/ 4 Mol.) in 150 cern Chloroform, das 
iiber Phosphorpentoxyd destilliert war. Dazu fiigt man 37,7 g scharf 
getrocknetes Chinolin (51/ 4 Mol.) und schiittelt zunachst mit der Hand. 
Urn die an fangs eintretende schwache Erwannung zu verhindern, kiihlt 
man durch Eiswasser. Nach etwa I Stunde bringt man die Flasche auf 
die Maschine und schiittelt bei Zimmertemperatur. 1st der Zucker fein 
genug gepulvert, so geht er im Lauf von 24 Stundeti vollig in Losung. 
Man lii.13t dann noch 24 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen. 
Die Fliissigkeit ist zum Schlu13 hellgelb gefarbt und ziemlich zahfliissig. 
Sie wird mit 50 cern Chloroform verdiinnt und unter Umschiitteln mit 
Methylalkohol bis zur bleibenden Triibung versetzt. Diese Mischung 
gie13t man in diinnem Strahl unter starkem mechanischen Riihren in 
1500 cern Methylalkohol. Dabei faUt das K ttppl ungsprod ukt zu
nachst als flockige Masse aus, die sich aber bald in einen zahen Kuchen 

I) E. Fischer, Rerichte d. d. chell!. Gesellsch. 41, 2886 [1908]. (5. 74.) 
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verwandelt. Man dekantiert die iiberstehende Fliissigkeit moglichst 
bald, verriihrt den Riickstand mit 300 ccm Methylalkohol und schiittelt 
das Gemisch einige Stunden, bis die zahe Masse gro13tenteils fest ge
worden und in der Fliissigkeit als feines Pulver suspendiert ist. Werden 
die am Boden liegenden gro13eren Stiicke nochmals mit frisch em Methyl
alkohol verrieben, so verwandeln sie sich auch ziemlich rasch in feines 
Pulver. Dieses wird schlie13lich abgesogen, mit Ather gewaschen und an 
der Luft getrocknet. Ausbeute etwa 75 g. 

Das Produkt ist ein lockeres, vollig farbloses, aber amorphes 
Pulver. Es enthalt noch etwas Chlor und au13erdem Chinolin, das 
man beim Kochen einer Probe mit Alkali leicht am Geruch erkennt. 
Um dieses zu entfernen, lost man die ganze Menge in 300 ccm Chloro
form und schiittelt mehnllals mit je 75 ccm lOproz. Schwefelsaure. Die 
Chloroformlosung wird nochmals mit Wasser gewaschen und unter 
Umriihren in viel Petrolather eingegossen. Das gefallte Produkt ist 
wieder ein wei13es Pulver, diesmal aber frei von Chinolin und Chlor. 
Alle Versuche, es zu krystallisieren, blieben bisher erfolglos. Wir haben 
es deshalb direkt fiir die Analyse benutzt, nachdem es unter 15 mm 
Druck bei 75 0 iiber Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz ge
trocknet war. Die erhaltenen Zahlen stimmen mit den fiir die Forme1 
einer Penta-[tricarbomethoxy-galloyIJ-glncose (C71H6P56) be
rechneten Zahlen so gut iiberein, wie man es bei der Beschaffenheit des 
Produktes nur verlangen kann. 'I'rotzdem hat die Analyse keine ent
scheidende Bedeutung, weil sich fiir eine 'I'etra-[tricarbomethoxy
galloyl] -gl ucose, C5sH52046, sehr ahnliche Werte berechnen. 

0,1521 g Sbst.: 0,2636 g CO2 , 0,0453 g H 20. 

C71H62056 (1810,5). Ber. C 47,06, H 3,45. 
C58H52046 (1484,4). " ,,46,89, " 3,53. 

Gef. " 47,27, " 3,33. 

Wir haben deshalb noch die Menge der Kohlensaure bestimmt, 
die bei der Verseifung der Carbomethoxygruppen durch Alkali frei wird. 

Zu dem Zwecke wurde die abgewogene Menge Substanz in einem 
Fraktionierkolbchen, das mit 'I'ropftiichter und Gaszuleitungsrohr ver
bunden war, in Aceton gelost, der Apparat mit Wasserstoff gefiillt, 
dann eine lOproz. wasserige Natronlauge, die frisch aus Natrium be
reitet und kohlensaurefrei war, in erheblichem Uberschu13 zugefiigt, die 
Fliissigkeit gelinde erwarmt und schlie13lich im Wasserstoffst:t<Om bis zur 
volligen Verjagung des Acetons unter vermindertem Druck eingedampft. 
Nachdem nun der Fraktionierkolben mit einem kleinen Rohr, das mit 
Chlorcalcium und Phosphorsaureanhydrid beschickt war, und einem 
Kalia ppara t verbunden war, wurde durch den 'I'ropftrichter iiberschiissige I 
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verdiinnte Schwefelsaure eingebracht und die Kohlensaure in der 
iiblichen Weise aus der Fliissigkeit in den Kaliapparat iibergefiihrt. 
Zum SchluB war es noch notig, den im Kaliapparat befindlichen Wasser
stoff durch trockne, kohlensaurefreie Luft zu ersetzen. Das Verfahren 
scheint uns fiir alle ahnlichen Falle anwendbar1). 

Leider hat das Resultat in unserem speziellen Falle auch keine 
entscheidende Bedeutung, denn die Menge der Kohlensaure, die aus 
der Penta-[tricarbomethoxy-galloylJ-glucose und dem l'etraderivat ent
stehen kann, ist auch nicht wesentlich verschieden, und der von uns 
gefundene Wert steht in der Mitte der beiden berechneten. 

0,2350 g Sbst.: 0,0848 g CO2, 

C71H62056 (15 Mol. CO2), 
C5sH52046 (12 Mol. CO2), 

Ber. CO2 36,45. 
Ber. CO2 35,97. Gef. CO2 36,09. 

Die Bestimmung des leicht abspaltbaren Methyls nach Zeisel 
wiirde noch weniger entscheidend sein. 

Nach den analytischen Befunden und der Beschaffenheit des Pra
parates sind wir also nicht in der Lage, die oben angewandte Formel 
sicher zu beweisen. Wir glauben aber doch sagen zu konnen, nament
lich auch mit Riicksicht auf die Eigenschaften der daraus ent
stehenden Galloylglucose, daB es der Hauptmenge nach die Penta
verbindung ist. 

Diese kann geradeso wie die Pentacetylglucose in zwei isomeren 
Formen existieren. Nun hat B eh re nd 2) nachgewisen, daB beim Ace
tyliereJ mit Essigsaureanhydrid und Pyridin die lX-Glucose iiberwiegend 
cX-Pentacetat und die p-Glucose fast quantitativ p-Acetat liefert. Wenn 
bei dem von uns angewandten Verfahren dieselben Beziehungen be
stehen, so miiBte unser Produkt, da wir von der lX-Glucose ausgegangen 
sind, auch im wesentlichen aus lX-Verbindung bestehen, und dasselbe 
wiirde fiir aIle die nachfolgend beschriebenen Glucosederivate gelten. 

1) Daniel und M. Nierenstein (Berichte d. d. chem. Gesellsch. 44, 701 
[1911J), die sich in neuerer Zeit auch mit den Carbomethoxyderivaten der 
Phenolcarbonsauren beschaftigten und die ErmittIung der abspaItbaren Kohlen
saure flir die Bestimmung der Phenolgruppen benutzen wollen, haben die Ve r
seif u ng der Carbomethoxygruppen durch P yridi n ausgefiihrt. Es scheint 
uns aber bequemer und sicherer, die Abspaltung der Kohlensaure durch 
Alkali zu bewerkstelligen. Fiir den Zweck, den Daniel und Nierenstein im 
Auge haben, ist iibrigens das Verfahren sicherlich nicht allgemein brauchbar, 
denn die Carbomethoxylierung geht bei den Phenolcarbonsauren mit ortho
standigem Carboxyl in wa13rig-alkalischer Losung nur unvollstandig vonstatten, 
und selbst bei der Carbomethoxylierung nach F. Hofmann unter Mitwirkung 
von tertiaren organischen Basen stellen sich in einzelnen Fallen, wie spater an der 
Pyrogallolcarbonsaure gezeigt werden soll, Schwierigkeiten ein. 

2) Liebigs Annal. d. Chern. 331, 359 [1904]; 353, 109 [1907}. 
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Ob dieser SchluB berechtigt ist, wird sich durch die Ubertragung unserer 
Versuche auf die (I-Glucose priifen lassen 1). 

Was die au13eren Eigenschaften der Penta-[tricarbometh
oxy-galloyIJ-glucose anbetrifft, so hat sie als ganzlich amorphe 
Substanz keinen bestimmten Schme1zpunkt. 1m Capillarrohr beginnt 
sie gegen 90° zu sintern, wird dann alhnahlich durchsichtig und fangt, 
ohne fliissig zu werden, gegen 130 ° an, langsam Gas zu entwickeln. 

Sie ist unlOslich in Wasser, recht schwer laslich in Methylalkohol, 
Ath~lalkohol, Ather, 'l'etrachlorkohlenstoff und namentlich in Ligroin. 
Dagegen last sie sich leicht in Aceton, Essigather, Chloroform und 
Acetylentetrachlorid. Mit Benzol iibergossen, wird sie zuerst klebrig 
und last sich erst beim langeren Umschiitteln. Die Lasung in Aceton 
gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. 

Fiir die optische Untersuchung wurde die Lasung in Acetylen
tetrachlorid benutzt. 

0,097 g Substanz; Gesamtgewicht der Lasung 2,959 g, d20 = 1,564, 
Drehung im I-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 1,76° nach rechts. 
Mithin [(XJ~ = + 34,34° (± 0,4°). 

Das Drehungsvermagen war iibrigens bei verschiedenen Prapa
raten nicht ganz gleich. 

Pe n tagallo yl- gl ucose. 

15 g gereinigte Carbomethoxyverbindung werden in 75 cern frisch 
destilliertem Aceton gelast und im Wasserstoffstrom mit 132 cern 
2.n-Natronlauge (32 Mol.) langsam versetzt. Durch Kiihlung sorgt 
man dafiir, daB dabei die 'l'emperatur 20° nicht iibersteigt. Die anfangs 
klare Lasung triibt sich nach einigen Minuten, wird aber nach Zusatz 
von 30-40 cern Wasser wieder klar. Die 'l'emperatur so11 andauernd 
20° betragen. Nachdem die Lasung von jetzt an noch 1/2 Stunde ge
standen hat, wird mit 51 cern 5 n-Schwefelsaure angesauert, das Aceton 
unter geringem Druck bei gewahnlicher 'l'emperatur verjagt und die 
he11gelbe Fliissigkeit mit so viel verdiinnter Natronlauge versetzt, bis 
die Farbe wieder in Braunrot umzuschlagen beginnt. Nun wird die 
schwach saure Fliissigkeit bei 35-40° unter 15-20 mm zur 'l'rockne 
eingedampft und der harzige Riickstand so lange mit Essigather bei 
gewahnlicher 'l'emperatur behandelt, bis a11er Gerbstoff gelast ist und 
die Salze fein suspendiert sind. Dazu ist es natig, den Essigather after 
abzugie13en (im ganzen wurden 300 cern gebraucht) und die Lasung durch 

1) Wir haben auch die Benzoylierung der lX-Glucose unter dense1ben Be
dingungen in Angriff genommen und bereits ein Produkt erhalten, das sich von 
der bekannten Pentabenzoylgh~C91!~ namentlich durch das viel groJ3ere Drehungs-
vermogen unterscheidet, . 
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U mschutteln mit kleinen Gral1aten zu beschleunigen. Die filtrierte 
Essigatherlasung wird mit dem gleichen Volumen abso1utem Ather ver
setzt und ein geringer, stark gefarbter Niedersch1ag abfiltriert. Das 
hellge1be Filtrat verdampft man unter vermindertem Druck, last den 
Ruckstand in 30 cern Wasser und engt auf die Halfte ein. Diese wasse
rige Lasung des Gerbstoffes ist durch einen sehr geringen milchigen 
Niederschlag getrubt, der vielleicht durch Spuren von Chinolin ver
ursacht ist. Sie wird in ein Schalchen gespu1t und im Vakuumexsiccator 
uber Ch10rcalcium, zu1etzt im gelind erwarmten Sandbad uber Phosphor
pentoxyd getrocknet. 

Der Ruckstand ist eine gelbe, leicht zerreibbare amorphe Masse. 
Die Ausbeute betrug etwa 5,7 g oder 73% der Theorie. 

Zur Reinigung haben wir das Produkt in der 5fachen Menge Wasser 
bei gewahnlicher Temperatur gelast, die Fliissigkeit durch halbstundiges 
Schutteln mit wenig Tierkohle geklart und das Filtrat unter geringem 
Druck' auf etwa 15 ccm eingeengt. Dann wurde die Galloylgl ucose 
genau so wie das Tannin bei der Reinigungsmethode 2 durch Aus
schutte1n der neutra1isierten Lasung mit Essigather isoliert. Ausbeute 
3,8 g. Das Produkt war hellge1b. Zur Analyse wurde es fein zerrieben 
und bei 100° unter 10-15 mm Druck bis zur Gewichtskonstanz etwa 
6 Stunden getrocknet. Die gefundenen Zahlen stimmen ziemlich gut 
auf die Formel einer Pentagalloylglucose, C41H32026' 

0,1701 g Sbst.: 0,3274 g CO 2 , 0,0576 g H 20. - 0,1949 g Sbst.: 0,3745 g CO2 , 

0,0640 g H 20. 

C41H32026 (940,26). Ber. C 52,33, H 3,43. 
Gef. " 52,49, 52,41, ,,3,79, 3,67. 

Aber wir mussen auch hier wieder· bemerken, daJ3 die fur Tetra
galloylglucose, C34H2S022' berechneten Zahlen sehr ahnlich sind. 

Trotzdem glauben wir nach allen vorliegenden Beobachtungen, 
c1aJ3 das Praparat im wesentlichen Pentagalloyl-glucose ist. 

Die Drehung wurde ebenso wie beim Tannin in etwa 1 proz. wasse
riger Lasung bestimmt. 0,0311 g Substanz; Gesamtgewicht der Lasung 
2,9713 g; c120 = 1,004, Drehung im I-dm-Rohr bei 20° und Natrium
licht + 0,33 ° nach rechts. Mithin [<x]~O = + 31,4 ° (± 2°). 

Ein anderes Praparat gab folgende Werte: 0,0544 g Substanz; Ge
samtgewicht der wasserigen Lasung 2,478 g; d20 = 1,009, Drehung im 
I-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht + 0,79? nach rechts. Mithin 
[<x]~O = + 35,7° (± 1°). 

Drehung in Alkohol. 0,036 g Substanz; Gesamtgewicht der Lasung 
1,6024 g; d20 = 0,785. Drehung im I-dm-Rohr bei 20° und Natrium
licht 0,78° nach rechts. Mithin [<x]~O = + 44,4° (± 1°). 
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In trocknem Zustand erweicht es oberhalb 150° und zersetzt sich 
von 160° ab unter langsamer Gasentwicklung. Tannin (nach Reini
gungsmethode 3) zeigt die gleiche Erscheinung etwa 70° hoher. 

In den·ubrigen au.l3eren Eigenschaften ist die Galloylglucose 
. dem Tannin zum Verwechseln ahnlich. Zum Vergleich fUhren wir 
folgende Beobachtungen an. 

DerGeschmackiststarkadstringierend und bitter, abernicht sauer. 
In Wasser ist sie leicht loslich, und die nicht zu verdiinnte Losung 

trubt sich beim Al>kiihlen auf 0 ° milchig, genau so wie sorgfaltig ge
reinigtes Tannin. Sie gibt femer mit wenig n-Kalilauge einen starken 
Niederschlag, der wiederum von der entsprechenden Tanninfiillung 
nicht zu unterscheiden ist. 

Die 1 proz. wasserige Losung der Galloylglucose wird durch das 
gleiche Volumen 5 n-Salzsii ure bei gewohnlicher Temperatur getriibt, 
und beim Abkuhlen auf 0° entsteht ein reichlicher, sehr feiner, amorpher 
Niederschlag. 

Die 1proz. wasserige Losung fii.11t Leimlosung ungefahr ebenso 
stark wie das Tannin bei gleicher Konzentration. 

In Alkohol ist die Galloylglucose ebenfalls leicht loslich und gibt 
in dieser Fliissigkeit mit Kaliumacetat ebenso wie Tannin eine starke 
weil3e Fii.llung. 

Versetzt man die 2Oproz. alkoholische Losung von Galloylglucose 
mit dem gleichen Volumen einer 10proz. alkoholischen Arsensiiure
los u ng, so gesteht die Fliissigkeit in einigen Sekunden zu einer klaren, 
steifen Gallerte. Beim Tannin tritt diese Erscheinung nach der Be
obachtung von Walde n 1) schon bei halb so konzentrierten Losungen ein. 

Die Ahnlichkeit der Galloylglucose mit dem Tannin erstreckt sich 
femer auf die Loslichkeit in den sonstigen organischen Solvenzien, aus
genommen Ather, in dem es sich in der Warme vielleichter als Tannin 
los'l:, femer auf die Farbung mit Eisenchlorid und endlich auf die 
Fii.11ungen mit wasserigen Losungen von Pyridin, Brucin, Chinin
aceta t und Chinolinaceta t. Ein kleiner Unterschied ergibt sich 
dagegen in der Acidi tii t. Sie ist bei der Galloylglucose etwas gro.l3er. 
Wir fanden sie unter den fur Tannin fruher angegebenen Bedingungen 
zwischen 9 und 13 ccm n/IO-Natroniauge fUr 1 g Substanz. Die Zahlen 
lassen an Genauigkeit zu wunschen ubrig, weil die Versuche mit sehr 
kleinen Mengen angestellt werden mu.l3ten. 

Die Hydrolyse wurde genau wie beim Tannin, aber nur mit je 
1 g Substanz ausgefUhrt. Dadurch erkliirt sich der erhebliche Verlust. 
Aber die Zahlen genugen doch zum Beweise, da./3 die Spaltung hier un
gefahr in gleicher Art wie beim Tannin vonstatten geht. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 31, 3173 [1898J. 
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Dauer der ' Gallussaure I Gerbstoff - \ Glucose in Prozenten " Ei 
H ydrol yse . wasserfrei rest polari- titri- gravi- Durch- S 
in Stunden I % 0/ metrisch metrisch i metrisch schnitt ::l 

/0 , (/J 

6 39 I 30 0,9 1,1-1,4 I 1,1 70 
72 72 5 5,5 6,6 7,5 6,5 83,5 

Das aus dem Zucker dargestellte Phenylglucosazon zeigte den ge
wohnlichen Schmelz- bzw. Zersetzungspunkt. 

Pe n ta - [p -ca rbo metho xy-o xy be nzo yl] - gl uco se. 

1 g fein gesiebte Glucose, 7,2 g p-Carbomethoxy-oxybenzoylchlorid 
(6 Mol.), 4,3 g Chinolin (6 Mol.) und 5 ccmChloroform werden nach 
anfanglicher Kiihlung 22 Stunden bei gewohnlicher Temperatur ge
schiittelt. 

Die klare, hellgelbe Fliissigkeit bleibt noch 12 Stunden stehen, 
wird dann mit 20 ccm Chloroform verdiinnt und zur Entfernung des 
Chinolins 5 mal mit je 20 ccm 10 proz. Schwefelsaure durchgeschiittelt. 
Nachdem noch mit Wasser gewaschen ist, versetzt man die Chloro
formlosung jetzt mit etwa 100 ccm Ligroin, wobei ein wei13es, zahes 
Harz fallt. Dieses wird nach Abgie13en der Mutterlauge zunachst noch
mals mit Ligroin, dann mehrmals mit etwa 20 ccm Methylalkohol zu
erst in der Kalte und spater in gelinder Warme sorgfaltig verriihrt. 
Schliel3lich wiederholt man diese Operation erst mit Wasser von 40° 
und dann von 60°. Das Produkt ist eine farblose, bei gewohnlicher 
Temperatur harte, leicht zerreibbare Masse. 

Zur Reinigung haben wir diese 5 g in 30 ccm Essigather gelost, 
mit 30 cern Ather verdiinnt, die etwas triibe Losung mit Tierkohle 
geklart, dann mit 10 proz. Schwefelsaure wiederholt ausgeschiittelt 
und schliel3lich mit Wasser sorgfiiltig gewaschen. Nachdem die Losung 
nun auf etwa 1/3 eingeengt war, fiel beim Eingie13en in iiberschiissigen 
Petrolather ein flockiger Niederschlag aus. Er wurde mit Methyl
alkohol erst in der Kalte, dann unter gelinder Erwarmung durchge
arbeit~t und diese Behandlung schlie13lich mit warmem Wasser wieder
holt. Das beim Erkalten sofort erstarrende Produkt wurde gut zer
rieben und mit Wasser gewaschen. 

Zur Analyse war 3 Stunden bei 56° unter 10-15 mm Druck iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1522 g Sbst.: 0,3200 g CO2 , 0,0518 g H 20. 
C51H42026 (1070,34). Ber. C 57,18, H 3,96. 

Gef. " 57,34, " 3,81. 

Auch hier ist der Unterschied von der Tetra-[carbomethoxy-oxy
benzoyl]-verbindung gering, denn die Formel C42HaPZ2 (892,29) verlangt: 

C 56,48, H 4,07 . 
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Fiir die optische Untersuchung diente die LOsung in Acetylen
tetrachlorid. 0,0892 g SUbstanz; Gesamtgewicht der Lasung 4,2525 g, 
d20 = 1,582; Drehung im I-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 3,32° 
nach rechts. Miihin [tX]~ = + 100,00° (+ 0,7°). 

Die Substanz lOst sich leicht in Chloroform, Aceton, Essigather 
und Benzol, schwer in Ather, hei.l3em Alkohol und Methylalkohol, 
au.l3erst schwer in hei.l3em Ligroin. In Wasser ist sie praktisch unlaslich. 

Penta - [p -oxybenzoylJ -gl ucose. 

Zur Lasung von :> g Carbomethoxyverbindung in 50 ccm Aceton 
fligt man 30 ccm 2 n-Natronlauge und halt die Temperatur genau bei 
20°. Es bilden sich zwei Schichten, die sich bei kraftigem Schiitte1n in 
etwa 15 Minuten ;nischen, wahrend ein krystallinischer Niederschlag von 
Natriumsalzen entsteht. Diese werden nach Abgie.l3en der Fliissigkeit 
in 50 ccm Wasser ge1ast, der Mutterlauge wieder zugefligt und die 
klare Mischung noch 45 Minuten bei 20° gehalten. Jetzt wird mit 
Schwefelsaure schwach iibersattigt und das Aceton unter sehr geringem 
Druck bei gewahnlicher Temperatur verjagt. Hierbei fallt die in Wasser 
sehr schwer lasliche Oxybenzoyl-glucose als harzige Masse aus. Sie 
wird mit etwa 30 ccm Ather aufgenommen, die Lasung mit verdiinnter 
Schwefelsaure und dann mit Wasser gut gewaschen, schlie.l3lich mit 
Natriumsulfat getrocknet und mit Petrolather bis zur bleibenden Trii
bung versetzt. Gie.l3t man jetzt die Mischung unter Riihrep. in 300 ccm 
Petroliither, so faUt das Produkt in kaum gelben, leichten Flocken aus. 
Ausbeute 2,25 g oder 62% der Theorie. 

Zur Analyse wurde unter 10-15 mm Druck iiber Phosphor
pentoxyd erst bei 99°, dann bei 106° bis zum konstanten Gewicht ge
trocknet. Ein 'letzter, ganz geringer Gewichtsverlust trat ein, als die 
Temperatur auf 135 ° gesteigert wurde; hierbei begann die Masse etwas 
zu sintern. 

0,1739 g Sbst.: 0,3999 g CO2 , 0,0664 g H 20. 

C41H23016 (780,26). Ber. C 63,06, H 4.13. 
Gef. .. 62,72, .. 4,28. 

Die Analyse spricht hier deutlich flir die Formel der Penta-oxy
benzoyl-glucose, denn die Tetra-oxybenzoyl-glucose verlangt merk
lich weniger Kohlenstoff. 

C34H2S014 (660,22). Ber. C 61,80, H 4,27. 

Zur Bestimmung der Drehung wurden 0,0855 g der zur Analyse 
getrockneten Substanz in Alkohol gelOst. Gesamtgewicht der Lasung 
1,6575 g, d20 = 0,811, Drehung im I-dm-Rohr bei 20° und Natrium
licht 5,20° nach rechts. Mithin [tX]~ = + 124,3° (± 0,4°). 
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Ein anderes Priiparat gab: 0,0861 g Substanz; Gesamtgewicht der 
alkoholischen Lasung 1,7257 g; d 12 = 0,8157; Drehung im I-dm-Rohr 
bei 12° und Natriumlicht 5,24° nach rechts. Mithin [a]~2 = + 128,8° 
(± 0,4°). 

Die Substanz last sich leicht in Methylalkohol, Alkohol, Amyl
alkohol, Aceton, Eisessig, Essigather, in der Kiilte etwas schwerer in 
Ather, sehr schwer in heiJ3em Chloroform, Benzol und Wasser. 

Von verdiinntem Alkali wird sie in der Kalte mit gelber Farbe 
gelast und durch Kohlensiiure wieder als amorpher, flockiger Nieder
schlag gefiillt. 

Tetra - [trica rho me tho xy- gallo yl] - a -me thylgl uco sid. 

1 g fein gepulvertes, trocknes a - Methylglucosid, 8,4 g Tricarbo
methoxy-galloy1chlorid (4,5 Mo1.), 2,9 g Chinolin und 5 ccm Chloro
form wurden geschiittelt. Bereits nach wenigen Stunden war Lasung 
eingetreten; das. Gemisch blieb noch 14 Stun den bei gewahnlicher 
Temperatur stehen. Nach Verdiinnen mit 15 ccm Chloroform 
wurde es genau wie Penta - [p-carbomethoxy - oxybenzoyl] - glucose 
aufgearbeitet und lieferte 6,7 g eines rein weiJ3en, chinolinfreien Pro
duktes. 

Zur Analyse war unter lO-15 mm bei 76° iiber Phosphorpent
oxyd getrocknet. 

0,1608 g Sbst.: 0,2768 g CO2 , 0,0507 g H 20. 

C5sHs4046 (1498,43). Ber. C 47,25, H 3,63. 
Gef. " 46,95, " 3,53. 

Die Analyse ist hier allerdings wenig maI3gebend, da Tri-[tricarbo
methoxy-galloyl]-methylglucosid, C46H44036 (1172,35), fast die gleichen 
Werte verlangt: 

C 47,08, H 3,78. 

In den iiuI3eren Eigenschaften ist die Substanz der Carbomethoxy
galloyl-glucose sehr ahnlich. 

Die Drehung wurde in Acetylentetrachlorid bestimmt. 0,1977 g 
Substanz; Gesamtgewicht der Lasung 3,2377 g; d20 = 1,577; Drehung 
im I-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 4,69° nach rechts. Mithin 
[a]~ = + 48,70 (± 0,2°). 

Tetragallo yl- a - methylgl ucosid. 

lO g Carbomethoxyverbindung wurden genau wie Penta-[tricarbo
methoxy-galloyl]-glucose verseift, zum SchluI3 aber die fast neutrale, 
wasserige Lasung nicht zur Trockne gebracht, sondern nur auf etwa 
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10 ccm konzentriert und mit insgesamt 300 ccm Essigather in mehreren 
Portionen ausgeschiittelt. Dieser Auszug wurde mit wenig Wasser, 
dann mit wenig verdiinnter Schwefelsaure und schlie.l3lich wieder 
mit Wasser bis zum Verschwinden der Schwefelsaurereaktion ge
waschen. Die fast farblose Essigatherlosung wurde unter vermin
dertem Druck verdampft, der zuriickbleibende Sirup in 20 ccm Wasser 
gelOst, dieses auf die Halfte eingeengt und der hellgelbe Sirup im 
Vakuumexsiccator getrocknet. Ausbeute 3,7 g oder 69% der Theorie. 
Das Produkt war eine sehr helle, amorphe Masse. Es loste sich in 
Wasser mit sehr geringer Triibung, die aber durch Tierkohle leicht zu 
entfernen war. 

Fiir die Analyse war bei 106° und 10-15 mm Druck iiber Phos
phorpentoxyd getrocknet. 

0,1864 g Sbst.: 0,3600 g CO2 , 0,0686 g H 20. 

C3sH30022 (802,24). Ber. C 52,35, H 3,77. 
Gef. " 52,67, " 4,12. 

Die Drehung wurde in Wasser bestimmt. 0,076 g Substanz; Ge
samtgewicht der Losung 1,8048 g; d20 = 1,017; Drehung bei 20° und 
Natriumlicht 1,13° nach rechts. Mithin [cX]~ = + 26,39° (± 0,5°). 

In trocknem Zustand erweicht das Tetragalloyl-methylglucosid von 
etwa 130° an und zersetzt sich von 140° ab unter langsamer Gasent
wicklung. 

Mit Arsensaure zeigt es bei geniigender Konzentration der alko
holischen Losung die bei der Pentagalloyl-glucose beschriebene Er
scheinung. 

In Geschmack, samtlichen Fallungserscheinungen und der Los
lichkeit gleicht es sehr der Pentagalloyl-glucose. 

Tri - [trica rbo me tho xy- gallo ylJ -glyceri n. 

Zu einer Mischung von 1 g wasserfreiem und unter 10-15 mm 
destilliertem Glycerin und 4,5 g Chinolin (3 1/ 4 Mo1.) fiigt man die Losung 
von 12,7 g Tricarbomethoxy-galloykhlorid (3 1/ 3 Mo1.) in 20 ccm Chloro
form. Nach a~fanglicher Kiihlung wird 14 Stunden auf der Maschine 
bei gewohnlicher Temperatur geschiittelt. 

Die hellgelbe Losung wurde zur Entfernung des Chinolins genau 
so verarbeitet, wie bei Penta-[p-carbomethoxy-oxybenzoyl]-glucose an
gegeben ist. Ausbeute 9,4 g oder 81 % der Theorie. Das Produkt war 
eine farblose, sprode Masse, die ohne weitere Reinigung zur Analyse bei 
56° unter 10-15 mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknet wurde. 
Dabei fing es schon an, schwach zu sintern. 
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0,1587 g Sbst.: 0,2765 g CO2 , 0,0543 g H 20. 

C42H3~033 (1070,29). Ber. C 47,09, H 3,58. 
Gef. " 47,52, " 3,83. 

Die Substanz unterscheidet sich von dem Glucosederivat durch 
die leichtere Schmelzbarkeit, gleicht ihr aber in den Loslichkeitsver
hiiltnissen. 

Durch Verseifung mit Alkali in Acetonlosung haben wir daraus 
ein Priiparat erhalten, das wahrscheinlich Trigalloylglycerin ist und 
der Galloylglucose in vieler Beziehung, namentlich in den zahlreichen 
Fiillungsreaktionen, au13erordentlich gleicht. Wir hoHen, dariiber bald 
entscheidende Angaben machen zu konnen. 
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21. Emil F i s c her und K a r 1 F r e u den b erg: tiber das Tannin und 
die Synthese ahnlicher Stoffe. II. 

Berichte der deutschen chernischen Gesellschaft 45, 2709 [1912]. 

(Eingegangen am 12. August 1912.) 

In der ersten Abhandlung 1) haben wir gezeigt, daB das Ta n ni n 
ein Deri va t des Tra ube nz uckers ist und der synthetisch erhaltenen 
Pentagalloylglucose in vieler Beziehung gleicht. Aus dem Mengen
verhaltnis, in dem Glucose und Gallussaure bei der Hydrolyse ent
stehen, haben wir ferner den SchluB gezogen, daB der Hauptbestand
teil des Tannins wahrscheinlich eine Verbindung von Glucose mit 
5 Mol. Digall ussa ure sei. Als bestes Mittel, diese Ansicht zu priifen, 
erschien uns die Synthese. 

Nach der Theorie sind zwei Digallussauren moglich, von denen 'bis
her nur die para-Verbindung in reinem Zustand synthetisch erhalten 
wurde 2) , wahrend Nierenstein die krystallisierte meta-Verbindung 
aus dem Carbathoxytannin erhalten haben will 3). 

Ihre esterartige Kuppelung mit dem Traubenzucker ware nach 
den heutigen Methoden wohl moglich, aber immerhin recht schwierig. 

Viel einfacher gestaltet sich die Aufgabe fiir die vollstandig me
thylierten Digallussauren, da man hier eine glatte Bildung des 
Saurechlorids erwarten darf. 

Von Herzig 4 ) und seinen Mitarbeitern ist das vollstandig me
thylierte Tannin entdeckt und als Methylotannin beschrieben wor
den. Er hat auch gezeigt, daB daraus bei der Hydrolyse Trimethyl
gall ussa ure und die unsymmet!ische 3, 4 - Di methyl- gall us sa ure 
entstehen. Es schien deshalb angezeigt, fiir die Synthese des Methylo-

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 915 [1912]. (5. 265.) 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 41, 2890 [1908J und Liebigs Annal. d. 

Chern. 384, 242 [1911]. (5. 78 u. S. 141.) Die Verbindung ist spater als m·Di
{{allussaure erkannt worden. V gl. S. 307 u. S. 432 If. 

3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 43, 628 [1910]. 
4) Berichte d. d. chern. GeseJ1sch. 38, 989 [1905] und Monatsh.30, 543 [1909]. 
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tannins die unsymmetrische Penta meth yl-digall ussa u re von der 
Forme1: 

H COaH 
/ .. '" (CH30)3C6H2·CO.O·",_/H 

CHaO OCHa 

zuerst anzuwenden. Der Ester dieser Saure ist bereits von F. Ma u th
nerl) synthetisch erhalten worden. Er war aber fur unsere Versuche 
nicht brauchbar, wei1 er sich nicht in Ch10rid verwande1n 1ii.Bt und vor
aussicht1ich auch nur schwer zu Pentamethy1digallussaure verseift 
werden kann. Wir haben deha1b die Saure seIber in der gewohnlichen 
Weise durch Verkuppe1ung von Trimethy1-galloy1ch10rid mit 3,4-
Dimethy1ather-gallussaure in a1kalischer Losung bereitet. Die 
unsymmetrische Pentamethyl-digallussaure 1a13t sich leicht in 
ihr gut krystallisierendes Ch10 rid verwandeln. 

Dieses wurde genau in derse1ben Weise wie fruher das T ri ca r bo
methoxy- gallo y1chlo rid mit GI ucose bei Gegenwart von Chino1in 
gekuppelt. 

Da uns Parallelversuche mit Benzoylchlorid und Zimtsaurechlorid 
gelehrt hatten, da13 1X- und {I-Glucose bei dieser Reaktion verschiedene 
stereoisomere Produkte liefern, so war es notig, auch bei den Versuchen 
mit Pentamethyl-digalloylchlorid die beiden Formen der Glucose anzu
wenden. In beiden Fallen haben wir Produkte erhalten, die nach der 
Entstehungsweise, nach den Resultaten der Elementaranalyse und den 
sonstigen Eigenschaften Verbindungen von G I uco se mit 5 Mol. Pen ta -
methyl-digallussaure sein konnen, deren amorphe Beschaffenheit 
aber die sichere Feststellung der Zusammensetzung sehr erschwert. 

Ferner haben wir durch die optische Prufung der verschiedenen 
Fraktionen, die sich aus Losungsmitteln erhalten lassen, feststellen 
konnen, daB in beiden Fallen die Produkte Gemische, und wie wir 
zufugen konnen, wahrscheinlich Gemische von Stereoisomeren sind. 

Die iX-Glucose liefert zunachst ein Praparat, dessen Drehungs
vermogen in Acetylentetrachlorid [iXJD etwa +28° ist. Durch wieder
holtes Umlosen aus heillem Alkohol oder aus Aceton und Methylalkohol 
ging das Drehungsvermogen herab bis auf etwa [iXJD + 14°. 

Bei der (I-Glucose war das Drehungsvermogen des Priiparates in 
Acetylentetrach10rid ursprunglich [1X]D- + 19,5° und lie13 sich durch 
wiederholtes Umlosen auf [iXJD + 8,7° erniedrigen. 

Von besonderem Interesse ist nun der Vergleich mit dem Methylo
tannin. Herzig fand fur seine Praparate nach wiederholtem Ul11-
lOsen das Drehungsvermogen in Benzol [iXJn + 9,6° bis 10,7°. 

1) J oum. f. prakt. Chem. [2] 85, :no [1912]. 
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Wir haben ein Ta n ni n aus chinesischen Zackengallen (von der 
Firma E. Schering) nach der Essigathermethode (Methode 2) ge
reinigt und durch Diazomethan in Methylotannin verwandelt. Dieses 
Praparat zeigte anfangs in Acetylentetrachlorid [CXJ~6 + 14° und nach 
wiederholtem Umlosen [cxm + 10,6°. In Benzol war die. Drehung 
etwas kleiner, d. h. fUr das Endprodukt [cxJg + go. 

Offenbar ist also auch das Methylotannin kein ganz einheitlicher 
Korper, ebensowenig, wie man das vom Tannin selbst, auch nach 
sorgfaltiger Reinigung, behaupten kann. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, da13 es sich auch hier urn Gemische 
von Derivaten der cx-und p-Glucose handelt. Aber selbstverstandlich 
sind auch noch andere Moglichkeiten vorhanden, die bei unseren syn
thetischen Methylprodukten zum Teil ausgeschlossen erscheinen. 

Das Resultat unserer Untersuchung konnen wir dahin zusammen
fassen: 

1. Das aus Pentamethyl-digalloykhlorid und Glucose entstehende 
Praparat ist ein Gemisch, wahrscheinlich von zwei stereoisomeren Penta
[pentamethyl-m-digalloylJ-glucosen, deren Mengenverhaltnis schwankt, 
je nachdem man von der cx- oder p-Glucose ausgeht. 

2. Das Produkt zeigt so gro13e Ahnlichkeit mit dem ebenfalls als 
Gemisch zu betrachtenden Methylotannin, da13 kein Grund vorliegt, 
sie alswesentlich verschieden anzusehen. Andererseits aber la13t sich 
auch kein endgi.i1tiger Beweis fur die Indentitat fuhren. 

3. Unsere Vermutung, da13 ein wesentlicher Bestand
teil des Tannins Penta-digalloyl-glucose sei, ist durch die 
neuen Beobachtungen noch wahrscheinlicher geworden. 

Wir beabsichtigen, auf die gleiche Art die Pentamethyl-p-digallus
saure, deren Ester ebenfalls schon von Mauthner dargestellt wurde, 
mit Glucose zu kuppeln, urn den Einflu13 der Strukturisomerie auf 
die Eigenschaften des Produkts kennenzulernen. 

Fur die zuvor erwahnte Synthese waren gro13ere Mengen von 
Tri methyl- und unsymmetrischer Di methyl- gall us sa ure notig. 
Erstere ist leicht zu bereiten nach dem Verfahren von Grae be und 
Martz!). Dagegen bietet die Darstellung der letzteren nach den bis
her bekannteri Methoden Schwierigkeiten. Wir haben deshalb ein 
besseres Verfahren gesucht und auf folgendem Wege gefunden. 

Die Gall ussa ure la13t sich in wasserig-alkalischer Losung partiell 
carbomethoxylieren. Verwendet man nur I Mol. Chlorkohlensaure
methylester, so entsteht in erheblicher Menge die unsymmetrische 
Mo nocarbometho xy-gall ussa ure, die auch ohne besondere Muhe 

1) Liebigs Annal. d. Chern. 340, 219 [1905). 

F i ~('h e T, Depside. 19 
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im reinen Zustand isoliert wurde. Wird diese mit Diazomethan be
handelt, so bildet sich der Ester einer vollig methylierten Carbo
methoxy-gallussaure, aus dem durch Verseifung leicht die reine 
unsymmetrische 3, 4-Dimethyla ther-gall us sa ure erhalten wird. 

LaJ3t man 2 Mol. Chlorkohlensauremethylester auf Gallussaure 
einwirken, so resultiert als Hauptprodukt die schon bekannte sym
metrische 3,5 - Ca rbo metho xy-gall us sa ure, und diese Darstellungs
weise ist bequemer als die fruher beschriebene partielle Verseifung 
der Tricarbomethoxy-gallussaure. 

Aus den Beobachttingen geht hervor, daJ3 die Acylierung der 
Gallussaure zuerst nicht in der para-, sondern in der meta-Stellung, 
wenn auch nicht ausschlie13lich, so doch uberwiegend stattfindet. 

Wir glauben deshalb, daJ3 auch die Synthese der unsymmetrischen 
Digallussaure durch Kuppe1ung von Tricarbomethoxy-galloylchlorid und 
Gallussaure gelingen wird. Bei einem vorlaufigen Versuch haben wir 
zwar das Hauptprodukt noch nicht im reinen Zustand isoliert, dafur 
aber ein Nebenprodukt, das in Wasser schwer loslich ist und leicht 
krysta!lisiert, gewonnen. Nach den Analysen und der Aciditat ist es 
eine Trigall ussa ure und, wie wir vermuten, die symmetrische 3,5-
Bisgallo yl-gall ussa ure. 

In der ersten Mitteilung haben wir die Chebulinsaure be
sprochen, die nach unserer Beobachtung ebenfalls Traubenzuck'er ent
hiilt, und dazu bemerkt, da13 sie der einzige krystallisierte Gerbstoff 
der Tanninklasse sei. 

Wir glaubten damats, da13 das Hamamelitannin, welches auch 
schon krystallisiert, nicht hierher gehore, denn F. 'Gru ttner l ), der 
den Gerbstoff auf Veranlassung des Pharmakologen R. B6hm in 
Leipzig genau untersuchte, konnte bei der Hydrolyse keinen Zucker 
finden. Der Gute des Herrn Bohm verdanken wir eine reichliche 
Menge des krystallisierten Stoffes, und die Hydrolyse mit verdunnter 
Schwefelsaure hat uns eine erhebliche Quantitat eines Zuckers geliefert. 
Dieser ist allerdings keine Glucose. Insofern hat Gru tt ner recht. 
Er dreht nach links und ist gegen hei13e Mineralsauren viel empfindlicher 
als der Traubenzucker und die anderen Aldohexosen. Es bedarf einer 
gro13eren Untersuchung, urn seine Konstitution festzustellen. Wir 
werden deshalb erst spater genauere Angaben daruber machen. 

Dasse1be gilt von unseren weiteren Versuchen, hochmolekulare 
Substanzen aus Zuckern, Glucosiden oder mehrwertigen Alkoholen 
durch esterartige Kuppelung mit kohlenstoffreichen Sauren zu bereiten. 
Wir wollen hier nur bemerken, da13 die Komoination des Chlorids 

1) Archiv d. Pharmacie %36, 278 [1898J. 
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der Tribenzoyl-gallussaure mit Glucose und Mannit keine be
sonderen Schwierigkeiten bietet, und daB die Produkte wahrscheinlich 
schon ein Molekulargewicht von nahezu 3000 besitzen. 

Unsere erste Mitteilung uber das Tannin hat verschiedene andere 
Publikationen zur Folge gehabt, die z. T. in Widerspruch mit unseren 
Resultaten stehen. So haben die Herren R. J. Ma n ni ng und M. N i e
renstein 1) angegeben, daB das Tannin der Firma Schering bei der 
Hydrolyse mit Alkali keinen Zucker geliefert habe, und sie folgern 
daraus, daB man "nicht von jeweiligen Zuckerbefunden auf den allge
meinen Glucosidcharakter des Tannins schlieBen" durfe. Sie fuhren 
als Stutze dieser Ansicht uoch die Erfahrungen von He rzig und 
R en ne r an, die bei der Hydrolyse des Methylotannins keinen Zucker 
gefunden haben sollen. Das Irrtumliche ihrer SchluBfolgerung ist be
reits von Feist 2) und Herzig 3) betont worden, die mit vollem Recht 
darauf hinweisen, daB man bei der Hydrolyse mit Alkali nicht die 
Bildung von Traubenzucker erwarten darf. Ebenso verfehlt ist der 
Hinweis der Herren Manning und Nierenstein auf eine fruhere 
Publikation von R. J. Ma n ni ng, der einen Pentaiithylester des Penta
galloylglykosids aus Tannin bereitet haben will. Wir haben diese 
Arbeit von Ma n ni ng, die uns wohl bekannt war, nicht erwiihnt, 
weil wir die Beobachtung fur falsch halten muBten und somit auch 
den darauf gegrundeten Spekulationen keinen Wert beilegen konnten. 

Inzwischen haben sich die Herren Manning und Nierenstein 
selbst davon uberzeugt, daB bei der Veresterung des Tannins Ga 11 us
sa urea th y les te r entsteht. 

Ferner ist in einer Arbeit von H. C. Biddle und W. P. Kelley 4) 
noch ausfuhrlich der Beweis fUr die Unrichtigkeit der Beobachtungen 
von Ma n ni ng geliefert worden. 

Mehr Beachtung verdient eine Publikation von K. Feist uber das 
Tannin"). Herr Feist hat dasVerdienst, zuerst eine krystallisierte 
Verbindnng von Ga11ussaure und Glucose aus turkischen 
Gallapfeln isoliert zu haben, die er Glucogallussaure nannte. Er ver
mutet, daB sie ein richtiges Glucosid oder dessen Lacton sei 6). Dieser 
Karper ist aber verschieden von dem Hauptbestandteil des Tannins, 
welch en wir fUr unsere Versuche benutzt haben. Insbesondere muB 
er, wofern sein Name richtig gewahlt ist, bei dem zweiten von uns 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 1546 [1912]. 
2) Ebenda S. 1494 [1912J. 
3) Ebenda S. 1986 [1912J. 
4) J ourn. of the Arneric. Chern. Soc. 34, 918 [1912J. 
5) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 1493 [1912]. 
6) Chern. Centralblatt 1908, II, 1352; Cherniker-Zeitung 32, 918 [1908]. 

19* 
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meist angewandten Reinigungsverfahren, wo das Tannin aus schwach 
alkalischer Losung durch Essigather extrahiert wird, ganzlich entfernt 
werden. Auch bei der Reinigung des Tannins iiber das Kaliumsalz 
ist, wenn die Fallung wiederholt wird, die Entfernung der Glucogallus
saure sehr wahrscheinlich. 

Die von Herrn Feist angedeutete Moglichkeit, daB unsere Resul
tate wegen der Anwesenheit von Glucogallussaure in unseren Prapa
raten an Beweiskraft verloren, konnen wir deshalb nicht anerkennen. 

Herr Feist hat ferner die Ansicht geauBert, daB Tannin aus tiir
kischen Gallapfeln eine Kombination von Glucogallussaure mit zwei 
esterartig gebundenen Molekiilen Gallussaure sei. Fiir die von uns 
untersuchten Tannine des Handels ist diese Meinung wohl schon durch 
die Tatsachen iiberholt; denn wir fanden hier die Menge der Gallussaure 
viel groBer. AuBerdem scheinen uns die synthetischen Erfahrungen 
dafiir zu sprechen, daB in dem Tannin keine wahre Glucosidgruppe, 
sondern nur esterartige Bindungen zwischen der Glucose und der Gallus
saure bzw. Digallussaure vorhanden sind. 

Wie wollen iibrigens gestehen, daB wir sehr gern die Glucogallus
saure mit unserer synthetischen Pentagalloylglucose verglichen hatten. 
Aber die vor 4 Jahren von Herrn Feist gemachte Publikation ist so 
knapp gehalten, daB es miihsam ist, das von ihm beschriebene Prapa
ratdarzustellen. Wir mochten deshalb an Herrn Feist die Bitte richten, 
durch ausfiihrlichere Beschreibung seiner Versuche den Fachgenossen 
die Benutzung seiner Resultate zu erleichtern. 

Endlich hat noch Herr Herzig in jiingster Zeit weitere Angaben 
iiber Methylotannin1) gemacht. Wir begrii13en sie mit Freude, 
nicht allein, weil die Resultate mit unseren Beobachtungen in Einklang 
stehen, sondern auch, weil wir davon eine Forderung unserer eigenen 
Untersuchung erfahren haben. 

Die in unserer ersten Mitteilung beschriebenen Versuche waren 
mit verschiedenen Sorten von kauflichem Tannin ausgefiihrt. Uber die 
Herkunft der fiir ihre Darstellung benutzten Gallen konnten. wir keine 
Auskunft geben, da in den Fabriken meist Gemische verschiedener 
Gallen verarbeitet werden. 

Dem freundlichen Entgegenkommen der Chemischen Fabrik auf 
Aktien (vorm. E. Scheri ng) in Berlin verdanken wir jetzt verschiedene 
Sorten von Tannin, die in ihrem Laboratorium eigens aus ganz ein
heitlichem Material dargestellt wurden. 

Wirhaben zunachst ein Tannin aus China-Gallapfeln (Zacken) 
nach der Essigathermethode gereinigt. Das mit 70% Ausbeute erhaltene 

1) Monatsh. 33, 843 [1912], Sonderabdruck. 
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Praparat zeigte in einprozentiger wasseriger L6sung [i]~ + 73° (± 2°) 
und die gleiche Aciditat wie die friiher beschriebenen gereinigten 
Tannine. Auch das daraus gewonnene Methy10tannin entsprach im 
wesentlichen den Angaben von Herzig, der Hande1sware benutzte. 

Neue Darstell ung der 3,5 -Diearbometho xy-gall ussa ure. 

10 g wasserhaltige Gallussaure werden imWasserstoffstrom in 
75 cern Aeeton und 88 cern n-Natron1auge ge16st. Dazu bringt man 
bei 0° die L6sung von 3,4 g Chlorkohlensauremethy1ester in 25 ccm 
Aceton, dann 35,6 ccm Natron1auge und sofort das gleiche Ch1orid
Aeetongemisch und wiederholt diese Zugabe von Lauge und Ch10rid 
noch einmal. Das Ch10rid wird momentan verbraucht, und die homo
gene L6sung reagiert neutral. Sie wird mit 5,3' cern 5 n-Schwefe1-
saure v.ersetzt und unter stark vermindertem Druck bei 20-30 ° auf 
etwa 100 ccm eingeengt. 

Das ausgeschiedene 01 krystallisiert naeh einigen Stunden voll
standig. Ausbeute 10,3 g. Zur Entfernung der Tricarbomethoxy
gallussaure wird die fein gepulverte Masse mit 20 ccm Benzol auf
gekocht, etwas abgekiihlt, mit dem gleichen Volumen kaltem Benzol 
verdiinnt und abgesaugt. Der Riickstand (7 g) wird in 14 ccm Me
thy1alkohol ge16st, die Fliissigkit durch Zentrifugieren geklart und
mit 40 ecmWasser versetzt. Bei langsamem Abkiihlen auf 0° erhalt 
man nach einiger Zeit gestreckte Spie13e und Prismen yom Zersetzungs
punkt 185° (korr.) .. Die Ausbeute an diesem schon recht reinen Pro
dukt betrug 5,55 g oder 36% der Theorie. 

Zur Analyse wurde in der P/2fachen Gewichtsmenge Aceton 
kalt ge16st, mit 10 Teilen Wasser versetzt und die ausgeschiedenen 
Krystalle nochmals auf die gleiche Weise umkrystallisiert; dadurch 
erhielten wir die Saure in sch6nen Prismen bis zu mehreren Milli
metern Lange. 

0,1585. g Sbst.: (bei 100° und 15 mm Druck 1 Stunde getrocknet): 0,2691 g 
CO2, 0,05lO g H20. 

CllH1009 (286,08). Ber. C 46,14, H 3,52. 
Gef. " 46,30, " 3,60. 

Dieses Praparat ist noch etwas reiner a1s die friiher beschrie
benen 1), denn es gibt in ka1t bereiteter, alkoholisch-wasseriger L6sung 
mit Eisenchlorid keine Griinfarbung mehr, sondern nur eine schwache 
Braunfarbung. Auch der Schmelz- bzw. Zersetzungspunkt war etwa 
7° h6her; wir fanden ihn bei raschem Erhitzen bei 186-187° (korr.) 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 41, 2885 [1908] (5. 73); Liebigs Annal. 
d. Chem. 384, 240 [1911]. (5. 140.) 
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unter Gasentwick1ung. Ein Gemisch des alten, bei 180° schmelzenden 
und des neuen Praparats schmolz bei 182°. Endlich haben wir noch 
das neue Praparat nach der Vorschrift von E. Fischer und O. Pfeffer l ) 

in 4-Monomethy1ather-gallussaure iibergefiihrt. 1,4 g Saure 
gaben 1,48 g des Methy1esters der 3, 4,5 -Trio xy be nzo 1- 4 - meth yl
ather-3,5-dicarbomethoxy-l-carbonsaure, der nach dem 
Umkrystallisieren aus Ligroin bei 70°, also 3° hoher a1s das Praparat 
von Fischer und Pfeffer, schmolz. Die daraus gewonnene 4-Mono
methylather-gallussaure gab mit Eisenchlorid eine rein braune Farbung. 
Sie schmolz in Ubereinstimmung mit friiheren Beobachtungen bei 240° 
(korr. 245°) ohne Gasentwicklung 2) zur braunen Fliissigkeit, erstarrte 
beim Erkalten krystallinisch und schmolz dann wieder bei derselben 
Temperatur. Trotzdem kann man den Schmelzpunkt nicht als ganz 
scharf ansehen, denn schon von 225° an macht sich eine schwache 
Sinterung bemerkbar. 

3 - Mo noca rbo metho xy - gall ussa ure. 

200 g krystallwasserhaltige Gallussaure werden in einer W 0 u 1 f f -
schen Flasche, durch die ein Wasserstoffstrom geht, mit 400 ccm 
Aceton iibergossen und durch Zusatz von 532 ccm 4 n-Natronlauge 
(2 Mol.) vollig in Losung gebracht, wobei sich die Fliissigkeit in zwei 
Schichten trennt, Nachdem jetzt auf _5° abgekiihlt ist, la13t man 
unter Schiitteln eine Losung von 82 ccm Chlorkohlensauremethylester 
(100 g) in 150 CC1Tl Aeeton raseh zuflieBen. Dabei entsteht eine homo
gene Fliissigkeit, die Temperatur steigt auf etwa 20°, und die Re
aktion wird schwaeh sauer. Man fiigt 5 cern Salzsaure yom spez. Gew. 
1,19 zu und verdampft unter vermindertem Druek aus einem Bade, 
dessen Temperatur 30-40° betragt, auf 700 cern, urn den gro13eren 
Teil des Acetons zu entfernen. J etzt versetzt man mit 80 cern Salz
saure (spez. Gew. 1,19), U111 alle Natriumsalze zu zerlegen, und iiber
la13t die Fliissigkeit 18 Stunden bei 0° der Krystallisation. Die scharf 
abgesaugte, fast farblose Masse enthalt noch unveranderte Gallus
saure und hoher carbomethoxylierte Produkte. 

Urn erstere zu entfernen, schiittelt man das noeh feuchte Roh
produkt mit 11/2 1 Wasser 2 Stunden bei etwa 25° auf der Maschine, 
saugt ab und wiederholt diesen Proze13 noehmals. Die scharf abgesaugten 
feinen Nadeln farben jetzt eine verdiinnte alkoholische Eisenchlorid
losung olivgriin. Ausbeute an lufttrockener Substanz etwa 120 g. Urn 
die hoher carbomethoxylierten Korper zu entfernen, haben wir in 600 Celll 

1) Liebigs Annal. d. Chern. 389, 211 [1912J. (S. 153.) 
2) In der A]:>handlung yon Fischer und Pfeffer ist durch ein Versehen 

Gasentwicklung angegeben. 
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Aceton unter Zusatz einiger Kubikzentimeter Wasser hei13 gelost und 
in I 1 Chloroform eingegossen, wobei sofort Krystallisation stattfand. 

Nach vierstiindigem Stehen bei 0° wurden die feinen Nadeln ab
gesaugt und mit Chloroform gewaschen (76 g). Die unter vermin
dertem Druck auf das halbe Volum eingeengte Mutterlauge gab bei 
zweitagigem Stehen im Eisschrank eine zweite Krystallisation von II g. 
Die Gesamtausbeute von 87 g entspricht 36% der Theorie. 

Dieses Produkt schmilzt gegen 204 ° (korr. 207°) unter starker 
Gasentwicklung und ist fiir die weitere Verarbeitung rein genug. 

Zur Analyse haben wir nochmals in folgender Weise umkrystalli
siert: 10 g wurden mit 20 ccm Methylalkohol iibergossen, durch Zusatz 
von 30 ccm kochendem Wasser in Losung gebracht und sofort mit 70 ccm 
kaltem Wasser vermischt. Die ausgeschiedenen feinen Nadelchen, 
welche unter dem Mikroskop als diinne Prismen erscheinen, wurden 
erst im Vakuumexsiccator und dann 1 Stunde bei 100° und 15 mm 
Druck getrocknet. 

0,1498 g Sbst.: 0,2603 g CO2 , 0,0506 g H20. 

C9HR0 7 (228,06). Ber. C 47,36, H 3,54. 
GeL " 47,39, " 3,78. 

Die analysierte Substanz schmolz gegen 206° (korr. 209°) unter 
starker Gasentwicklung, also erheblich niedriger als die Gallussaure. 
Sie ist in Wasser weniger loslich also diese. Nach einer approximativen 
Bestimmung verlangt sie ungefahr 7-8 Teile kochendes Wasser und 
ungefahr 200 Teile Wasser von 20°, wah rend bei Gallussaure ungefahr 
80 Teile von 20° notig sind. Ein weiterer Unterschied zeigt sich in der 
Farbung durch Eisenchlorid in verdiinnter alkoholischer Losung. Die 
Carbomethoxyverbindung gibt dabei ahnlich der Protocatechusaure 
eine schon griine, nur etwas ins Blau spielende Farbe, wahrend Gallus
saure eine stark blaue Farbung zeigt. Gegen wasseriges Cyankaliu11l 
verhalt sich die Saure ahnlich wie Gallussaure. 

3,4, 5-Trio xybe nzol-3, 4- di11lethyla ther-I-carbo nsa ure 
(m, p-Dimethylather der Gallussaure) . 

.t\ian lost 10 g 3-Monocarbomethoxy-gallussaure in 30 CC11l hei13e11l 
Methylalkohol, verdiinnt mit etwa dem gleichen Volumen Ather, kiihlt 
auf 0° ab und leitet Diazomethan ein, das aus etwa 33 ccm Nitroso
methylurethanlosung von Kahlba urn bereitet wird. Die Fliissigkeit 
mu13 zum Schlu13 noch deutlich gelb gefarbt sein. Nach einstiindigem 
Stehen bei 0° wird sie zum Sirup eingedampft. Dieser besteht wohl 
zum allergro13ten Teil aus dem Methylester der Carbomethoxy-dimethyl
gallussaure. Da er nicht krystallisierte, so haben wir ihl1 direkt in 15 ccm 
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Alkohol gelost und langsam mit 100 ccm heiBer 2 n-N a tronlauge ver
setzt. Dabei entsteht eine klare, schwach rotbraune Losung, die eine 
halbe Stunde auf 100 ° erhitzt wird. Ubersattigt man jetzt mit starker 
Salzsaure, so beginnt sofort die Krystallisation von fast farblosen Na
deln, die nach mehrstiindigem Stehen in der Kalte abgesaugt, mit 
kaltem Wasser gewaschen und bei 100° getrocknet werden. Ausbeute 
etwa 8 g. Sie wurden zunachst im So xhlet-Apparat mit etwa 150 ccm 
Chloroform, worin sie recht schwer loslich ist, extrahiert. 1m unteren 
Kolben scheidet sie sich direkt in Nadelchen ab, die schon ~st den 
richtigen Schmelzpunkt haben. Da es uns fiir die spateren Operationen 
auf ein moglichst reines Material ankam, so haben wir noch weiter 
erst aus 10 Volumteilen hei13em Essigather und dann nochmals aus 
20 l'eilen kochendem \Vasser unter Zusatz von wenig l'ierkohle um
krystallisiert. 

0,1500 g Sbst. (bei 100° getr.): 0,3000 g CO 2 , 0,0667 g H 20. 

C9H 100 5 (198,08). Ber. C 54,50, H 5,09. 
Gef. ,,54,55, ,,4,98. 

Das Praparat schmolz bei 192--193° (korr. 194-195°), nach
dem aber schon von 180° (korr. 182°) an eine schwache Sinterung 
zu beobachten war. Herzig und Pollak fanden den Schmelzpunkt 
189-192°. In der Hoffnung, eip.en ganz konstanten Schmelzpunkt 
zu erhalten, haben wir die Saure durch Koch'en der wasserigen Losung 
mit Cadmiumcarbonat in das Cadmiumsalz verwande1t und dieses 
zweimal aus hei13em Wasser umkrystallisiert, wobei es glanzende, 
viereckige Blattchen bildet. Die aus dem Salz zuriickgewonnene Saure 
fing dann gegen 185° (korr. 187°) an zu sintern und schmolz bei 
1921/ 2-193 1/ 2 ° (korr. 195-196°) zu einer klaren Fliissigkeit. 

Eine ahnliche Unsicherheit im Schmelzpunkt zeigt sich iibrigens 
auch bei anderen Methylderivaten der Gallussaure, z. B. der Syringa
saure, die nach unserer Beobachtung von 195° (korr. 198°) an sin
tert und bei 204-205 ° (korr. 207-208°) schmilzt. Eine Mischprobe 
unserer Saure mit Syringasaure zeigte iibrigens eine starke Schmelz
punktsdepression. 

Pe n ta meth yl- m - digall ussa ure. 

Die fiir die Synthese notige l'rimethyl-gall ussa ure haben wir 
nach der Vorschrift von Graebe und Martz1) dargestellt und eine 
Ausbeute von 86% der l'heorie erhalten. Die etwas spater angegebene 

1) Liebigs Annal. d. Chern. 340, 219 [1905J. 
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Modifikation der Methode von W. H. Perki n und C. Weizma nnl) 
scheint uns keinen Vorzug zu haben. Das Ch10rid der Saure wurde 
naeh Perkin und Weizma nn dargestellt, Meh der Destillation hy
drau1isch abgepre13t und zur volligen Reinigung aus der gleichen Ge
wichtsmenge warmem Tetrachlorkoh1enstoff unter Anwendung einer 
Ka1temisehung umkrystallisiert und aberma1s gepre13t. Das ganz farb
lose, schon krystallisierte Praparat schmo1z bei 80°, also ein wenig 
hoher wie die Entdecker angeben (78°) .. 

Fiir die Kuppe1ung wurden 10 g (1 Mol.) 3,4 - Dimethyla ther
gallussaure, deren Reinheit durch die Analyse kontrolliert war, in 
53,4 ccm 2n-Natron1auge (2,1 Mol.) und 30 ccm Aceton gelost, dann 
auf _10° abgekiih1t und eine Losung von 13 g Trimethyl-galloyl
ehlorid (1,1 Mo1.) in 50 ccm Aeeton zugefiigt. Die Reaktion geht 
so fort vonstatten. Nach 5 Minuten verdiinnt man mit dem gleichen 
Volumen Wasser, wobei schon eine geringe Menge eines krystalli
sierten Korpers ausfallt. Verjagt man nun das Aceton unter geringem 
Druck bei gewohn1icher Temperatur, so vermehren sich die Krystalle. 
Sie werden schlie13lieh abfiltriert. Ihre Menge schwankte bei verschie
denen Versuchen zwischen 0,9 und 1,6 g. Sehmelzpunkt 159-160°. 
Sie wurden nicht naher untersueht, vielleicht sind sie das Anhydrid 
der Trimethy1gallussaure. Das ganz schwach a1kalische oder neutrale 
Filtrat wird mit 500 ccm Wasser verdiinnt und 1angsam unter Um
riihren in 1100 ccm 1l/1O-Sa1zsaure bei gewohn1ieher Temperatur einge
gossen. Hierbei falIt das in Wasser unlosliche Kuppelungsprodukt als 
voluminoser Niederschlag aus, der aus au13erst feinen Nadelchen be
steht. Ausbeute 18 g oder 91 % der Theorie, berechnet auf die Dimethy1-
gallussaure. Zur Reinigung wird aus Essigather am besten im So xhlet
Apparat umgelost. Bei rascher Krystallisation entstehen mikroskopi
sche, glitzernde Wiirfe1 oder TiHelchen. Beim 1angsamen Erkalten 
ciner nicht zu konzentrierten Losung erhalt man glasg1anzende Platten, 
die mehrere Millimeter dick und meistens verwachsen sind. 

0,1529 g Sbst. (bei 100° und 15 mm getr.): 0,3260 g CO2 , 0,0725 g H 20. -
0,1500 g Sbst. (bei 100° und 15 mm getr.): 0,3209 g CO2 , 0,0701 g H 20. 

Cl9H2009 (392,16). Ber. C 58,14, H 5,14. 
Gef. " 58,15, 58,35, " .5,31, 5,23. 

Die Saure schmilzt bei 192-193 ° (korr. 194--195°) zu einer farb
losen Fliissigkeit. Sie ist in Wasser fast un10slich und auch in Ligroin 
au13erst schwer loslich. Leicht wird sie von kaltem Pyridin, von hei13em 
Eisessig und koehendem Chloroform, sehwerer von hei13em Essigather, 
Alkohol und Benzol aufgenommen. Von Alkalien, Alkalibicarbonat 
und Ammoniak wird sie in der Kalte rasch gelost. 

1) Journ. of the Chern. Soc. S9, 1655 [1906J. 
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Pe n ta methy1- m -digallo y1ch10 rid, 
(CHa0laCsH2.CO. 0. CsH 2(CHaO)2' CO. CI. 

Vermischt man 25 g reine Pentamethyldigallussaure mit 16 g 
frisch em Phosphorpentachlorid in einem Fraktionierkolbchen und fiigt 
einige Kubikzentimeter trockenes Chloroform zu, so tritt bald Reaktion 
ein. Dureh Erwarmen auf dem Wasserbade geht die Saure vollig in 
Losung. wahrend etwas Phosphorpentaehlorid unverbraucht b1eibt. 
Man verdampft das Phosphoroxychlorid unter geringem Druck schlieB-
1ieh aus einem Bade von 80° und lost das zuriickbleibende 01 in 20 cern 
heiBem, troekenem Koh1enstofftetrachlorid. Die dureh Glaswolle 
yom unverbrauchten Phosphorpentaehlorid abfiltrierte Losung scheidet 
beim Abkiihlen in einer Kaltemisehung einen dicken Brei mikrosko
pischer Tafelchen aus. Sie werden rasch abgesaugt, mit einem Ge
misch gleicher Volumen Kohlenstofftetrachlorid und Ligroin gewaschen 
und im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd und Parafin ge
trocknet. Ausbeute 17 g; die Verarbeitung der Mutterlauge gab noch 2 g. 

Zur Analyse wurde noehma1s aus Koh1enstofftetrachlorid um
krystallisiert. 

O,1627gSbst. (bei 78° und 15mm getr.): O,3297g CO2 , O,0660g H 20.--
0,3901 g Sbst. (bei 78 0 und 15 mm getr.): 0,1415 g AgCl. 

CluHlUOsC1 (410,61). Ber. C 55,53, H 4,66, Cl 8,64. 
Gef ... 55,27, .. 4,54, .. 8,94. 

Das Chlorid sintert etwas iiber 100 ° und schmilzt bei 109-110 ° 
(korr. 1l0-lll 0) zur klaren Fliissigkeit. 

Lost man 1 g des Chlorids in 15 cern warmem, troekenem Methyl
alkohol, so seheidet sich beim Erkalten sofort der Methy1ester der 
Pen tameth y1-digallussaure in farblosen, mikroskopischen Pris
men, die meist sternformig verwachsen sind, abo 

Zur Analyse wurden nochmals aus warmem Methy1alkoho1 um
krystallisiert, wobei meist rosettenformig verwachsene SpieBe ent
standen. 

0,1201 g Sbst.: 0,2607 g CO 2 , 0,0570 g H 20. 

C2oH2209 (406,18). Ber. C 59,09, H 5,4!i. 
Gef. .. 59,20, .. 5,31. 

Schmelzpunkt 128-129° (korr. 129-130°), wahrend F. Ma uth
ner!) 127-128° fand. Da auch sonst die Eigenschaften unseres Prapa
rats mit den Angaben von Ma tl th ner iibereinstimmen, so zweife1n wir 
nicht an der Identitat. 

1) Journ. f. prakt. Chem. [21 85, 310 [1912J . 
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Verbind ung de r IX - G I uco se mi t Pen ta methyl-m-digallussa ure. 
(Penta -[pentamethyl-m-digalloyIJ-glucose ?) 

5 g analysenreines Pentamethyl-digalloylchlorid (6 Mol.) 
und 0,37 g fein zerriebene, gebeutelte und scharf getrocknete IX - G I u
co se (1 Mol.) wurden iibergossen mit 8 ccm Chloroform, das erst mit 
Kaliumcarbonat getrocknet und dann noch iiber Phosphorpentoxyd 
destilliert war. Das Chlorid ging sofort in Losung. Wir fiigten dann 
1,6 g Chinolin (6 Mol.) zu, das durch Bariumoxyd bei 100° getrocknet 
und unter vermindertem Druck destilliert war. Der Zucker reagierte 
wegen seiner geringen Loslichkeit nur langsam, deshalb wurde sofort 
auf der Maschine bei 22--25 ° geschiittelt. N ach 7 Stunden war der 
Zucker erst teilweise, nach 19 Stunden aber vollig gelost, und die 
anfangs farblose Fliissigkeit hatte eine schwache Gelbfarbung an
genommen. Zur Vervollstandigung der Reaktion wurde sie noch 
48 Stunden bei derselben Temperatur aufbewahrt. Dann haben wir 
mit trockenem Methylalkohol bis zur bleibenden Triibung verdiinnt, 
das Gemisch in 700 ccm kauflichen Methylalkohol unter Umriihren 
eingegossen, den farblosen flockigen Niederschlag abgesaugt und mit 
Methylalkohol gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator 
betrug die Ausbeute 3,6 g oder 85% der Theorie, berechnet auf den an
gewandten Zucker. 

Zur Analyse wurde 1 g des Praparats zweimal aus je 200 ccm 
heiBem Methylalkohol durch Abkiihlen auf Zimmertemperatur um
gelost, wobei die Menge auf 0,5 g zuriickging, und schlie.l3lich bei 100° 
und 15 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd getrocknet (Analyse I). 

Zur Analyse II diente das weiter gereinigte Praparat von [IXJ~l = 14,3 0 

(in Acetylentetrachlorid). 

1. 0,1754 g Sbst.: O,3779'g CO2 , 0,0763 g H 20. - II. 0,1691 g Sbst.: 0,3658 g 
CO2 , 0,0754 g H 20 .. 

Penta-[pentamethyldigalloylJ.glucose, ClOlHI02046 (2050,82). Ber. 
Tetra [pentamethyldigalloylJ.glucose, CS2Hs403& 11676,68). 

Gef. I . 

" II. 

C 59,10, 
58,69, 

.. 58,76, 

.. 59,00, 

H 5,01. 
.. 5,05 . 
.. 4,87 . 
.. 4,99. 

Die fiir Kohlenstoff gefundenen Zahlen liegen in der Mitte zwischen 
den Werten, die fiir Pentaacyl- und Tetraacylglucose berechnet sind. 
Der Unterschied zwischen ihnen ist iibrigens so gering, daB die Analyse 
unmoglich eine Entscheidung geben kann. Wenn wir trotzdem die 
Pentaacylformel fiir die wahrscheinlichere halten, so geschieht es mit 
Riicksicht auf die Erfahrungen, die bei der Benzoylierung und der Cin
namoy1ierung unter den gleichen Bedingungen gemacht wurden, denn 
hier entstehen krystallinische Substanzen, die nach der Analyse zweife1-
los 5 Acy1e enthalten. 
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Das Praparat war leicht loslich in Chloroform, Aceton, Acetylen·· 
tetrachlorid, Benzol und pyridin, dagegen sehr schwer in kaltem Al
kohol, Methylalkohol und Ather, so gut wie unloslich in Wasser. Der 
Schmelzpunkt war unkonstant, entsprechend .der amorphen Natur. 
Das Sintern begann bei 125°, und gegen 135 ° bildeten sich klare Tropf
chen, die erst bei weiterem Erhitzen zusammenflossen. 

Ma.13gebender fUr die Beurteilung des Praparats ist die optische 
Untersuchung. Sie zeigt unzweifelhaft, da.13 es sich urn ein Gemisch 
wahrscheinlich von Stereoisomeren handelt. Fiir das analysierte Pra
parat I war in 3proz. Benzollosung [iXJg = + 15,1 0, und das aus 
den Mutterlaugen isolierte Produkt zeigte in Benzol [iXJ~ = +28,1 0, 

wahrend das urspriingliche Praparat, aus dem die Analysensubstanz 
durch Umlosen bereitet wurde, in Benzol [iXJi: = +21,7° hatte. Zum 

• Vergleich fiihren wir an, da.13 Herzig fur Methylotannin in 2 proz. 
Benzollosung [iXJo = 9,6-10,7° fand. • 

Wir haben noch einen zweiten Versuch angestellt, durch syste
matische Umlosung das Rohprodukt in seine Bestandteile zu zerlegen, 
und die einzelnen Fraktionen optisch untersucht in einer Losung von 
Acetylentetrachlorid, das wegen seiner geringen Fliichtigkeit fiir Mikro
polarisation bequemer ist als Benzo1. 3 g Rohprodukt wurden in 
8 cern kaltem Aceton gelost, von einem gering en krystallinischen Riick
stand abfiltriert, mit Methylalkohol bis zur bleibenden Triibung ver
diinnt und dann unter Umriihren in 200 cern Methylalkohol einge
gossen. Der hierbei entstehende Niederschlag wurde nach einigem 
Stehen in Kaltemischung abgesaugt und noch zweimal derselben Be
handlung unterworfen. Ausbeute 2,5g, [iXJ14 = +28,8° (6proz. Losung 
in Acety len tetrachlorid). 

Nachdem die Umlosung noch dreimal in derselben Weise wieder
holt war, wobei aber der Methylalkohol auf Zimmertemperatur ge
halten wurde, betrug die Ausbeute 1,96 g und [iXJ~ = +23,8° (6proz. 
Acetylentetrachloridlosung). ]etzt wurde noch dreimal aus je 100 CCl11 

und schlie.l3lich noch dreimal aus je 200 ccm hei.13em' Athylalkohol um
gelost, wobei die Menge auf 1,2 g zuriickging; dann war [iXJ1' = +18,1 ° 
(5,8proz. Losung in Acetylentetrachlorid). 

Nach dreimaliger Wiederholung des Prozesses mit je 200 ccm Al
kohol wurde erhalten: 1 g Substanz von [iXJ1' = + 14,3 ° (3,9 proz. 
Losung in Acetylentetrachlorid). 

Wie gro.13 der Einflu.13 der Losungsmittel ist, zeigen die folgenden 
Bestimmungen, fiir die das gleiche Praparat diente: 

[iXJ1° = +19,3 0 (1O,5proz. Losung Pyridin), 

['Ji,1 = +8,6° (8,5proz: Lasung in Benzol), 
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Verbind ung der p-G1 ucose mi t Pen tamethy1-m-digall uss aure. 

Die p-G1ucose wurde nach der Vorschrift von Behrend l) her
gestellt und nach dem Verreiben und Beute1n im Vakuumexsiccator 
iiber Phosphorpentoxyd aufbewahrt, bis der Geruch nach Pyridin 
verschwunden war. Bei der Kuppe1ung mit dem Pen ta me th y 1-
digalloy1ch1orid, die geradeso wie bei der IX-Glucose geschah, war 
der Zucker schon nach 7 Stunden ge1ast. Die F1iissigkeit b1ieb noch 
2 Tage bei gewahnlicher Temperatur stehen, wurde dann bis zur 
beginnenden Triibung mit Methy1a1koho1 verdiinnt und in 400 ccm 
Methy1a1koho1 eingegossen. Den flockigen amorphen Niederschlag 
haben wir abgesaugt und in 10 ccm kaltem Aceton ge1ast, Hierbei 
blieb ein krystallisierter Riickstand (0,5 g), der nicht naher untersucht 
wurde, von dem wir aber vermuten, daB er das Anhydrid der Penta
methyl-digallussaure, entstanden durch Spuren von 'Vasser, ist. 

Die Acetonlasung wurde dann in 300 ccm Methy1alkohol einge
gossen. Ausbeute 2,75 g oder 65% der Theorie, berechnet auf den 
Zucker. [IXJ~~ = +19,5° (6proz. Lasung in Acetylentetrachlorid). 

Das Produkt wurde zweimal aus je 400 ccm heiBem Methy1alkohol 
durch Abkiihlen auf Zimmertemperatur umgelast, dann in 3 ccm 
Aceton heiB gelast, mit einigen Kubikzentimetern heiBem Methy1-
alkoho1 bis zur heginnenden Triibung versetzt, in 250 ccm heiBen 
Methy1a1kohol eingegossen und nach Erka1ten auf gewahn1iche Tempe
ratur abgesaugt. Dieser ProzeB wurde noch einma1 wiederholt. Es 
resultierten 1,25 g einer Substanz von ahnlichen LoslichkeitsverhaJt
nissen wie bei dem Derivat der IX-Glucose. Zur Analyse wurde 2 Stun
den bei 107° und 15 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1492 g Sbst.: 0,3247 g CO 2 , 0,0676 g H 20. 

ClO1Hl~2046 (2050,82). Ber. C 59,10, H 5,01. 
Gef. " 59,35, " 5,07. 

Beim Erhitzen verhalt sich die Substanzwie die IX-Verbindung. 
[IXJ~ = +10,4° (5,9proz. Lasung in Acety1entetrachlorid). 
Durch erneutes zweimaliges Um1asen nach der gleichen Methode 

ging das G"wicht auf 0,85 g und [IXJ~ auf +8,7° (5,9proz. Lasung 
in Acetylentetrach1orid) zuriick. In Pyridin zeigte dieses Praparat 
[IXJ~o = + 10 ,3 ° (8 proz. Lasung). Voraussicht1ich wird der 1etzte Wert 
durch haufig wiederholtes Umlosen sich noch mehr erniedrigen. 

Methylotannin. 

Zum Verg1eich mit unseren synthetischen Produkten haben Wlr 
es nach dem Verfahren von Herzig aus dem in der Ein1eitung er-
--~~.~ 

1) Liebigs Annal. d. Chern. 353, 107 r1907]. 
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wahnten Tannin der Firma Scheri ng (aus chinesischen Zackengallen) 
nach der Reinigung durch die Essigathermethode (Methode 2) dar
gestellt. 3 g Tannin, das bei 15 mm Druck und 100° iiber Phosphor
pentoxyd getrocknet war, wurde in 20 ccm trockenem Methylalkohol 
undetwas Ather gelost und die Fliissigkeit mit Diazomethan aus 
etwa 13 ccm Nitrosomethylurethan bei 0° gesattigt so daB sie noch 
3 Stunden nachher gelb gefarbt war. Sie wurde jetzt eingeengt, um 
den Ather zu verjagen, undin 500 ccm Wasser gegossen. Nach eini
gen Stunden war der harzige Niederschlag erstarrt. Ausbeute 3,57 g. 
Nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator zeigte das Rohprodukt 
[1X]~4 = +14,1 ° (6,5proz. Losung in Acetylentetrachlorid). Der Rest 
des Praparats (3,35 g) wurde in 8 ccm Aceton kalt,gelost, mit Methyl
alkohol bis zur bleibenden Triibung verdiinnt, dann in 100 ccm Me
thylalkohol eingegossen, durch Kiiltemischung gekiihlt und der Nieder
schlag nach einiger Zeit abgesaugt. Dieser Vorgang wurde noch drei
mal in derselben Weise wiederholt und dann noch zweimal ausgefiihrt, 
mit dem Unterschied, daB nicht durch Kaltemischung, sondern nur auf 
gewohnlicheTemperaturabgekiihltwar. AusbeuteO,8g. [1X]~3 = +ll,9° 
(6proz. Losung in Acetylentetrachlorid). Dieses Praparat wurde zwei
mal aus je 50 ccm hei.l3em Athylalkohol durch Kiihlung auf gewohnliche 
Temperatur umgelost. Erhalten 0,58 g. [1X]~ = +10,6° (6proz. Losung 
in Acetylentetrachlorid). Der letzte Wert blieb bei noch zweimaligem 
Umlosen aus Alkohol konstant. 

Dieses Endpraparat diente fiir die Analyse und die folgenden 
optischen Bestimmungen. . 

0,1613 g Sbst. (bei 100 0 und.l5 mm iiber Phosphorpentoxyd 4 Stul1del1 getr.) : 
0,3467 g CO2 , 0,0703 g H 20. 

Gef. C 58,62, H 4,88. 

Die gefundenen Werte sind fast identisch mit denjenigen, die bei 
den synthetischen Praparaten erhalten wurden und stimmen auch im 
wesentlichen iiberein mit den Analysen von Herzig (C 58,59-59,13, 
H 5,06-5,34). 

Drehung in Pyridin (10proz. Losung) [1XJ~2 = +14,2°, 

Drehung in Benzol (8proz. Losung) [1XJ~ = +9,0°. 

Das Praparat erweichte im Capillarrohr von 120° an und war bei 
130 ° zu einer klaren, zahen Fliissigkeit geschmolzen. 

Benzoylierung der GI Ucose. 

Der Traubenzucker ist bisher nur nach dem Schotten-Ba u
rna n nschen Verfahren in wasserig-alkalischer Losung benzoyliert wor-
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den!). Dabei entsteht ein Produkt, aus dem durch sehr haufiges Um
krystallisieren eine Pentabenzoyl-glucose von annahernd konstan
tern Schmelzpunkt isoliert wurde. Fur ein Praparat, das nach dieser 
Methode dargestellt war und dessen Schmelzpunkt 186-188 0 (korr.) 
nach vorheriger Sinterung beobachtet wurde, fan den E. Fischer und 
B. Helferich2) in Chlorofonnlosung [eXJ~ = +25,4 0 . Die Ausbeute 
war wenig befriedigend (etwa 15% der Theorie fur das hochschmel
zende Produkt). 

Bei Benutzung der Chinolinmethode erhalt man verschiedene 
Produkte aus eX- und p-Glucose. Letztere gibt ein Praparat, das nahe
zu diesel be Drehung zeigte wie die zuvor erwahnte Pentabenzoyl
glucose, wahrend die aus eX-Glucose erhaltene Verbindung viel starker 
drehte, [eXJD = +107,6 0 . Trotzdem ist es auch hier sehr schwierig, 
Praparate von konstantem Schmelzpunkt zu bekommen. 

eX -Pe n ta be nzo yl-gl ucose. 

5 g fein gepulverte, trockene eX-Glucose wurden mit einer auf Zim
mertemperatur abgekuhlten Mischung von 75 ccm trockenem Chloro
form, 20 g trockenem Chinolin (5,6 Mo1.) und 21,5 g Benzoylchlorid 
(5,5 Mo1.) auf der Maschine geschuttelt. Nach 20 Stunden war vollige 
Losung eingetreten. Die Fliissigkeit blieb noch 24 Stunden bei Zim
mertemperatur stehen und wurde dann zur Entfernung des Chinolins 
wiederholt mit verdunnter Schwefe1saure und schlie13lich mit Wasser 
ausgeschuttelt. Der beim Verdampfen der Ch1oroform1osung b1eibende 
Sirup wurde mit 400 ccm Petrolather versetzt und das ausgeschiedene 
dicke 01 in 200 ccm heiBem A1kohol gelost. Beim langeren Stehen 
im Eisschrank fielen kleine Nadelchen aus. Ausbeute 11 g oder 57% 
der Theorie. Das Praparat, das noch eine Spur Chinolin enthielt, 
zeigte in Chloroform [eXJ~ = +106,1 o. Zur Reinigung wurde mehrmals 
aus hei13em Alkohol umkrystallisiert, wobei die Menge auf 7 g zu
ruckging. 

0,1589 g Sbst.: 0,4096 g CO2 , 0,0662 g H 20. 

C41 H 320 n (700,26). Ber. C 70,26, H 4,61. 
Gef. " 70,30, " 4,66. 

0,3855 g Sbst. Gesamtgewicht der Chloroformlosung 4,1440 g. 
d~5 = 1,458. Drehung im 1-dm-Rohr bei 25 0 und Natriumlicht 14,59( 
nach rechts. Mithin [eXJ~ +107,6°. 

1) Skraup, Monatsh. 10,395 [1889] und Panormoff, Chem.Centralblatt 
189t, II, 853. 

2) Liebigs Annal. d. Chem. 383, 88 [1911J und Dissertation von B. Helfe· 
rich, Berlin 1911. 



304 Fischer und Freudenberg, Uher das Tauuin uud die Synthese us\\', II. 

Das Praparat zeigte aber noch einen recht unscharfen Schmelz
punkt. 1m Capillarrohr begann es gegen 145° zu sintern, war bei 157° 
zu einem dicken Sirup geschmolzen, der aber erst ungefahr 20 ° haher 
zu einer Fliissigkeit mit deutlichem Meniskus zusammenfloJ3. Da
nach kannte es zweifelhaft erscheinen, daJ3 die Substanz schon ganz 
homogen war. Ahnliche Beobachtungen haben iibrigens neuerdings 
Biddle und Kelley!) bei reinen Praparaten von Athylgallat gemacht. 
Wir verweisen ferner auf die Erfahrungen bei manchen Glyceriden 2). 

fJ -Pen ta be nzo yl-gl ucose. 

Beim Schiitteln von 5 g fJ-Glucose mit der gleichen Mischung aus 
Chloroform, Chinolin und Benzoylchlorid bei Zimmertemperatur war 
schon nach 4 Stunden Lasung eingetreten, und beim Stehen fielen 
farblose N adeln aus, welche schlieJ31ich die Fliissigkeit breiartig er
fiillten. Nach 20stiindigem Stehen wurde mit 150 ccm Alkohol ver
diinnt, der aus -glanzenden Nadeln bestehende Niederschlag abgesaugt 
und mit Alkohol gewaschen. Ausbeute 13 g oder 67% der Theorie. 
Das Praparat begann gegen 155° zu sintern und war bei 180° ge
schmolzen. 

Zur Analyse wurde mehrmals aus heiJ3em Essigather umkrystalli
siert und bei 100° unter 20 mm getrocknet. 

0,2045 g Sbst.: 0,5285 g CO 2, 0,0846 g H 20. 

C41~3201l (700,26). Ber. C 70,26, H 4,61. 
Gef. " 70,48, " 4,63. 

0,2862 g Sbst. (viennal aus Essigester umkrystallisiert). Gesamt
gewicht der Lasung in Chloroform 4,5102 g. Drehung im 1-dm-Rohr 
bei 24° und Natriumlicht 2,20° nach rechts. d~4 = 1,462. Mithin 
[IX];)4 = +23,71 0. 

Zwei weitere Praparate gaben + 23,52° und 24,03°. 
Auch hier war der Schmelzpunkt trotz haufig wiederholten Urn

krystallisierens nicht scharf. Schon gegen 155° begann schwache 
Sinterung, aber erst bei 187 0 (korr.) schmolz die Substanz vollig. Wit 
zweifeln nicht daran, daJ3 das Praparat im wesentlichen identisch war 
mit der bekannten Pentabenzoyl-glucose vom Schmelzpunkt 186-188" 
(korr.), die annahernd dasselbe Drehungsvermogen besitzt. 

Schonere Produkte gibt die C inn am 0 y Ii e ql ng des Trauben
zucke!s. Nach Versuchen, die Herr Rudolf Oetker auf un sere Ver
anlassung ausgefiihrt hat, liefert die IX - G 1 uco se nach obigem Ver-

1) Journ. of the Arneric. Chern. Soc. 34, 921 [1912]. 
2) S. Literatur bei Meyer-Jacobson, ,Lehrhuch d, organ, Chern. (2. Auf!.) 

Band T, 2. Teil. S. 134. 
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fahren in guter Ausbeute eine schon krystallisierende Penta-cinna
moylverbindung yom Schmelzpunkt 225-226 0 (korr.) und [XJD un
gefahr + 196 0 (in Chloroformlosung). 

Unter denselben Bedingungen entsteht aus p -C; 1 uco se eine 
ebenfalls hubsch krystallisierende, isomere Verbindung, die bei 191 0 

(korr.) zum dicken Sirup und 10 0 hoher zu einer Flussigkeit mit deut
lichem Meniskus zusammenflieBt und in Chloroformlosung [xJo - 4,6 0 hat. 

Endlich konnen wir noch anfiihren, daB nach vorlaufigen Ver
suchen der Rohrzucker nach demselben Verfahren in ein amorphes 
Oktabenzoylderivat verwandelt wird, und daB er sich auch mit 
Zimtsaure kuppeln laBt. 

SchlieBlich sagen wir Herrn Dr. B. Helferich fur die wertvolle 
Hilfe, die er uns bei obigen Versuchen ge1eistet hat, besten Dank. 

Fischer, Dpp~idf'. 20 
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22. Emil F is c her und K a r 1 F r e u den b erg: tiber das Tannin und 
die Synthese ahnlicher Stoffe III. Hochmolekulare Verbindungen. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 46, 1116 [1913J. 

(Eingegangen arn 22. Miirz 1913.) 

In der zweiten Mitteilung l ) wurden Versuche zur Synthese des 
Methylotannins beschrieben. Aus Pentamethyl-m-digalloylchlorid 
und Glucose bei Gegenwart von Chinolin entsteht ein Produkt, das 
wir flir Pe n ta - [pe n ta methyl- m - digalloyl] - gl ucose halten und 
das groBe A.hnlichkeit mit dem von Herzig entdeckten Methylotannin 
zeigt. Da aber difse Korper nicht krystallisieren und auch nicht als 
ganz einheitliche Individuen gelten konnen, so war eine sichere Identi
fizierung unmoglich. Unsere Bemiihungen muJ.3ten deshalb auf die 
Synthese des Tannins selbst, oder besser gesagt seines wesentlichen 
Bestandteils, gerichtet bleiben. Dafiir scheint in erster Linie der Be
sitz von groJ.3eren Mengen m -Digall ussa ure notig zu sein, und wir 
haben zunachst eine Methode fiir deren Gewinnung ausgearbeitet. 
Nach verschiedenen vergeblichen Anlaufen sind wir auf folgendem 
Weg zum Ziel gelangt. Bekanntlich lassen sich die mehrwertigen 
Phenole mit benachbarten OH-Gruppen, z. B. Brenzcatechin und Pyro
gallol, durch Phosgen bei Gegenwart von Alkali oderPyridin in intra
molekulare Carbonate verwandeln 2). Diese Reaktion haben wir auf 
die Gall ussa ure iibertragen und dabei eine krystallisierte Verbindung 
CSH 40 6 gewonnen, die wir "Carbonylo-gall ussa ure" (Oxy-3-[oxo
methylendioxyJ-4, 5-benzoesaure) nennen und die zweifellos die Struktur 

CO(g)C6H 2(OH). COOH hat, denn sie zeigt folgende Umwand

lungen: Durch Kochen mit Methylalkohol entsteht m-Carbo
methoxygallussaure, ferner wird sie durch Diazomethan in den 
Methylester einer Ca rbo nylo methyla thergall ussa ure (Meth
oxy - 3 - [oxo-methylendioxy] -4, 5 - benzoesaure-methylester) verwandelt, 

1) Berichte d. d. chern. Gese1lsch. 45, 2709 [1912]. (5. 287.) 
2) Vgl. A. Einhorn, Liebigs Annal. d. Chern. 300, 141 [1898] und A. Ein

horn, Berichte d. d. chern. Gesellsch.3r, 106 [1904]. 
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der bei der Verseifung m-Methyla thergall ussa ure liefert. Die 
Carbonylo-gallussaure, welche offenbar der von G. Barger durch 
Oxydation von Piperonylsaure erhaltenen 3,4-Carbonylo-dioxybenzoe
saurer) entspricht, ist nun fiir die Synthese der m-Digallussaure ein 
bequemesMaterial. Sie laBt sich namlich Ip.it dem Trica rbo metho xy
galloylchlorid direkt in alkalischer Lasung kuppeln, und durch 
nachtragliche Abspaltung der Kohlensauregruppen entsteht in be
friedigender Ausbeute m-Digallussaure, die hiibsch krystallisiert 
und verhaltnismaBig leicht zu reinigen ist. Ihre Struktur haben wir 
noch' gepriift durch die Behandlung mit Diazomethan, wobei der schon 
bekannte Methylester der Pentamethyl-m-digallussaure entsteht. 

Unsere Versuche, die Saure zu carbomethoxylieren, dann das 
Chlorid zu bereiten und daraus mit Traubenzucker eine Penta-m-di
galloylglucose herzustellen, die vielleicht mit dem Hauptbestandteil 
des Tannins identisch ist, werden wegen der heiklen Eigenschaften 
dieser Stoffe noch langere Zeit in Anspruch nehmen. 

Die friiher beschrie be ne ktystallisierte Digall ussa ure 2) 
schien nach der Synthese aus der 3,5-Dicarbomethoxy-gallussaure und 
dem Tricarbomethoxy-galloylchlorid die para-Verbindung zu sein. Wir 
haben aber ausdriicklich bei ihrer Beschreibung betont, daB der Be
weis fiir ihre Struktur noch nicht erbracht sei. Unser neues Praparat 
ist nun der alten Substanz so ahnlich, daB wir die Verschiedenheit 
nicht flir wahrscheinlich halten. Wir werden auf diese Frage zuriick
kommen, wenn die vollstandige Methylierung des alten Praparats mit 
groBeren Mengen durchgefiihrt ist, denn im Gegensatz zur Synthese 
halten wir die Methylierung fiir die entscheidende Probe auf die Struktur. 

Unter dem Namen m-Digallussaure hat M. Nierenstein ein 
Produkt beschrieben, das er aus dem Carbathoxy-tannin durch Ver
seifen mit Pyridin erhielP). Die Eigenschaften un serer Saure weichen 
in mancher Beziehung so sehr von Nierensteins Beschreibung ab, 
daB wir die beiden Praparate fiir verschieden halten miissen. Da die 
Struktur unseres Produktes durch die Methylierung festgestellt ist, so 
konnen wir also der Ansicht von Nierenstein iiber die Struktur 
seiner Saure nicht beipflichten. 

Bei der Herstellung der Pentamethyl-m-digallussaure aus Trime
thylgalloylchlorid und m, p-Dimethylgallussaure sind wir friiher4) einem 

1) Chern. Centralblatt 1908, I, 1689. 
2) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 41. 2890 [1908] (5. 78); 

E. Fischer und K. Freudenberg, Liebigs Annal. d. Chern. 384, 225 [1911]. 
(S. 141.) 

3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 43. 628 [19lO]. 
4) Berichte d. d. chelll. Gesellsch. 45. 2718 [1912]. (5. 2.96.) 

20* 
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Nebenprodukt begegnet, das in die Klasse der Saureanhydride zu 
geharen schien. Um seine Struktur aufzuklaren, haben wir das An
hydrid der Trimethyl-gall ussa ure und das gemischte Anhydrid 
der Trimethyl-gall ussa ure mit der Pe n ta methyl- m - digall us
saure nach dem allgemeinen Verfahren des D.R.P. 117267 (Knoll 
& Co. 1899) dargestellt. Dabei hat sich ergeben, daB das friiher be
obachtete Produkt identisch mit dem zweiten, gemischten Anhydrid 
ist. Die Bildung solcher Anhydride findet bei der iiblichen Darstellung 
der Didepside in wasserig-alkalischer Lasung meist nur in untergeord
netem MaBe statt, und sie lassen sich von den einfachen Kupplungs
produkten, welche sauer sind, leicht durch Alkalicarbonat trennen. 
Viel unbequemer kann die Entstehung der Anhydride beider Kuppelung 
von Zucker mit Saurechloriden in Gegenwart von Chinolin werden, 
man muI3 deshalb bei dieser Operation besondere Aufmerksamkeit 
auf vallige Trockenheit der Materialien verwenden, denn bei Abwesen
heit von Wasser kannen die Saureanhydride nicht entstehen. 

Schon in der ersten Mitteilung!) haben wir darauf aufmerksam 
gemacht, daB die von uns zum Aufbau tanninahnlicher Karper be
niitzten Methoden fUr die Synthese hochmolekularer Stoffe 
dienen kannen,. und spater haben wir erwahnt, daB die Tribenzoyl
gallussaure fiir diesen Zweck besonders geeignet erscheine. Die Ver
suche sind inzwischen mit recht befriedigendem Erfolge ausgefUhrt 
worden. Das Chlorid der Tribenzoylgallussaure reagiert bei Gegen
wart von Chinolin leicht auf Mannit und liefed ein Produkt, das wir 
fiir den neutralen Ester, d. h. He xa - [tri be nzo yl-gallo yl] -m a nni t 
mit dem Molekulargewicht 2967 halten. Bei der Analyse dieser und 
ahnlicher Substanzen haben wir es als groBen Ubelstand empfunden, 
daB die Differenzen fiir Kohlenstoff und Wasserstoff nicht mehr groB 
genug sind, um mit Sicherheit die Anzahl der Acylgruppen, d. h. die 
wirkliche Zusammensetzung der Verbindung, festzustellen. Es schien 
deshalb ratsam, dem Molekiil eine halogenhaltige Gruppe einzuver
leiben, um in dem Prozentgehalt an Halogen einen MaI3stab fUr die 
Anzahl der eintretenden Acyle und zugleich fiir die MolekulargroBe 
des Endprodukts zu erhalten. 

Diese Bedingungen schienen erfiillt zu seinin dem G 1 uco si d des 
Tribromphenols 2). In der Tat nimmt dasselbe Ieicht viermal das 
Radikal der Tribenzoyl-gallussaure auf, und es entsteht das Te tra
(tri be nZd yl-gallo yl) - tri bro m phe nol-gl uco sid, dessen Zusam
mensetzung und MolekulargroBe 2349 durch die Bestimmung des 
Broms kontrolliert werden konnte. Um noch haher zu kommen, haben 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 918 f1912]. (5. 268.) 
2) H. Fischer und H. StranB, ebenda S. 2472 [H1l2J. 
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wir dann das Ma 1 to si d des Tribromphenols aus Acetochlormaltose 
und Tribromphenol dargesteIlt; aber leider ist es bisher nicht gegliickt, 
das Praparat rein zu erhalten, weil es nicht krystallisierte. Da es aber 
fiirdie weiteren Synthesen notwendig erschien, von ganz reinen Ma
terialien auszugehen, so haben wir einen anderen Weg gesucht und 
das Ziel erreicht bei den .0 s a z 0 n e n. N achdem Vorversuche gezeigt 
hatten, daB das gewohnliche Phenylglucosazon vier Benzoyle auf
nimmt, haben wir das p- J odphenyl-maltosazo n aus Maltoson und 
P-J odphenylhydrazin dargestellt. Es ist ein hiibsch krystallisierender 
Stoff, der sich leicht in reinem Zustand gewinnen laBt. Seine Kuppelung 
mit Tribenzoyl-galloylchlorid bei Gegenwart von Chinolin geht nun recht 
glatt vonstatten, und es resultiert ein He p ta - (tri be nz 0 yl- ga 11 0 y l)
P - j od phe nyl- mal to sazo n. 

Dieses ist zwar wie aIle diese hochmolekularen Stoffe amorph; 
aber es besitzt doch sonst so schone Eigenschaften und hat bei der 
Analyse besonders auch in bezug auf den Halogengehalt so gutstim
mende Werte gegeben, daB wir kein Bedenken tragen, es als einen 
reinen oder nahezu reinen Stoff anzusehen. Die Stroktur ergibt sich 
aus der Synthese, und als Molekulargewicht berechnet sich fiir 
C220H14205SN4J2 der Wert 4021. Es iibertrifft also erheblich an Mole
kulargroBe aIle bisher synthetisch gewonnenen Produkte von wohl
definierter Individualitat und bekannter Stroktur. Urn dieses Urteil 
zu rechtfertigen, verweisen wir auf Richters Lexikon der Kohlen
stoffverbindungen (3. Aufl.), wo am Ende des 4. Bandes die hochmole

. kularen Substanzen zusammengestellt sind. Wir glauben aber bei die
ser Gelegenheit der klassischen Versuche von M. Berthelot gedenken 
zu miissen, der schon urn die Mitte des vorigen J ahrhunderts in der 
Esterbildung eine bequeme Reaktion zur Bereitung hochmolekularer 
Stoffe aus mehrwertigen Alkoholen und hohen Fettsauren, z. B. aus 
Mannit und Stearinsaure, erkannte. Allerdings war bei dem von ihm 
angewandten Verfahren, das hohe Temperatur erfordert, die Gewin
nung einheitlicher Produkte gewiB sehr vie1 schwerer, und die kompli
ziertesten der von ihm beschriebenen Stoffe, z. B. das Hexastearat des 
Mannitans, sind deshalb spater nicht als einheitliche Individuen an
erkannt worden. Diese Mangel werden durch die verfeinerten Methoden 
der J etztzeit beseitigt, und dadurch ist die Esterbildung als brauch
barste Reaktion fUr den Aufbau von Riesenmolekiilen rehabilitiert. 

Die von uns dargestellten neuen Stoffe diirften ein geeignetes 
Material fUr die Bearbeitung mancher Fragen der Molekularphysik 
sein l ), und wir haben selbst die kryoskopische Methode der Mole-

~) Vgl. H. Crompton, Proceedings of the Chern. Soc. ~8, 193 [1912]. 
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k u1 a r g ew i c h t s b est i m m u n'g bei ihnen gepriift, A1s Losungsmitte1 
wurde Bromoform gewiihlt, welches eine so hohe Konstante und 
einen so bequemen Schme1zpunkt hat, da13 die Versuche mit dem ge
wohnlichen Beckmannschen Apparat ausgefiihrt werden konnten. 
Die Resulta te sind iiber Erwarten befriedigend ausgefallen. 'Denn bei 
drei Versuchen ergaben sich fiir den hochstmo1eku1aren Stoff mit Mole
ku1argewicht 4021 die Werte 3737,3278,3493, im Mittel also 3503. Die 
Abweichung von dem auf chemischem Wege abge1eiteten Mo1ekular
gewicht ist also prozentisch nicht gro13er, a1s man sie auch bei viel 
einfacheren krystallisierten Stoffen ofters beobachtet. 

Carbony10 - gall ussa ure (Oxy-3- [oxo -methy1endioxyJ -4,5-

benzoe~a ure), OC<g)C6H2(OH).COOH . 

.Almlich der von Einhorn beschriebenen Bereitung des Brenz
catechincarbonats 1a13t sich die Gallussaure mit Phosgen in alkalischer 

Losung kuppe1n. Wie haben es 
dabei vorteilhaft gefunden, a1s 
Losungsmittel noch Aceto n zuzu
setzen, ferner ist es notig, wahrend 
der Operation die Luft auszu-

It schlie13en. Wir bedienen uns des-
halb des beistehenden Apparates: 

a ist ein zylindrisches Glas
gefa13 (sog. Filterstutzen) von 31 
Inhalt, bedeckt mit einer Blei
platte b, die ziemlich locker auf~ 
gelegt und deren Rand mit Glaser
kitt gedichtet ist. Durch die Blei
platte gehen 2 Gummistopfen c 
und d; der erste tragt den Tropf
trichter e, das Thermometer t und 
das Gaszuleitungsrohr g, das fiir die 
Zufiihrung von Wasserstoff dient. 
Durch den zweiten Kautschuk-
stop fen reicht das G1asgefa13 h, 

das unten durch einen Korkstopfen i versch10ssen ist, kist ein Riihrer, der 
durch eine k1eine Turbine bewegt wird; l besteht aus einigen Schichten 
angefeuchteten Filtrierpapiers, die einen geniigenden Absch1u13 der Luft 
bilden. Der zugefiihrte Wasserstoff, bzw. die verdrangte Luft konnen 
durch die am Riihrer befindliche Offnung 1eicht entweichen. 
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Man bringt nun in das Gefa13 a eine Lasung von 100 g krystall
wasserhaltiger Gall us sa ure in 500 ccm Ac eto n, verdrangt die Luft 
durch Wasserstoff und fiigt durch den 'I'ropftrichter 800 ccm 2 n
Nat ron 1 a 11 g e (3 Mol.) zu, wodurch in der Fliissigkeit 2 Schichten 
entstehen. :\achdem diese durch Einstellen des GefaBes in eine Kalte
mischung auf _50 abgekiihlt ist, bringt man in das Ge£a13 h 360 ccm 
der kauflichen 20 proz. Lasung von Ph 0 s g e n in 'I'oluol, aus der 
man vorher durch mehrstiindiges Schiitteln mit Quecksilber Spuren 
von freiem ehIor elltfernt hat. Nachdem nun die Fliissigkeit durch den 
Riihrer in starke Bewegung gesetzt ist, staBt man. mit einem Glasstab 
den Stopfen i hinab. Die Phosgenlasung mischt sich mit der unteren 
Fliissigkeit rasch zu einer Emulsion, in der der chemische Vorgang 
schnell vonstatten geht. Man erkennt das an dem Umschlag der Farbe 
von Rotbraun in Hellbraun und dem Ubergang der Reaktion von al
kalisch in schwach sauer. Die gesamte Fliissigkeit, die jetzt nicht mehr 
gegen Luft empfindlich ist, wird sofort dreimal mit je 500 ccm Petrol
ather, dem etwas Ather zugesetzt ist, im Scheidetrichter ausgeschiit
telt, um das 'I'oluol und einen 'I'eil des Acetons zu entfernen. Dann ver
setzt man die abgelassene triibe wasserige Lasung mit 45 ccm 12 n
Salzsaure und kiihlt in einer Kiiltemischung. Nach kurzer Zeit beginnt 
die Krystallisation des Gall ussa ure-c a rbo na ts, das bei gut ge
lungener Operation vallig farblos ist. Es wird nach etwa einer Stunde 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen. hydraulisch stark abgepreBt und 
sofort im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Die zuvor beschriebenen Operationen sollen maglichst rasch aus
gefiihrt werden, da die Substanz schon bei langerer Beriihrung mit 
Wasser kleine Mengen Gallussaure zuriickbildet. Die A us be ute 
schwankte zwischen 50 und 60 g und stieg im besten Falle auf 62 g oder 
60% der 'I'heorie, berechnet auf wasserhaltige Gallussaure. Das Roh
prod ukt gibt bei gut verlaufener Operation in verdiinnter alko
holischer Lasung mit wenig Eise nchlo rid eine auBerst schwache 
Griinfarbung. 1 g des Rohprodukts soIl nach dem Anreiben mit 0,2 ccm 
Wasser sich in 4 ccm Aceton vallig lasen; dann ist es fUr die spater 
beschriebenen Operationen direkt brauchbar; findet sich aber bei dieser 
Probe ein schwer laslicher Karper, was zuweilen der Fall ist, so muB 
das Rohprodukt mit Aceton unter Zusatz von wenig Wasser ausgezogen, 
das Filtrat unter geringem Druck bei gewahnlicher 'I'emperatur ein
geengt und mit Eiswasser gefallt werden. 

Zur Analyse wurde in etwa der sechsfachen Menge kaltem Acetoll 
gelast, diese Lasung bei gewahnlicher 'I'emperatur unter verminder
tem Druck bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt und unter 
Znsatz von Essigather der Krystallisation iiberlassen. SchlieBlich 
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wurde nochmals in Aceton gelost, mit Wasser ausgeschieden und im 
Vakuumexsiccator tiber fhosphorpentoxyd getrocknet. Das Praparat 
verlor dann bei 78° und 15 mm nicht mehr an Gewicht. 

0,1682 g Sbst.: 0,3016 g CO 2 , 0,0328 g H 20. 
CSH40S (196,03). Ber. C 48,97 H 2,06. 

Gef. .. 48,90, .. 2,18. 

Die Substanz schmilzt im Capillarrohr unter starker Gasentwick
lung gegen 225° (korr.). Sie ist in kaltem Wasser sehr schwer loslich, 
in heiBem Wasser lost sie sich unter Gasentwicklung und Rtick
verwandlung in Gallussaure. Diese Umwandlung findet auch statt, 
wenn man die Saure mit Wasser tibergossen mehrere Tage bei gewohn
Hcher Temperatur stehen la13t. In Ather und Essigather lost sie sich 
sehr schwer, in Chloroform, Benzol und Petrolather ist sie fast un
loslich; in Methyl- und Athylalkohollost sie sich in der Kalte ziem
lich langsam und, wie 'schon erwahnt, gibt diese Losung mit Eisen
chlorid nur eine ganz schwache Farbung; aber schon nach 1/2sttindigem 
Stehen wird die Farbung durch Eisenchlorid starker. Viel rascher geht 
diese Veranderung durch Alkohole in der Warme vor sich, und dabei 
bildet sichCarboalkyloxy-gallussaure. Wir haben die Reaktion 
genauer beim Methylalkohol untersucht. 

2g des Carbonats wurden mit 10 ccm Methylalkohol 5 Minuten ge
kocht, dann in 20 ccm Eiswasser gegossen, mit einer Spur Monocarbo
methoxy-gallussaure geimpft und 24 Stunden im Eisschrank aufbewahrt. 
Erhalten 1,2 g farblose Nadeln. Zur Analyse wurde bei 100° 2 Stun
den getrocknet. 

0,1492 g Sbst.: 0,2586 g CO 2 , 0,0476 g H 20. 
C9H s07 (228,06). Ber. C 47,36, H 3,54. 

Gef. .. 47,27, .. 3,57. 

Das Praparat zeigt in bezug auf Zersetzungspunkt, Loslichkeit, 
Krystallform und Farbung durch Eisenchlorid so gro13e Ahnlichkeit 
mit der frtiher von uns beschriebenen 3-Monocarbomethoxy
gall ussa urel), daB wir sie fUr identisch halten. Seine Bildung aus 
der Carbonylo-gallussaure entspricht der Umwandlung von Brenz
catechin-carbonat in Brenzcatechin-kohlensaureathylester 2). 

Methylierung der Ca rbo nylo-gall ussa ure. 

Methylester der 3, 4-Carbo nylo - 5 -methyla ther - gall us
sa u r e (Methoxy -3-[ oxo -methy lendioxy ] - 4, 5 -benzoesaure-methy lester) , 

C/O" o "0/CSH 2(OCH3). C02CH3 . 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 4;;, 2716 [1912]. (5. 294.) 
2) Einhorn, Liebigs Annal. d. Chern. 300, 141 [1898]. 
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3 g fein gepulverte Carbonylo-gallussaure werden in 100 ccm Chloro
form suspendiert und Diazomethan (aus 7 ccm kauflicher Nitroso
methylurethanlosung) in die Fliissigkeit hineindestilliert. Dabei ent
steht bald eine klare gelbe Losung, die noch 15 Minuten stehen bleibt 
und dann unter vermindertem Druck bei gewohnlicher Temperatur 
auf wenige Kubikzentimeter eingeengt wird, wobei die gelbe Farbe 
fast verschwindet. Auf Zusatz von 20 ccm Tetrachlorkohlenstoff 
krystallisieren farblose, mit blolJem Auge erkennbare, lange Nadeln; 
man engt bei 20° auf etwa 15 ccm ein und lalJt in einer Kattemischung 
krystallisieren. A us be ute 2,82 g; die Mutterlauge gab beim Ein
engen noch 0,44 g (zusammen 95% der Theorie). Zur Analyse wurde 
I g aus 30 ccm warmem TetrachlorkohlenstoH umkrystallisiert. Lange 
Nade1n, die bei 133° (korr. 134°) zu einer klaren Fliissigkeit 
schmelzen. 

0,1514 g Sbst. (bei 78° lllld 15 mm getr.): 0,2982 g CO2 , 0,0526 g H 20. 

CloHsOs (224,06). Ber. C 53,56, H 3,60. 
Gef. .. 53,72, .. 3,89. 

Der Ester lost sich leicht in Alkohol und Chloroform, ziemlich 
schwer in .Ather, sehr wenig in kaltem Tetrachlorkohlenstoff und Pe
trolather. In siedendem Wasser lost er sich in einigen Minuten unter 
starker Gasentwicklung; beim Erkalten bilden sich langsam rhomben
ahnliche Krystalle, die in alkoholischer Losung eine starke blaugriine 
Eisenchloridreaktion geben. Wahrscheinlich han4elt es sich um 3-Me
thyl a ther- gall uss a ure-methylester. 

Neue Darstell ung der 3-Methyla ther-gall ussa ure. 

Der zuvor beschriebene Methylester der Carbonylo-methylather
gallussaure wird in der 15fachen Menge kochendem Wasser gelost, 
wobei er unter Kohlensaureentwicklung die eben erwahnte Umwand
lung erleidet. Man verdampft dann etwa auf ein Drittel, iiberschichtet 
die abgekiihlte Fliissigkeit zur Absperrung der Luft mit Petrolather 
und fiigt 2n-Natronlauge (5 ccm auf I g urspriinglich angewandten 
Esters) hinzu. Wird die mit PetroHither aufgefiillte und verkorkte 
Flasche 1-2 Tage bei 25° aufbewahrt, so ist die Verseifung beendet. 
N ach AbgielJen des Petrolathers iibersattigt man sofort mit 5 n-Salz
saure, wobei die Methyla thergall ussa ure alsbald in feinen, farb
losen Nadelchen krystallisiert, die nach I stiindigem Stehen in der Katte 
abgesaugt werden. Ausbeute 90-95% der Theorie. Durck Umkrystalli
sieren aus etwa der 13fachen Menge heilJem Wasser unter Anwendung 
von Tierkohle erhalt man schone, farblose, mikroskopische Nadeln, die 
bei 100 ° zur Analyse getrocknet wurden. 
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0.1491 g Sbst.: 0,2844 g CO 2 , 0,0590 g H 20. 

CaRg05 (184,06.) Ber. C 52.16, H 4,38. 
Gef. " 52,02, " 4,43. 

Das Praparat gab geradeso wie die von W. VogP) beschriebene 
Verbindung mit Eisenchiorid in wasseriger Losung eine tief bIauIich
schwarze Farbung, wahrend in alkoholischer Losung die Farbung 
griinIichblau ist. Dagegen' haben wir auch einige Abweichungen ge
funden. So war unser Praparat ganz farblos, wahrend Vogi eine 
schwach gelblichweiBe Farbung beobachtete. Ferner gibt Vogi an, daB 
mit Barytwasser im Gegensatz zu Gallussaure keine Farbung ent
stehe. Wir fanden, daB die wasserige Losung der Saure mit viel Baryt
wasser im ersten Moment eine blauliche Farbung gibt, die aber so 
rasch verschwindet, daB sie iibersehen werden kann. Am meisten 
weich en unsere Beobachtungen ab in bezug auf den SchmeIzpunkt. 
Vogi gibt 199-200° (unkorr.) an. Wir fanden, daB der Schmelzpunkt 
nicht konstant ist, weil gleichzeitig Zersetzung stattfindet. Unser 
Praparat schmolz beim raschen Erhitzen im Capillarrohr unter Gas
entwickiung gegen 220° (korL), aber in allen solchen Fallen schwankt 
der Zersetzungspunkt mit der Art des Erhitzens. Trotz dieser Ab
weichungen halten wir die Verbindung von Vogi mit der unsrigen fUr 
identisch. Ais Unterschied von der Gallussaure fUhren wir noch an 
das Verhalten gegen Cyankalium, welches in wasseriger Losung mit 
unserem Praparat keine Farbung gab. Ebenso groB ist die Ver
schiedenheit von der 4-Methylathergallussaure, die mit Eisenchlorid 
eine rein braune Farbung gibt und bei 245° (korL) ohne Gasentwick
lung schmiIzt, nachdem vorher allerdings schon Sinterung stattgefun
den haP). Unsere neue Darstellung der m-Methylathergallussaure ist 
sicherlich viel einfacher als die von V 0 g I beschrie bene und liefert offen
bar auch ein reineres Produkt. 

m-Digall ussa ure. 

Die Kuppelung des Tricarbomethoxy-galloylchlorids mit der Car
bonylogallussaure und die nachtragliche Abspaltung der Kohlensaure
gruppen haben wir unmittelbar hintereinander ohne Isolierung der 
Zwischenprodukte ausgefiihrt. Da zur Erzielung einer befriedigenden 
Ausbeute mancherlei VorsichtsmaBregeln erforderlich sind, so scheint 
uns eine ausfiihrliche Beschreibung des Versuches notig. 

37,8 g Tricarbomethoxy-galloylchiorid werden in 150 cern 
trockenem, reinem Aceto n aus Bisulfit gelost und die Fliissigkeit 
-----

1) Monatsh. 20, 397 [1899]. 
2) Vgl. E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 

45, 2715 [1912]. (5. 294.) 
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in 6 gleiche Teile geteilt, ferner stellt man bereit 11 n-Natronlauge, 
die in einem 2-l-Kolben mit Wasserstoff gesattigt und auf 10° abgekiihlt 
ist. J etzt werden 10 g fein gesiebte Carbo nylogall ussa ure in einem 
Erlenmeyer-Kolben von 1/2 1 Inhalt mit 20 ccm reinem Aceton iiber
gossen, das Gefii.J3 durch eine Kiiltemischung gekiihlt und die Saure 
durch rasches Zutropfen von 48 ccm n-Kalilauge unter gleichzeitigem 
Turbinieren fast vollstandig in Losung gebracht. Wenn die Temperatur 
der Fliissigkeit auf -5 ° gesunken ist, fiigt man sofort, ehe Krystalli
sation einsetzt, 20 ccm kalte n-Kalilauge und unmittelbar hinterher 
eine Portion Chloridlosung (6,3 g Tricarbomethoxy-galloylchlorid in 
25 ccm Aceton) zu. Unter starkem Riihren laBt man die durch die 
Reaktion erhohte Temperatur wieder unter 0 ° herabgehen und gieBt 
jetzt 17 ccm n-Kalilauge und sofort die zweite Chloridlosung zu. Nach 
einigen Minuten werden nochmals 17 ccm Kalilauge und die dritte Por
tion Chlorid eingegossen. 

Es resultiert eine hellgelbe, neutrale Losung, die durch eine ge
ringe Abscheidung von harziger Materie getriibt ist. Wahrend sie fil
triert wird, wiederholt man die ganze Kupplung mit neuen 10 g Carbo
nylogallussaure in der gleichen Weise. Die vereinigten Filtrate laBt 
man nun in die zuvor bereitgestellte n-Natronlauge (11), durch die 
dauernd ein Wasserstoffstrom geht, einflieBen. Die zuerst entstehende 
Triibung lost sich sofort wieder, und die Temperatur steigt auf 20°, 
bei welcher die Fliissigkeit 40 Minuten gehalten wird. Man versetzt 
dann, immer noch unter AusschluB von Luft, mit 95 ccm 12n-Salz
sa u r e. Unter starker Kohlensaureentwicklung farbt sich die zuvor 
rotbraune Losung hellgelb; sie ist jetzt unempfindlich gegen Luft 
und wird in einen 3-I-Scheidetrichter gegossen, der 400 g reines Chlor
natrium enthalt. Nun wird dreimal mit je 250 ccm Essigather griind
lich ausgeschiittelt, der abgehobene Extrakt mit konzentrierter Koch
salzlosung gewaschen und filtriert. Die extrahierte wasserige Losung 
muB Kongopapier noch blauen. 

Die Essigatherlosung wird unter vermindertem Druck zum dicken 
Sirup eingedampft, dieser mit 250 ccm Wasser versetzt und von neuem 
im Vakuum eingeengt, bis aller Essigather verjagt ist. Nun kocht man 
die honiggelbe wasserige LOsung kurze Zeit mit etwas Tierkohle, fil
triert, erganzt das Filtrat wieder auf 250 ccm und kiihlt rasch auf 
Zimmertemperatur. Zumal beim Impfen beginnt die Krystallisation 
sehr bald, und in einigen Stunden bilden die farblosen, winzigen Nadel
chen einen dicken Brei. Man stellt noch eine Stunde in Eis, saugt ab 
und bringt in den Vakuumexsiccator. Die Operation lii.J3t sich bis zu 
diesem Punkt in einem Tag gut ausfiihren. Ausbeute 16,4 g; die auf 
ein Drittel eingeengte Mutterlauge lieferte noch 6,5 g. 
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Das Rohprod ukt wird in der 15fachen Menge kochendem 
Wasser gelost, mit Tierkohle geklart und nach der Filtration mit wei
teren 25 Teilen Wasser versetzt. Bei Zimmertemperatur krystalli
sieren farblose, mikroskopische, ziemlich dicke Nadeln, die vielfach 
zu Aggregaten vereinigt sind. Die Mutterlauge gibt beim Einengen 
unter vermindertem Druck eine zweite, aber ziemlich kleine Krystal
lisation. Da diese etwas Gallussaure entha1ten kann, so wird sie mit 
der 40fachen Menge ka1tem Wasser ausgezogen und der Riickstand 
aus 40 Tei1en Wasser unter Benutzung von Tierkoh1e umkrystallisiert. 
Diese Verarbeitung der Mutterlaugen wird fortgesetzt, s01ange sie 
10hnend ist. Die Gesamtausbeute an rein em Produkt betragt etwa 
17 g oder 45 % der Theorie bei Beriicksichtigung des Krystallwassers; 
bei kleineren Versuchen stieg die Ausbeute iiber 50 %. Die lufttrockene 
Digallussaure verlor bei 15 mm Druck und 100° iiber Phosphorpent
oxyd 15-16% an Gewicht; fUr 3 Mol. Wasser berechnen sich 14,4%, 
fiir 4 Mol. 18,3%. 

0,1528 g trockenc Sbst.: 0,2932 g CO2 , 0,0422 g H 20. ~ 0, Hi69 g trockene 
Sbst.: 0,3187 g CO2 , 0,0474 g H 20. 

C14H lO0 9 (322,08). Ber. C 52,16, H :l,l:;. 
Gef. " 52,33, 52,08, " 3,OH, :~, l8. 

Die trockene Saure sintert von 260° (korr.) an und schmi1zt gegen 
271 ° (280° korr.) unter Zersetzung. Sie lost sich ziemlich h,:icht in 
Methylalkohol, Athylalkohol und Aceton, verhaJtnismaBig schwer 
in Ather und Eisessig selbst in der Warme. In kaltem Wasser ist sie 
recht schwer loslich. Wir haben die Loslichkeit durch 15stiindiges 
Schiitteln mit einer ungeniigenden Menge Wasser in einem Porzellan
gefaB im Thermostaten bei 25 0 bestimmt und 1: 860 gefunden. Zum 
praktischen Auflosen haben wir gewohnlich 12-15 Teile kochendes 
Wasser gebraucht. Die wasserige Losung fallt Leimlosung und 
Chininacetat. Mit Eisenchlorid gibt sie eine starke schwarz
blaue Farbung. Versetzt man die 1-2proz. wasserige Losung der 
Digallussaure mit dem gleichen Volumen 3proz. wasseriger Cyan
kali umlosung, so zeigt sich nach etwa 10 Sekunden eine schone, 
helle Rosafarbung, die zwar schwacher ist als die entsprechende der 
Gallussaure, aber wie diese beim Stehen verschwindet und beim Schiit
teln wiederkehrt. 

Beim 6 stiindigen Kochen mit der 40 fachen Menge einer etwa 
1 proz. Wass erstoffs up ero xydlosung trat eine dunkelbraune 
Farbung ein, aber kein Niederschlag. Bei gleicher Verwendung von 
10 proz. Wasserstoffsuperoxydlosung wurde eine klare, farblose Fliissig
keit erhalten. 
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Uber ihr Verhaltnis zum alten Praparat von krystallisierter Di
gallussaure haben wir uns oben schon geauBert. 

Methylierung der m-Digallussaure mit Diazomethan. 

0,5 g entwasserte und fein gepulverte m-Digallussaure wurde in 
20 ccm reinem Chloroform suspendiert und unter Eiskiihlung Diazo
methan (aus 2,5 ccm kauflicher Nitrosomethylurethanlasung) zu
destilliert. Dabei findet Lasung statt mit gelber Farbe wegen des 
iiberschiissigen Diazomethans. Man 1aBt bei gewahnlicher 'l'emperatur 
10-15 Minuten stehen, verdunstet dann unter geringem Druck zum 
Sirup, versetzt diesen mit 5 ccm reinem Methy1a1koho1 und impft mit 
einem Krysta1lchen von Pentamethy1-m -digall ussa ure -methy1-
ester. Sofort beginnt die Krystallisation. und de-r Niederschlag wird 
nach etwa einer Stunde abgesaugt. Ausbeute 0,4 g; die Mutter1auge 
gibt nur noch geringe Krystallisation; Gesamtausbeute etwa 65% der 
'l'heorie. Einma1iges Umkrystallisieren aus Methy1alkoho1 geniigt zur 
valligen Reinigung. 

0,1613 g Sbst.: 0,3491 g COg, 0,0783 g H 20. 

C2oH2202 (406,18). Ber. C 59,09, H 5,46. 
Gef. " 59,03, " 5,43. 

Das Praparat zeigte keinen Unterschied von dem friiher beschrie
benen, aus dem Chlorid der Pentamethy1-m-digallussaure dargestellten 
Produkt1); es zeigte wie jenes den von Mauthner angegebenen Schmelz
punkt 127-128°, und auch die Mischprobe mit unserem alten Praparat 
gab keine Depression. Wir erblicken in dem Versuch den Beweis, daB 
unsere Digallussaure wirk1ich die meta-Verbindung ist. 

Pe n tacety1- m - digall uss a ure. 

Beim Erhitzen von 1 g entwasserter m-Digallussaure mit 20 ccm 
frisch destilliertem Essigsaureanhydrid auf 100° trat beim haufigen 
Schiitte1n in 1/2 Stunde Lasung ein. Die F1iissigkeit wurde noch weitere 
15 Minuten auf 100° erhitzt und dann unter stark vermindertem Druck 
aus dem Wasserbad abdestilliert. Der zuriickb1eibende Sirup enthielt 
auBer etwas Essigsaureanhydrid noch andere in Alkali un1asliche Pro
dukte, wahrschein1ich das gemischte Anhydrid von Acety1-digallus
sa ure und Essigsaure. Urn diese zu zerstaren, wurde der Sirup in 
6 ccm Aceton ge1ast, mit 6 ccm einer kalt gesattigten Lasung von Ka
liumbicarbonat versetzt und etwa 10 Minuten geschiitte1t, bis eine k1are 
Mischung entstanden war. Nach dem Verdiinnen mit Wasser fie1 auf 
Zusatz von iiberschiissiger Salzsaure ein 01 aus, das nach einigen Stunden 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 2720 [1912]. (5. 298.) 
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krystallinisch erstarrte. Ausbeute 1,58 g oder 95% der Theorie. Das 
Produkt wurde in 160 ccm hei13em Toluol gelost und schied sich beim 
Erkalten gro13tenteils in feinen, meist sternformigen Nadelchen aus. 
Diese wurden nochmals aus 2 ccm warmem Eisessig umkrystallisiert, 
der dicke Brei von feinen, biegsamen Nadeln mit einigen Kubikzenti
metern Ather angeriihrt, abgesaugt und fiir die Analyse bei 100 0 und 
15-20 mm iiber Phosphorpentoxyd mehrere Stunden getrocknet. 

0,1496 g Sbst.: 0,2963 g CO2 , 0,0490 g H 20. 

C24H 200 14 (532,16). Ber. C 54,12, H 3,79. 
Gef. " 54,02, " 3,67. 

Die Saure sintert von etwa 184 0 an und schmilzt bei 191-192 0 

(korr. 193-194 0 ) zu einer klaren Fliissigkeit, wahrend Triacetyl
gallussaure nach d;n Angaben der Literatur bei 169-170 0 schmilzt 
und 1,4% weniger Kohlenstoff enthalt. Sie lost sich in kaltem Methyl
und Athylalkohol in der Warme leicht, in der Kalte schwerer; von 
Chloroform, Essigather und Aceton wird sie leicht, von kaltem Eis
essig und Ather recht schwer gelost. In Wasser und Petrolather ist sie 
nahezu unloslich; leicht wird sie von Natriumbicarbonatlosung auf
genommen. Der Versuch, die entsprechende Pentabenzoylverbindung 
durch Behandlung von m-Digallussaure mit Pyridin und Benzoyl
chlorid zu gewinnen, ist uns bisher nicht gelungen; denn das Haupt
produkt der Reaktion war in kaltem Alkali unloslich. 

Vergleich unserer m-Digallussaure mit Nierensteins gleich
namiger Substanz. 

Wir stellen die Verschiedenheiten in folgender Tabelle zusammen: 

Sinterung 

Schmelzpunkt unter Zer
setzung 

Pentacetylderivat, Schmelz
punkt 

Kochen mit Wasserstoff
superoxyd 

Fiirbung mit Cyankalium
lasung 

i ~ Unsere Beobachtungen 

von 260° (korr.) an 

gegell 271 0 (l1nkorr.) 

191-192 0 (l1nkorr.) 

kein Niederschlag 

Eintritt innerhalb 
10 Sekunden 

Nierensteins Angahen 

von 214° au 

268-270° 

211-214° 

Niederschlag von Ellagsiil1re 

erst nach einigem Stehen, 
wobei Hydrolyse zu Gallus
siil1reangenommen wird 

Urn unsere durch diese Abweichungen hervorgerufenen Zweifel 
an der Struktur der Nierensteinschen Verbindung zu priifen, haben 
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wir noch versucht, diese nach seiner allerdings sehr knapp gehaltenen 
Vorschrift aus Ta n ni n darzustellen. Das ist uns leider bisher nich t 
gelungen. 

A nhydrid der Tri methyl- gall uss a ure. 

5 g Trimethyl-galloylchlorid, 4,6 g Trimethyl-gallussaure und 3 g 
reines trockenes Chinolin wurden in 25 cern trockenem Chloroform ge
lost, die Mischung 3 Stunden bei gewohnlicher Temperatur aufbewahrt 
und dann in 500 cern Alkohol eingegossen. Sofort schied sich das An
hydrid in mikroskopischen, farblosen Nadeln ab, die nach 1/2 Stunde 
abgesaugt wurden. Ausbeute 7,45 g oder 85% der Theorie. Sie wurden 
aus hei13em Benzol umkrystallisiert und zur Analyse bei ]00° und 15 mm 
tiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1574 g Sbst.: 0,3406 g CO 2 , 0,0776 g H 20. 

C2oH2209 (406,18). Ber. C 59,09, H 5,46. 
GeL " .59,02, " 5,52. 

Das Anhydrid, welches isomer ist mit dem Methylester der beiden 
Pentamethyl-digallussauren, schmilzt bei 160-161 0 (korr.). Es kry
stallisiert aus hei13em Eisessig in zentlmeterlangen Nadeln, es ist unlos
lich in Wasser und Alkalibicarbonatlosung. Auch gegen Alkalien ist 
es wegen seiner geringen Loslichkeit verhaltnismaJ3ig bestandig. 

Gemischtes Anhydrid der Trimethyl-gallussaure und der 
Pe n ta methyl- m - digall uss a ure. 

0,5 g Pentamethyl-m-digallussaure wurden in 5 cern trockenem 
Chloroform gel6st, 0,29 g Trimethyl-galloylchlorid und 0,18 g Chinolin 
zugefUgt, die klare Mischung 2 Stunden bei gew6hnlicher Temperatur 
aufbewahrt und dann in 180 cern Alkohol eingegossen, wobei das An
hydrid in feinen Nadelchen ausfiel. Ausbeute 90% der Theorie. Zur 
Reinigung wurde nochmals in heiJ3em Benzol gel6st, mit viel Ather 
gefallt und fUr die Analyse bei 100° und 15 mm tiber Phosphorpent
oxyd getrocknet. 

0,1361 g Sbst.: 0,2963 g CO z, 0,0618 g H 20.' 

C29H30013 (586,24). Ber. C 59,36, H 5,Hl. 
Gef. " 5~,37, ,,' 5,08. 

Die Substanz schmilzt bei 165-166° (korr.), also nur einige Grade 
hoher als das Anhydrid der Trimethylgallussaure, mit dem sie auch 
in der prozentischen Zusammensetzung und der L6slichkeit groJ3e 
Ahnlichkeit hat. Dagegen zeigte die Mischprobe beider Substanzen 
eine erhebliche Depression des Schmelzpunktes. Wie schon erwahnt, 
konnte dies gemischte Anhydrid identifiziert werden mit einem Kor-
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per, den wir fruher bei der Synthese der Pentamethyl-m-digallussaure 1) 

in kleiner Menge als Nebenprodukt erhielten. Der damals beobachtete 
Schmelzpunkt von 159-160° lie13 sich durch Umkrystallisieren noch 
urn 3 ° erhohen und die Mischprobe mit dem jetzige~ Praparat ergab 
keine Depression. Auch die Analyse des alten Praparates, die wir 
fruher nicht ausgefuhrt hatten, bestatigt die Annahme der Identitat. 

0,1413 g Sbst.: 0,3068 g CO2, 0,0657 g Hp. 

C29H30013 (586,24). Ber. C 59,36, H 5,16. 
Gef. " 59,22, " 5,20. 

Die Entstehung des Korpers bei der Synthese der Pentamethyl
m-digallussaure ist auch leicht erklarlich durch die Annahme, da13 die 
Pentamethyl-digallussaure in der alkalischen Losung in weitere Wechsel
wirkung mit Trimethyl-galloylchlorid tritt. Da13 solche Anhydride 
uberhaupt in wasserig-alkalischer Losung entstehen konnen, ist be
dingt durch ihre verhaltnisma13ig gro13e Bestandigkeit gegen wasserige 
Alkahen. 

Pe n ta methyl- p -digall us sa ure 2). 

Sie entsteht aus dem Chlorid der Trimethyl-gallussaure und der 
Syringasaure ganz auf die gleiche Art, wie es fUr die isomere Penta
methyl-m-digallussaure beschrieben wurde 3). Ausbeute 75% der 
Theorie. Als Nebenprodukt wurde hier ein ahnlicher anhydridartiger 
Korper beobachtet wie bei der Pentamethyl-m-digallussaure; wir haben 
aber seine Zusammensetzung nicht festgestellt. Zum Umlosen emp
fiehlt sich Aceton und Wasser oder Chloroform. Die Saure bildet dann 
mikroskopische, meist viereckige, rhomboederahnliche Blattchen. 

0,1:~32 g Sbst. (bei 15 mm und 100 0 getrocknet): 0,2850 g CO2 , 0,0633 g HzO. 
C1gH2009 (392, Hi). Ber. C 58,14, H 5,15. 

Gef. " 58,35, " 5,:~2. 

Die Saure schmolz bei 218-219° (korr. 221-222°). 
Methylester. Er wurde mit Diazomethan ber.eitet, urn jede 

tiefergreifende Zersetzung zu vermeiden. Zu dem Zweck haben wir 
1 g Saure in 20 ccm Chloroform gelost und eine atherische Diazo
methanlosung zugefUgt. Die stark gelbe Fliissigkeit blieb nach Been
digung der Gasentwicklung noch 15 Minuten stehen, dann wurde sie 
unter geringem Druck verdunstet und der zuruckbleibende Sirup mit 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 2718 [1912]. (5. 297.) 
2) Ieh habe die Verbindung zuerst durch Herrn Richard I,epsi us dar

stellen lassen, und sie ist auch in dessen Inat1gural-Dissertntion, Berlin HIll. 
S. 44, befchrieben. E. F i s e her. 

a) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 45, 2718 [1912]. (5. 296.) 
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10 cern Methylalkohol iibergossen. Dabei verwandelt sich der Ester 
in diinne, lange Prismen. Sie wurden nochmals aus heiBem Methyl
alkohol umkrystallisiert, wobei gewohnlich dickere, rhomboederahn
liche Krystalle entstehen. 

0,1504 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0,3244 g CO2 , 0,0752 g H 20. 

C2oH2209 (406,18). Ber. C 59,09, H 5,46. 
Gef. " 58,82, " 5,60. 

Der Ester schmolz bei 170-171 ° (korL 172-173 0), wahrend 
Mauthner1) 169-170° gefunden hat. 

Tribe nzo yl- gall uss a urechlo rid, (C6HsC02)3C6H2' COC1. 

Die Chlorierung der Tribenzoyl-gallussaure muB mit einiger Vor
sicht geschehen; denn sowohl bei Anwendung von Phosphorpenta
chlorid wie von Thionylchlorid entsteht beim Erwarmen auf dem 
Wasserbade ein Produkt, das 1-2% Chlor zu viel enthalt und durch 
Krystallisation schwer zu reinigen ist. Wie es scheint, handelt es sich 
urn Beimengung einer Substanz, die Chlor am Benzolkern enthalt. 
Diese Schwierigkeit wird durch folgende Vorschrift beseitigt: 

20 g fein gepulverte reine Tribenzoyl-gallussaure vom Schmelz
punkt 191-192° (korL)2) und 8,8 g Phosphorpentachlorid werden in 
einer Stopselflasche bei Zimmertemperatur mit 120 cern trockenem 
Chloroform iibergossen und unter zeitweiligem Offnen des GefaBes eine 
halbe Stunde geschiittelt, bis alles oder docb fast alles in Losung ge
gangen ist. Die wenn notig rasch filtrierte Fliissigkeit wird sofort unter 
vermindertem Druck bei Zimmertemperatur eingedampft. Der zuriick
bleibende farblose Sirup erstarrt nach kurzer Zeit zu scbonen, breiten, 
weiBen Nadeln. Sie werden scharf abgepreBt, mit wenig'retracblor
koblenstoff kalt angeriihrt, wieder abgepreBt und scblieBlicb aus 30 cern 
Tetracblorkohlenstoff umkrystallisiert. Luftfeucbtigkeit ist bei allen 
diesen Operationen moglicbst fernzubalten. Die Ausbeute an reinem 
Produkt betragt etwa 15 g. 

Zur Analyse wurde bei 15-20 mm Druck und 100° iiber Phospbor
pentoxyd getrocknet. 

0,1772 g Sbst.: 0,4330 g CO2 , 0,0566 g H 20. - 0,1630 g Sbst.: 0,3995 g CO2 , 

0,0512 g H 20. - 0,2515 g Sbst.: 0,0732 g AgCl (mit Kalk). - 0,2327 g Sbst.: 
0,0683 g AgO (mit Kalk). 

C2sH 170 7Cl (500,60). Ber. C 67,12, H 3,42, Cl 7,08. 
Gef. " 66,64, 66,84, " 3,57, 3,51, " 7,20, 7,26. 

') Journ. f. prakt. Chern. [2] 84, 142 [1911J. 
2) Vgl. Einhorn und Hollandt, Liebigs Annal. d. Chern. 30t, no [1898] 

Fischer, Depside. 21 
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Die Substanz schmilzt bei 124--126° (korr.). Sie lost sich leicht 
in Chloroform, Aceton, Benzol und Essigester, ziemlich schwer in Al
kohol und recht schwer in Ather und PetroHither. 

Tribenzoyl-gall ussa urea thylester. 

Er entsteht durch Einwirkung von Alkohol auf das Chlorid. 1.0st 
man 2 g des letzteren in 10 ccm heiBem absoluten Alkohol, so fa11t 
nach einiger Zeit aus der erkalteten Fliissigkeit ein farbloser Sirup. 
Er wurde nach einigen Stunden durch Erwarmen wieder gelost, und aus 
dieser Fliissigkeit schied sich beim Abkiihlen und Reiben der Ester 
krystal1inisch abo Ausbeute 1,7 g. Zur Reinigung wurde aus der 20-
fachen Menge heiBem Alkohol und nochmals aus der gleichen Menge 
heiBem Ligroin (Siedepunkt 90-100°) umkrysta11isiert und die feinen. 
biischelformig vereinigten K ade1n im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0,1507 g Sbst.: 0,3891 g CO2 , 0,0592 g H 20. 

C30H220g (510,18). Ber. C 70,56, H 4,35. 
Gef. " 70,42, " 4,40. 

Der Ester schmilzt bei J 26--128 ° (korr.). Er ist in Aceton, Ben
zol, Chloroform und Essigester sehr leicht loslich, etwas schwerer in 
Tetrachlorkohlenstoff, ziemlich schwer in Alkohol und Ather, sehr 
schwer in Petrolather. 

[Tri be nzo yl- ga 11 ussa u rel - a nh y d ri cl, [(CSH5C02)aCsH2' COJ2' 0 . 

1,8 g Tribenzoyl-ga11ussaure wurden mit einer Losung von 2 g 
Tribenzoyl-ga11oylchlorid und 0,55 g trockenem Chinolin in 10 ccm 
trockenen Chloroform geschiittelt. Nach 5 Stun den war v6'llige Losung 
eingetreten. Die Fliissigkeit wurde noch 24 Stunden bei Zimmertempe
ratur aufbewahrt, dann unter Umschiitteln langsam mit 50 ccm ab
solutem Alkohol versetzt. Das Anhydrid fiel dabei in breiten, manch
mal sternfOrmig venvachsenen Nadelchen aus. Die Ausbeute war nahezu 
quantitativ. Zur Reinigung wurde aus Chloroform und Alkohol, dann 
noch einmal aus Bcnzo11osung mit Alkohol gefa11t, dabei krystallisiert 
es langsam in geraden Nadelchen. Zur Analyse war bei 1 ;)-20 mm 
Druck und 78° iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1644 g Sbst.: 0,4280 g CO2 , 0,0549 g H 20. 

C56H3401;' (941l,27). Ber. C 71,02, H 3,62. 
Gef. .. 71,00, " 3,74. 

Der Korper schmilzt bei 11);)--196° (korr.) nach geringem Sintern. 
Mit der freien Saure gemischt, schmilzt er schon unter 180°. Mit 
Eisenchlorid gibt er in Acetonlosung keine Farbung. Er lOst sich 
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1eicht in Benzol, Aceton, Chloroform, schwer in A1koho1 und Ather 
und sehr schwer in Petro1iither. 

Gegen A1koho1 ist das Anhydrid bestandiger a1s einfache Korper 
dieser Klasse, denn es 1iiSt sich aus heiJ3em A1kohol umkrystalli
sieren. Dagegen wira es durch mehrstiindiges Kochen mit A1koho1 
zersetzt. 

Tet ra - (tri be nzo y1- ga1lo y1) - tri bro mphe no l-gl ucosid, 
(C2sH1707)4CaH706' C6H 2Br3 · 

Es wurden .5,08 g Tribenzoyl-galloylchlorid (5 Mol.) und 1,32 g sorg
fiiltig getrocknetes Chinolin (5 Mol.) in 15 ccm trockenem, a1kohol
freiem Chloroform gelost, dann 1 g (I Mol.) Tribromphenol-glucosid 1) 
zugefiigt und geschiittelt, bis nach etwa 30 Stunden das Glucosid klar 
gelost war. Die F1iissigkeit b1ieb noch 4 Tage bei Zil1lmertemperatur 
stehen. Durch Eingidlen in 200 ccm absoluten Alkohol wurde nun das 
Kuppe1ungsprodukt isoliert und zur Reinigung 6ma1 aus der Losung 
in etwa 15 ccm Aceton durch EingieJ3en in etwa 120 ccm abso1uten 
A1koho1 gefallt. Die Ausbeute betrug 3 g: Zur Analyse und opti.
schen Bestiml1l ung wnrde bei 15--20 mm Druck iiber Phosphor
pentoxyd zuniichst bei Ziml1lertemperatur, dann bei 78 0 mehrere 
Stunden getrocknet. Die Substanz verlar jetzt hei 100 0 unter gleichen 
Bedingungen nicht mehr an Gewicht. 

0,1499 g Sbst.: 0,3485 g CO2 , 0,046!i g H 20 ... ~ 0,1812 g Sbst.: 0.0446 g AgBr 
(Ilaeh Cari us). ~- 0,2124 g Sbst.: O,04!l7 g ~\gBl· (mit Kalk). 

CI24H770~4Br3 (2349,4). Ber. C 63,84, H 3,80, Br 10,2l. 
C~d . .. 63,41, ,. :~.48, ,. 10,47, 1),90. 

1. 0,2094g Sbst., Gesamtgewicht der V:isung in Acety1entetrachlorid 
2,0299 g, d~o = 1,588, Drehung im 1/2-dm-Rohr bei 20° fiir Natrium
licht 2,54 0 nach links . .1VIithin ["J~' = --31,010. 

Ein Praparat anderer Darstellung, das 12mal umgefallt war. zeigte 
an.nahernd das gleiche Drehungsvermogen: 

II. 0,2361 g Shst., 2,5054 g Gesamtgewicht, eli" =~ 1,574, Drehung 
fiir Natriumlicht bei 20 0 im l-dm-Rohr 4.540 nach links. Mithin 
[iXJ~ = - 30,61 0. 

Die Substanz ist ein amorphes weiBes Pulver, in Wasser un1os
lich, in Ather, Alkoho1 und Ligroin sehr schwer, in Benzol. Aceton, 
Essigester, Chloroform und Acetylentetrachlorid leicht loslich. Beim 
Erhitzen im Capillarrohr beginnt sie gegen 130° zu sinteru nnel ist 
gegen 155 ° zu einem durchsichtigen Sirup geschmolzen. 

I) F;. Fi Be her nnd H. S t rail f3, Berichte cl. d. chem. Gesellsch. 4;;, 2472 [19121. 

21* 
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He x a -( tribe nzo yl-galloyl) -m a n ni t, (C2sH1707)SCsHsOs. 

0,26 g gebeutelter und sorgfaltig getrockneter Mannit (1 Mol.) 
wurden bei 3&-37° mit einer Losung von 5 g Tribenzoyl-galloylchlorid 
(7 Mol.) und 2,6 g trockenem Chinolin in 15 ccm trockenem, reinem 
Chloroform geschiittelt, bis nach 24 Stunden klare Losung eingetreten 
war, und die Fliissigkeit dann noch 3 Tage bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt. Beim Eingie.f3en in 120 ccm Alkohol fiel der Hexa-(tri
benzoyl-galloyl)-mannit als farblose Masse aus. Er wurde durch zwolf
maliges Fallen aus Acetonlosung mitAlkohol gereinigt und bei 15-20mm 
Druck iiber Phosphorpentoxyd erst bei Zimmertemperatur, dann bei 
78° getrocknet. . 

0,1229 g Sbst.: 0,3180 g CO2 , 0,0404 g H 20. 

C174Hl10048 (2967). Ber. C 70,38, H 3,73. 
Gef. " 70,57, " 3,68. 

I. 0,2396 g Sbst., Gesamgewicht der Losung in Acetylentetrachlo
rid 2,4770 g, d;o = 1,562, Drehung im I-dm-Rohr bei 20° fUr Natrium
licht 2,88° nach rechts. Mithin [cXJi," = + 19,06°. 

II. 0,2417 g Sbst., (nur 10 mal umgefa1lt), 2,6330 g Gesamtgewicht. 
d~o = 1,565, Drehung fiir Natriumlicht bei 20° im I-dm-Rohr 2,82° 
nach rechts. Mithin [cXJ1° = + 19,63°. 

Die Substanz ist ein in Wass~r, Alkohol, Ather und Ligroin sehr 
schwer, in Benzol, Essigester, Aceton, Chloroform und Acetylentetra
chlorid leicht 16sliches amorphes Pulver. Beim Erhitzen im Capillar-. 
rohr beginnt es gegen 125° zu sintern und ist gegen 150° zu durch
sichtigen Tropfchen geschmolzen. 

Tetra benzoyl-phenylglucos azon, (CSH5.CO)4CsHs04(N2H.CsH5)2. 

1 g fein zerriebenes und sorgfaltig getrocknetes reines Phenylgluco
sazon wurde mit einer Losung von 3,15 g Benzoylchlorid (8 Mol.) und 
6,3 g trockenem Chinolin in 15 ccm trockenem Chloroform bei gewohn
licher Temperatur 48 Stunden geschiittelt, bis klare Losung eingetreten 
war. Die rote Fliissigkeit blieb noch 24 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen. Dann wurde zur Entfernung des Chinolins zweimal mit 5 n
Salzsaure ausgeschiittelt, mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium 
kurz getrocknet und mit 220 ccm Petrolather versetzt. Das Benzoyl
glucosazon fiel dabei als fester, gelber, amorpher Niederschlag. Zur 
Reinigung wurde in Ather gelost, von einem geringen Riickstand ab
filtriert, mit Petrolather wieder geHi.llt, dies noch einmal wiederholt 
und das Produkt bei 15-20 mm Druck uber Phosphorpentoxyd erst 
bei Zimmertemperatur, dann 2 Stunden bei 78° getrocknet. 
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0,1505g Sbst.: 0,3950g CO2, 0,0680g H 20. - 0,1698g Sbst.: 1l,0cem N 
(18°, 764 mm) (33 proz. KOH). 

C4oHasOsN4 (774,34). Ber. C 71,29, H 4,95, N 7,24. 
Get. " 71,58, " 5,06, " 7,54. 

I. 0,2724 g Sbst., Gesamtgewicht der Lasung in Acetylentetra
chlorid 2,9546 g, d!O = 1,550, Drehung im 1/2-dm-Rohr bei 20° fiir 
Auerlicht 0,83° nach links. Mithin [iXJ20 = -11,54°. 

II. 0,1268 g Sbst., (noch zweimal ausAther mit Petroiither gefiillt), 
1,3578 g Gesamtgewicht, d~o = 1,550, Drehung wie oben 0,88° nach 
links. Mithin [iXJ20 = -12,16°. 

Die Substanz ist ein gelbes amorphes Pulver, leicht lOslich in Ace
ton, Benzol, Chloroform und Ather, etwas schwerer in Alkohol, unlas
lich in Wasser. 1m Capillarrohr erhitzt, beginnt sie gegen 100° zu 
sintern, ist gegen 130° geschmolzen und beginnt gegen 140° sich unter 
Gasentwicklung zu zersetzen. 

P -J odphe nylmal tosazo n, C12H200 9 • (N2H.CoH 4J)2· 

Zu einer Lasung von 6 g Maltoson1) in 15 ccm Wasser gibt man 
eine noch warme Lasung von 9 g P-Jodphenylhydrazin2) in 50 ccm 
Alkohol. Die Fliissigkeit fiirbt sich rasch gelb, und nach 3stiindigem 
Aufbewahren im Brutraum beginnt beim Reiben die Krystallisation 
des Osazons in gelben Niidelchen. Man liif3t noch 15 Stunden bei 35-40° 
stehen, saugt den Niederschlag ab, wiischt mit Alkohol nach und bringt 
ihn durch Aufkochen mit 80 ccm verdiinnten Alkohol (von ca. 60%) 
und Zusatz von 600 ccm heif3em absolutem Alkohol in Lasung. Beim 
Erkalten krystallisiert das Osazon in gelben Niidelchen. Es wurde noch 
einmal auf die gleiche Weise umkrystallisiert und unter vermindertem 
Druck erst im Exsiccator bei Zimmertemperatur, dann bei 78° bis zur 
Konstanz getrocknet. Ausbeute 4 g. 

0,1731 g Sbst.: 0,2348 g CO2 , 0,0650 g H 20. - 0,1464 g Sbst.: 0,0886 g AgJ. 
- 0,1499 g Sbst.: 9,3 ccrn N (17°, 762 rnm iiber 33proz. KOH). 

C24HaoOgN4J2 (772,12). Ber. C 37,30, H 3,92, N 7,26, J 32,87. 
Gef. " 36,99, " 4,20, " 7,24, " 32,71. 

Bei ziemlich raschem Erhitzen im Capillarrohr schmilzt das Osazon 
nach geringem Sintern bei 208° (korr.) unter Zersetzung. Doch ist, 
wie bei allen Osazonen, der Schme1zpunkt sehr von der Art des Er
hitzens abhiingig. In Wasser und den gewahnlichen organischen La
sungsmitteln ist es schwer laslich, ziemlich leicht in warmem 60 proz. 
Alkohol, sehr leicht in Pyridin. 

1) E. Fischer und E. F. Armstrong, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 35, 
3141 [1902J und E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 44, 1903 [1911J. 

2) A. Neufeld, Liebigs Annal. d. Chern. ~48, 98 [1888J. 
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Zur 0 p tische n Bes ti mm ung diente eine etwa 5proz. Losung 
in Pyridin, die hellgelb und fiir Natriumlicht gut durchlassig war. 
Die Drehung bleibt beim Aufbewahren der Losung nicht kon
stant, sondern nimmt erst rasch, dann allmahlich langsamer ab, und 
die Farbe der Losung geht langsam in Hellrot iiber. Nach 3 'ragen 
schien die Drehung einen Endwert erreicht zu haben, doch war dann 
die Losung fiir Natriumlicht undurchsichtig geworden und konnte 
nicht weiter beobachtet werden. 

1. 0,1159 g Sbst., Gesamtgewicht der Losung 2,3533 g, d~o = 1,004, 
Drehung im I-dm-Rohr fiir Natriumlicht bei 20° 15 Minuten nach dem 
Auflosen 4,10° nach rechts, nach 24 Stunden 3,39° nach rechts, nach 
48 Stun den 3,40° nach rechts. Mithin ["Ji~ = + 82,92° nach 15 Minuten, 
= + 68,56° nach 24 Stunden, = + 68,76° nach 48 Stunden. 

II. 0,09I6g Sbst .. Gesamtgewicht der I,osung 1,8535 g, d~o = 1,004, 
Drehung im I-dm-Rohr fiir Natriumlicht bei 20° 8 Minuten nach dem 
Auflosen 4,14° nach rechts, nach 32 Stunden 3,30° nach rechts, nach 
48 Stun den 3,28° nach rechts. Mithin [iXJ~o = + 83,44° nach 8 Minuten, 

j 66,51 0 nach 32 Stunden, = + 66,1l 0 nach 48 Stunden. 

Hepta- (tribenzoyl-galloyl) -p- jodphenyl-maltosazo n, 
[CZSH1707J7C 12H1309 (N 2H . C6H 4J) 2 • 

0,857 g P-J odphenylmaltosazon (1 Mol.) wurclen mit einer Losung 
von 5 g 'rribenzoyl-galloy1chlorid (9 Mol.) uncl 2,6 g trockenem Chi
nolin (18 Mol.) in 10 ccm trockenem Chloroform bei ZinUllertemperatur 
etwa 1 Stunde geschiittelt, bis clas Osazon klar gelost war, und die 
Losung 3 'rage bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Der weitere Verlauf 
der Synthese lie13 sich optisch verfolgen. Nach 2 Stunden betrug fiir 
wei13es Licht im l/z-elm-Rohr die Drehung +2,06°, nach 25 Stunden 
-0, 23°,nach 42 Stunclen -0,42°, nach 65 Stunden -0,39°. Die Kon
stanz der Drehung war ein Zeichen flir die Beendigung der Reaktion. 
Durch Eingie13en in 120 CClll Alkohol wurde das Produkt isoliert, durch 
5 maliges Fallen der Acetonlosung mit Alkohol gereinigt und bei 15 
bis 20111111 Druck iiber Phosphorpentoxyd erst bei gewohnlicher 'rempe
ratur, dann bei 78 0 getrocknet. 

0,1715 g Sbst. : 0,4125 g CO2 , 0,0564 g H 20. -- 0,2300 g Sbst. : 0,0270 g JAg. 
- 0,2300 g Sbst.: 2,8 ccm )1' (18 cO" 760 mm) (33 proz. KOH). ~- 0,1486 g Sbst. (drei
mal umg<:fiillt, von ciner andcren Portion): 0,3586 g CO,, 0,0491 g H20. 

C220HH20:;8"'"J 2 (4021), Ber. C 65,66, H 3,56, )J 1,39, J n,3l. 
GeL " 65,60, U5,81, " 3,68, 3,70, " 1,41. " 0,:15. 

r. 0,2268 g Sbst. (flinfmal ul11gefiiJlt), 2,4320 g Gesamtgewicht der 
Li)sung in Acetylentetrachlorid. c1~o = 1,569, Drehung il11 I-dl11-Rohr 
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hei 20 ° fUr Auerlicht, das durch eine Bichromatlosung filtriert war, 
1.25° nach links. Mithin [1Xt =-8,54°. 

II. 0.3045 g Sbst. (dreimal umgefaJ.1t). Gesamtgewicht der LOsung 
a,2724 g, d!O = 1,569, Drehung wieoben, 1,23° nach links. Mithin 
[1XJ20 = -8,43°. 

III. 0,2274 g Sbst. (von einer anderen Portion, dreimal umgefallt), 
2,4573 g Gesamtgewicht, d~ = 1,569, Drehung wie oben 1,27° nach 
links. Mithin [1Xro = - 8,75°. 

Die Substanz ist ein amorphes hellgelbes Pulver, sehr schwer 
loslich in Alkohol und I,igroin, leicht in Aceton, Chloroform und Benzol. 
1m Capillarrohr heginnt sie gegen 145° zu sintern und ist gegen 160° 
Ztl einer roten FlUssigkeit geschmolzen. 

Kryoskopie der hochmolekularen Stoffe. 

Das Bromoform ist als kryoskopisches Losungsmittel von G. 
Ampolla llnd C. Ma nnelli 1) eingefiihrt worden. Fiir normal wirkende 
Substanzen leiten sie als Konstante der molekularen Erniedrigung den 
mittleren Wert 144 abo Wie haben das Bromoform der Firma Kahl
ba um nach sorg£altiger Reinigung benutzt utid aus fUnf Bestimmungen 
mit Naphthalin den Mittelwert 143 gefunden, der fUr die nachstehenden 
Berechnungen benutzt wurde. 

Da die meisten unserer Substanzen amorph waren und solche 
bekanntlich haufig Losungsmittel hartnackig zuriickhalten, so wurde 
auf die Trocknung der Praparate besondere Sorgfalt verwandt. 
Denn selbst ein sehr geringer Gehalt an Losungsmittel, Z. B. Alkohol 
oder Aceton, wiirde gerade hier einen verhaltnisma13ig sehr gro13en 
Fehler hervorrufen. Es wurde deshalb stets unter einem Druck von 
15-20 mm iiber Phosphorpentoxyd bei 78° bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. Durch besondere Versuche iiberzeugten wir uns noch bei 
allen Substanzen, da13 auch bei lOOo und 15 mm keine Gewichtsabnahme 
eintrat. Bei der hochstmolekularen, dem Hepta-(tribenzoylgalloyl)
p-jodphenylmaltosazon wurde die 'l'emperatur sogar auf 130° bei 
15 nun gesteigert, wobei es im Laufe von 2 Stunden zu einem braunen 
Harz zusammensinterte, ohne aber an Gewicht zu verlieren. Eine 
\'ollkommene Garantie fiir die Austreibung des Losungsmittels ist 
natiirlich auch durch diese Beobachtungen nicht gegeben, und wir 
halten es fiir moglich, daB der stets zu klein gefundene Wert fUr das 
Molekulatgewicht durch einen sehr kleinen Rest des Losungsmittels 
bedingt ist. Wir glauben aber nicht, da13 der Fehler gro13 genug sein 
konnte. um un sere Beobachtungen wertIos zu machen. Vielmehr 

1) Gaz. chim. ~5. II. HI [1895]. . 
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scheinen uns die Resultate dafur zu sprechen, daB die Rao u1 tschen 
Gesetze einen groBeren Geltungsbereich haben, a1s man bis
her anzunehmen geneigt war. Um so mehr aber ha1ten wir es fur 
wunschenswert, daB sie durch andere Methoden der Molekulargewichts
bestimmung kontrolliert werden. 

Anh yd rid de r Tri be nzo y 1-gall ussa u re (krystallisiert). 
Gewicht des Liisungsmittels: 48,78 g. 

Angewandte Substanz 0,4135 0,7888 
Depression . . . . . . . . . . . 0,131 0,242 
Molekulargewicht. . . . . . . . . 925,4 955,6' 

Mittelwert 954. Ber. 946. 

1,2728 
0,380 
982,0 

Tetra - (tri be nzo y1- gallo y1) - tri bro mphe nol-gl nco sid. 
Gewicht des Liisungsmittels: 49,51 g. 

Angewandte Substanz 0,2567 0,5731 
Depression . . . . . . . . 0,038 0,079 
Molekulargewicht. . . . . . 1951 2095 

Mittelwert: 2036. Ber. 23Ml. 

Hexa - (tri be nzo y1- gallo y1) -Ina n ni t. 
G~wicht des Liisungsmittels: 47,79 g. 

Angewandte Substanz 0,4596 0,8656 
Depression . . . . . . . . . . . 0,049 0,092 
Molekulargewicht. . . . . . . . . 2806 2815 

Mittelwert: 2781. Ber. 2967. 

0,8570 
0,120 
2063 

1,2004 
0,132 
2721 

Hept a - (tri be nzo y1-galloy1) - p -j odphe ny 1- maltosazon. 
Gewieht des I.iisungsmittels: 47,72 g. 

Angewandte Substanz 0,6236 1,3894 
Depression ........... 0,050 0,127 
Molekulargewicht. . . . . . . . . 3737 3278 

Mittelwert: 3503. Ber. 4021. 

2,1800 
0,187 
3493 

Schlie13lich ist esuns eine angenehme Pflicht, Herrn Dr. B urk
hard Helferich, der die hochmo1ekn1aren Stoffe bearbeitet hat, fur 
seine vortreffliche Hilfe besten Dank zu sagen. 
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23. Emil F is c her und K a r I F r e u den b erg: fiber das Tannin 
und die Synthese iihnIicher Stoffe. IV. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 47. 2485 [1914]. 

(Eingegangen am 21. Juli 1914.) 

Schon in der ersten Mitteilung l ) haben wir die Frage aufgeworfen, 
ob die Verschiedenheit unserer Resultate von denjenigen Streckers 
und Pottevins in bezugauf die Menge des im Ta nnin enthaltenen 
Zuckers durch die Verschiedenheit des Materials bedingt sei. Es war 
uns. damals aber nicht moglich, Auskunft dariiber zu bekommen, ob 
das von uns benutzte Hande1stannin aus chinesischen Zackengallen 
oder aus vorderasiatischen (tiirkischen) Gallen oder aus dem Gemisch 
von beiden hergestellt sei. Spater2) konnten wir den Nachweis liefern, 
da/3 unsere Angaben vollstandig auf ein ausschlie13lich aus chinesischen 
Zackengallen hergestelltes Praparat passen. Inzwischen hatte K. FeisP) 
in einer kurzen N otiz darauf aufmerksam gemacht, da/3 er aus tiirkischem 
Tannin ein krystallisiertes Glucosid der Gallussaure, die sog. Gl uco
gall ussa ure, isoliert und bereits im Jahre 1908kurz beschrieben habe 4). 

'Bald nachher 5) publizierte er eine ausfiihrliche Abhandlung iiber die 
Glucogallussaure, die in chinesischen Gallen nicht gefunden wurde. Er 
machte ferner auf den Unterschied des sog. tiirkischen und chinesischen 
Tannins aufmerksam, der sich sowohl in dem Drehungsvermogen wie 
auch in den Eigenschaften der durch Diazomethan entstehenden Me
thylderivate kundgab. Feist hat mit dieser Betonung der Verschie
denheit von tiirkischem und chinesischem Tannin jedenfalls 
recht. Wir erkennen das um so lieber an, als wir seinen sonstigen Be
obachtungen und Schliissen beziiglich der Konstitution des Tannins 
keine Bedeutung beimessen konnen. Neuerdings ist eine lange Ab
handlung von Feist und Ha un: "Vergleichende Untersuchungen iiber 
die Konstitution des Tannins aus tiirkischen und chinesischen Gall-

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 45, 916 [1912]. (5. 265.) 
2) Ebenda S. 2714 [1912]. (5. 292.) 
3) Ebenda S. 1493 [1912]. 
4)· Chem. Centralblatt .908, II, 1352; Chemiker-Zeitung 32, 918 [1908]. 
5) Archiv d. Pharmacie 250, 668 [1912]. 
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apfeln"l) erschienen, deren experimentellen Inhalt wir im nachfolgenden 
besprechen werden. Schon vor ihrem Erscheinen waren wir . mit der 
Untersuchung des ttirkischen Tannins beschaftigt, wie eine kurze Be
merkung vom Oktober 1913 2) tiber sein Drehungsvermogen und die 
Menge des daraus abspaltbaren Zuckers beweist. Wir haben das Ma
terial fUr diese Versuche selbst aus dunklen Aleppogallenbereitet, die 
von der Firma Caesar & Loretz in Halle a. S. bezogen waren. tiber 
ihre Echtheit und ihre unzweifelhafte Abstanlluung von Quercus in
fectoria verdanken wir Herm Prof. Dr. Gilg vom hiesigen Botanischen 
Museum ein fachmannisches UrteiP). 

AIle alteren Betrachtungen von Feist tiber das Taunin beruhen 
auf der Entdeckung der Glucogallussaure. Diese sollteursprtinglich, 
wie ja auch ihr Name sagt, ein Glucosid der Gallussaure sein, das aber 
beim Trocknen in Anhydrid tibergehen sollte, denn die beiden, tibrigens 
stark voneinander abweichenden Elementaranalysen naherten sich der 
Formel C13H 140 9 • Als etwas spater') eine richtige Glucosidogallus
s ii ure synthetisch dargestellt war und ganz andere Eigenschaften 
zeigte, anderte Feist die Formel in C13H16010 und erklarte die Substanz 
flir Monogalloylglucose, flir die sogar eine ausfUhrliche Struktur
forme! aufgestellt wurde. Die jetzt von Feist und Ha un angeflihrten 
Elementaranalysen: 

C13H16010' Ber. C 46,99, H 4,85. 
Gef. " 46,5, 47,4, ,,3,9, 4,2, 

zeigen im Wasserstoff so starke Abweichung von der Berechnung, dalJ 
man keinen groi3en Wert darauf legen kann. Aber auch die Eigen
schaften stimmen schlecht zu einer Galloylglucose, denn sie ist eine 
ausgesprochene Saure, die sich mit Alkali als einbasische Saure titrieren 
lai3t, was bisher bei keinem esterartigen Derivat der Phenolcarbonsauren 
beobachtet wurde. 

Wir haben uns tibrigens durch einen besonderen Versuch nochmals 
iiberzeugt, dai3 Gallussaureathylester bei der Titration mit Alkali 
'sich wie Pyrogallol selbst verhalt; die Losung von 1 g Ester in 5 ccm 
Wasser von 40-50°, die sauer reagierte, wurde mit 1 ccm n/1o-Natron
lauge versetzt und war jetzt deutlich alkalisch. 

Noch unverstandlicher sind die Angaben von Feist und Ha un 
tiber die Zusammensetzung der mit Diazomethan dargestellten me

l) Archiv d. Pharmacie ~51, 468 [1913]. 
2) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 46, 3281 [1913]. (5. 31.) 
3) Die friihere Annahme der Botaniker, daB die tiirkischen Aleppogallen 

von Quercus lusitanica abstammen, was auch Herr Feist noch angibt, ist nach 
dem Urteil des Herrn Prof. Gilg nicht mehr haltbar. 

4) E. Fisch cr I1l1d H. Stra t1 f.l, Berichtc fl. (1. ehem. Gescllsch. "5, 3773 fH1l2J. 
(S.421.) 
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th Y lie rte n G 1 ucoga 11 u ssa u re, von der sie auf Grund ihrer Mole
kulargewichts- und Methoxylbestimmungen annehmen, daB nicht allein 
die Phenolhydroxyle, sondern auch die 4 Hydroxyle des Zuckerrestes 
methyliert seien 1). Das widerspricht allen bisherigen Erfahrungen 2) 

iiber die Methylierung von Glucosiden mit Diazomethan. 
Urn aIle diese Zweifel an der Feistschen Glucogallussaure priifen 

zu konnen,. haben wir ihre Darstellung aus tiirkischem 'fannin ver
sucht, aber ohne Erfolg. Das Produkt, das wir erhielten, war ein 
Gemisch von Gallussaure und Tannin. Die Eigenschaften der ersten 
sind allerdings durch das Tannin etwas verdeckt, aber es gelingt durch 
Krystallisation aus Wasser, sie vollig zu reinigen. Es ist natiirlich immer 
sehr gewagt, auf Grund eines negativen Befundes ein positives Resultat 
zu bestreiten, und in diesem besonderen Falle sind die Angaben von 
Feist iiber die Hydrolyse der Glucogallussaure, bei der ungefahr 
gleiche Mengen Glucose und Gallussaure entstehen sollen, so bestimmt, 
daB wir friiher auch an die Existenz der Verbindung geglaubt haben. 
Aber angesichts unseres MiBerfolges in der Isolierung der Glucogallus
saure miissen wir jetzt den oben angefiihrten Zweifeln beziiglich der 
Zusammensetzung und der Natur des Feistschen Produktes groBes 
Gewicht beilegen. 

Das in den tiirkischen Gallapfeln enthaitene Tannin haben wir 
ebenso wie friiher das aus chinesischen Gallen gewonnene Praparat 
nach der Essigathermethode gereinigt und der Hydrolyse mit Schwefel
saure unterworfen und c1abei wesentlich mehr GI ucose unc1 weniger 
Gall ussa ure gefunc1en. Das steht im allgemeinen in Einklang mit 
den Resultaten von Feist, wenn auch unsere Zahlen von den seinigen 
abweichen. Was aber Herr Feist nicht erwahnt hat, ist die Anwesenheit 
von Ellagsa ure. Sie befindet sich im tiirkischen Tannin zum Teil 
vielleicht im freien Zustand, ZU11l anderen Teil aber als wasserlosliche 
Verbindung, vielleicht als Glucosid. Dadurch werden altere Beobach
tungen von Chevre uP), B raco n no t 4) , Strec ker 5) , va n Tieghe 111 6) 

1) Archiv d. l'harmacie ~51, 50S [1913J; vgl. ebenda S. 490ff. 
2) Vgl. Herzig und Schonbach, l\fonatsh. 33, 673 [1912]. Wir haben uns 

ferner noch durch einen eigenen Versuch iiberzeugt, daB LX -l\fethylgl ucosid, in 
:Vlethylalkor101 gelost und mit einem erheblichen lJberschuB von Diazomethon ver
setzt, nach dreistiindigem Stehen bei Zimll1ertemperatur unveriindert war. Nachdem 
die Losllng llnter vermindertem Druck verdampft war, blieb ein vollig krystaJli
nischer Riickstand, ails clem durch einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 
reines i\-lVlethylglucosid in ausgezeichneter Ausbeute gewonnen wurde. 

3) Annal. d. chim. et d. phys. 9, 329 [1818]. 
4) Ebenda S. 181 [1818]. 
OJ Uebigs Annal. d. Chem. 90, :328 [18;,)4:. 
6) Ann. d. seiene. nat. [5J Botanique S, 212 [IS67j. 



332 Fischer und Freudenberg, Uber das Tannin lind die Synthese usw. IV. 

und anderen bestatigt, die, wie auch Feist schon betont hat, nur 
tiirkisches Tannin unter Handen hatten. Neu ist bei unserem Versuche 
die Beobachtung, daB das Ellagsaurederivat auch in dem nach der 
Essigathermethode gereinigten Praparat enthalten ist und eine Ver
unreinigung darstellt, die keineswegs vernachlassigt werden darf. Da
gegen haben wir in dem chinesischen Tannin keine Ellagsaure gefunden. 
Daraus geht hervor, daB die El1agsaure bei der Hydrolyse des tiirkischen 
Tannins nicht, wie Strecker anzunehmen scheint, durch einen Oxy
dationsprozeB aus Gallussaure entsteht, sondern als wasserlosliches 
Derivat schon zuvor vorhanden ist, und daB chinesisches Tannin ein
heitlicher ist als das tiirkische, was auch mit anderen Beobachtungen 
bei den Methyloderivaten iibereinstimmt. Da in dem tiirkischen Tannin 
die Menge der Glucose im Verhaltnis zur Gallussaure mehr als 11/2fach 
so groB von uns gefunden wurde als im chinesischen Praparat, so kam 
uns der Gedanke, daB es vielleicht als wesentlichen Bestandteil eine 
Pentagalloylgl ucose enthalte, und wir haben deshalb einen sorg
fiiltigen Vergleich mit unserem synthetischen Praparat angestellt. Hier
fiir schien uns zunachst die Bereitung einer iso mere n Pen tagalloyl
gl ucose aus /1 - Gl ucose als Ausgangsmaterial notig. Zu dem Zweck 
wurde reine /1-Glucose mit dem Chlorid der Tricarbomethoxy
gall uss a ure gekuppelf. Das Praparat ist dem friiher beschriebenen 
Produkt aus !X-Glucose sehr ahnlich, unterscheidet sich aber deutlich 
durch die viel geringere Rechtsdrehung. Dieser Unterschied ver
schwand indessen fast vollig bei der Abspaltung der Carbomethoxy
gruppen durch kaltes Alkali; mit anderen Worten: die auf diesem 
neuen Wege erhaltene Galloylglucose war auch in optischer Beziehung 
der friiheren Pentagalloylglucose so ahnlich, daB man sie im wesent
lichen fiir identisch halten muB. Dies Resultat konnte durch eine iso
merisierende Witkung des Alkalis herbeigefiihrt werden. Wir miissen 
aber noch auf eine andere Deutung hinweisen, die durch die bisher 
vorliegenden Beobachtungen jedenfalls nicht ganz ausgeschlossen ist. 
Neben der Abspaltung der Carbomethoxygruppen konnte durch die 
Wirkung des Alkalis auch eine teilweise Abspaltung von Galloylgruppen 
erfolgen. In den vollstandig acylierten Zuckern ist nun das eine end
standige Saureradikal am lockersten gebunden, denn es wird durch 
Halogenwasserstoff bei weitem am leichtesten abgespalten, wie die 
glatte Bildung der Acetohalogenglucosen aus Pentaacetylgucose be
weist. Wenn diese Galloylgruppe nun auch durch die Wirkung des 
Alkalis losgelost wiirde, so ware der Unterschied von !X- und /1-Glucose
derivat beseitigt und die beiden isomeren Penta-tricarbomethoxy-galloyl
derivate miiBten dann dasselbe Verseifungsprodukt, d. h. Tetragalloyl
glucose, liefern. Wir haben schon hiiher die Frage erortert, als es sich 
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nur um das Derivat der iX-Glucose handelte, ob der kiinstliche Gerbstoff 
im wesentlichen Penta- oder Tetraga1loylglucose sei. Die Analyse kann 
dariiber nicht entscheiden, wir haben aber aus der Analogie mit anderen 
synthetischen Produkten, z. B. dem Glucosederivat der p-Oxybenzoe
saure, den Schluf3 gezogen, daB auch das Gallussaurederivat wahrschein
lich PentagalIoylglucose sei. Wir geben auch heute noch dieser Auf
fassung den Vorzug, glaubten aber mit Riicksicht auf die zuvor ange
fiihrte Beobachtung die Frage nochmals aufrollen zu miissen. 

Wir haben dann die Versuche ausgedehnt auf die vallig methy
lierten Derivate und zunachst synthetisch aus iX- bzw. ,8-Glucose 
durch Kupplung mit Trimethyl-galloylchiorid beide Penta
[trimethyl-galIoyl]-gl ucosen bereitet. Nach dem Ursprung kannen 
sie als iX- und ,8-Verbindung unterschieden werden. Letztere konnte 
trotz ihres hohen Molekulargewichts (1150) krystallisiert 
gewonnen werden und ist aller Wahrscheinlichkeit nach 
ein einheitlicher Stoff. Sie ist der erste syn thetische Kar
per der Tanningruppe, der krystallisiert. Man darf aber wohl 
hoffen, daI3 er nicht lange der einzige bleiben wird, und daI3 mit der 
Gewinnung krysta1lisierter Praparate auch in dieser Gruppe die experi
mentellen Vergleichsmethoden und theoretischen Schliisse eine ahnliche 
Sicherheit gewinnen werden wie in den einfacheren Kapiteln der orga
nischen Chemie. Die iX-Verbindung, we1che sich von dem krysta1li
sierten Isomeren durch die viel hahere Drehung in Acetylentetrachlorid 
unterscheidet, ist bisher amorph geblieben, und wir miissen hier ebenso 
wie friiher in ahnlichen Fallen bemerken, daB sie wahrscheinlich noch 
ein Gemisch von viel iX-Verbindung mit wenig ,8-Verbindung ist. 

Ferner wurde das tiirkische Tannin mit Diazomethan behandelt, 
was schon Feist und Ha un getan haben. DaB dabei ein einheitliches 
Praparat entstehe, war nach dem Vorhergesagten und auch nach den 
Beobachtungen jener Herren nicht zu erwarten. Die Hydrolyse des 
Produktes durch Alkali schien uns aber bis zum gewissen Grade fUr die 
Priifung der Frage geeignet zu sein, ob die Gallussaure teilweise in der 
Form von DigalIoyi vorhanden sei. Setzt man namlich mit Herzig 
die vallige Methylierung aller Phenolgruppen durch das Diazomethan 
voraus, so wrde bei der Hydrolyse des Methylkarpers nur Trimethyl~ 
gallussaure entstehen kannen, wenn es sich ausschlieI3lich um urspriing
liche Galloylgruppen hande1t. Sind dagegen DigalIoylgruppen vorhan
den, oder ist ein anderes Derivat der Gallussaure zugegen, in welchem 
ein Phenolhydroxyl festgelegt ist, so muf3 man, wie auch Herzig schon 
verschiedentlich erwahnt hat, bei der Hydrolyse die Entstehung von 
Dimethylgallussaure erwarten. In Wirklichkeit erhielten wir nun bei 
der Hydrolyse neben Trimethylgall nssa nreauch m, p-Dime-
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thylgallussa ure, aber ihre Menge war im Vergleich zu der ersterell 
sehr viel geringer, als sie Herzig und Renner bei ihrem Methylo
tannin aus Handelstannin von Merck (offenbar zum groBeren Teil 
aus chinesischell Gallen herstammend) gefunden haben. 

Das Resultat un serer Versuche ist also im wesentlichen folgendes: 
1. Tiirkisches Tannin, nach der Reinigung durch die Essigather

methode, ist weniger einheitlich als das gleiche Tannin aus chinesischen 
Gallen, denn es enthalt Ellag sa 11 re in Form einer in Wasserleicht 
loslichen Verbindllng. 

2. Das tiirkische Tannin enthalt den groBten Teil der Galllls
saure gebunden an Zucker als Galloylgrnppe, nur ein kleiner Teil er~ 
scheint nach der Methyliernng und Spaltung mit Alkali als m, p -D i -
methylgallussaure. Dadurch wird die Anwesenheit von m-Digalloyl
grnppen wahrscheinlch. 

3. Das Mengenverhaltnis von Gallllssaure zum Zucker ist er
heblich geringer als im chinesischen Tannin. N ach einer rohen S~hatzung 
treffen auf 1 Mol. Glucose etwa ;1-6 Mol. Gallussaure. 

4. Fiir die Existenz der Gl ucogall ussa ure und die Anwesen
heit von Di- und Trigalloylglucose, welche Feist geneigt ist, 
ebenfalls als Bestandteil des tiirkischen Tannins anzunehmen, haben 
wir keine Anhaltspunkte gefunden; wohl aber ist in tiirkischen Gallen 
(Aleppogallen) freie Gall ussa ure vorhanden. 

5. Das Methyliernngsprodukt des tiirkischen Tannins ist ebenso 
wie dieses ein schwer definierbar~s Gemisch. Der Vergleich mit den 
synthetischen, aus ex -und (3 - Gl llcose bereiteten Pe n ta - [tri me thyl
galloyl]-glucosen hat deshalb zu keinem Resultat gefiihrt. Von 
dem krystallinischen Produkt, das Feist und Ha un bei der Methy
lierung des tiirkischen Tannins erhielten, haben wir bei sorgfaJtiger 
Ausfiihrung der Operation nichts beobachtet. 

6. Von den beiden synthetischen Penta-[trimethylgalloyl]-glucosen 
ist die fi- Verbindung krystallisiert erhalten worden. 

Untersuchung von Aleppogallen. 

Wir haben zunachst das gleiche Verfahren angewandt, welches 
Feist und Haun zur Isolierung der Glucogallussaure empfehlen: 
Extraktion zuerst mit Chloroform bzw. Benzol, um Fett u. dgl. zu ent
fernen, und dann Extraktion mit Ather. Wir fanden aber, daB das 
Resultat das gleiche bleibt, wenn man von vormherein mit Ather 
extrahiert und den Atherriickstand hinterher mit Chloroform behandelt. 
Dies Verfahren wollen wir zuerst beschreiben. 

350 g gemahlene (Korner ungefi.i.hr von 1/4 mm Durchmesser) und 
im Vaknumexsiccator tiher Phosphorpentoxyd hei 1 mm Druck mehrere 
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'rage bei 20° getrocknete 1) Aleppogallen V011 Quercus infectoria, be
zogen von Caesar und Loretz in Halle a. S., wurden im So xhlet
apparat mit reinem, uber Natrium getrocknetem Ather 48 Stunden 
llnter AusschluB der Luftfenchtigkeit extrahiert und der Ather schlieB
lich verjagt. Beim sorgHi.ltigen Verreiben des Riickstandes mit Chloro
form, das Fett und Farbstoff aufnimmt, blieben 9 g eines hellen Pulvers 
zuruck. Diese Masse haben wir in verschieclenen Portionen nach Fei s t s 
Angaben in Aceton gelost und unter einer Glocke neben Chloroform 
aufbewahrt. Dabei trat, genau wie Feist es angibt, erst Abscheidung 
ciner zahen Masse ein, uncl die abgegossene Mutterlauge gab dann eine 
Krystallisation. Die amorphe Masse wurde wieder in der gleichen Weise 
behandelt und durch systematische Wiederholung dieser Operation 
eine 'rrennnng bewerkstelligt, wobei schlieBlich aus 3 g Rohmaterial 
1,35 g krystallinische Substanz 'und 1,4 g amorphe Masse erhalten 
wnrden. Die krystallinische Masse war zum groBteren 'reil Gallns
sa u re. Fur die vollige Reinigung der Gallussaure auf einfachem Wege 
kennen wir kein anderes Mittel als Krystallisation aus Wasser. F ei s t 
vermeidet zwar Wasser sorgfaltig. 'Vir vermogen aber nicht einzusehen, 
wie ein Korper von der Natur der Glucogallussaure, fUr dessen Hydrolyse 
vielstundiges Kochen mit Schwefelsaure notig ist, durch rasches Um
krystalli.sieren aus Wasser geschadigt werden konnte. Wir haben des
halb zur Reinigung der Gallussaure zunachst aus warmem Wasser 
l1mkrystallisiert, wobei 70 % des krystallinischen Korpers zuruckge
wonnen wurden. Dieses schon ziemlich reine Praparat wurde nochmals 
aus wenig Wasser unter Zusatz von etwas Tierkohle umgelost und wiu 
dann reine Gallussaure. Sie enthielt 9,86% Krystallwasser (ber. 9,58), 
verhielt sich beim Erhitzen im Capillarrohr genau so wie Gallussaure, 
gab die Reaktion mit Cyankalium uSW. Die von der Gallussaure ge
trennte amorphe Substanz, aus der nichts Krystallisiertes mehr ge
wonnen werden konnte, zeigte die Reaktionen des Tannins, Z. B. starke 
Fa1lung von Leimlosung, Ausfiillung durch Sauren aus ihrer wasserigen 
T.osung, Bildung einer Gallerte mit Arsensaure in alkoholischer Losung. 

Die Isolierung eines Produkts von den Eigenschaften der G 1 uco
gallussaure ist uns also nicht gelungen. Da Feist und Haun die 
Gallen wochenlang mit Ather extrahierten, so haben auch wir der 
ersten 48stundigen Extraktion eine neue 70stundige folgen lassen. 
Der beim Verdampfen des Ath~rs hinterbleibende Ruckstand betrug 
hier 15 g, aus dem wir keine krystallinische Substanz mehr isolieren 
konnten. Das Produkt zeigte aIle Reaktionen des Ta n ni ns. Urn in 
diesem Praparat auf Glucogallussaure zu priifen, haben wir es einer 

1) Unter diesen Bedingungen verloren die Gallen etwas mehr Wasser (10,7°.;,) 
als im Dampfschrank lwi gewohnlichem Druck (9.7%). 
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16stiindigen Hydrolyse durch die IOfache Menge n-Schwefelsaure 
unterworfen und dabei nur 5--6% Zucker erhalten. Damit ist erwiesen, 
daB irgendwelche erheblichen Mengen von Glucogallussaure, die ja un
gefahr zur Hillte aus Traubenzucker bestehen soll, nicht zugegen sein 
konnten. Die Menge des Z uckers war auch geringer, als sie bei dem 
Tannin aus tiirkischen Gallen gefunden wurde, weil die Dauer der Hydro-
lyse flir die Zersetzung des Tannins nicht ausreicht. . 

Wir haben dann diese1ben Gallen noch weiter in der gleichen Art 
mit Ather extrahiert und festgestellt, daB jedesmal in 24 Stunden 
4-5 g einer Masse extrahiert wurden, aus der nichts Krystallinisches 
isoliert werden konnte und die alle Reaktionen des Tannins gab. 

Beim zweiten Versuch wurden 275 g derselben Aleppogallen, die 
vorher ebenso getrocknet waren, mit Chloroform im Soxhletapparat 
mehrere Stunden extrahiert, wobei atiller Fett und Farbstoff nur Spuren 
von Gallussaure in Losung gingen. Dann wurde das Chloroform durch 
Ather verdrangt und nun 4 Stunden mit frischem Ather weiter im 
Soxhlet extrahiert. Beim Verdampfen der gesamten atherhaltigen 
Losung inklusive der Menge, die zur Verdrangung des Chloroforms notig 
war, blieben 5 g zuriick, die zum groBeren Teil aus Gallussaure bestan
den und nur wenig Tannin enthielten. Die Extraktion mit Ather wurde 
dann 120 Stunden fortgesetzt und in diesem Praparat der Zuc~ergehalt 
durch 16stiindige Hydrolyse festgestellt. Er war noch geringer als bei 
dem zuvor erwahnten Versuch. 

Die obigen 5 g wurden mit 40 ccm kaltem Wasser geschiittelt und 
der unge16ste Riickstand (1,7 g), der augenscheinlich ziemlich reine 
Gallussaure war, mit 17 ccm n-Schwefelsaure 16 Stunden auf 100° 
erhitzt. Durch bloBe Krystallisation wurden 90 % an wasserfreier 
Gallussaure zuriickgewonnen. Die auf die iibliche Weise ausgeflihrte 
Priifung auf Zucker gab ein vollig negatives Resultat. Auch das Filtrat 
von den 1,7 g (40 ccm) wurde in gleicher Weise hydrolysiert und gab 
auf die in Losung gegangenen 3,3 g weniger als 3% Zucker. 

Bei einem dritten Extraktionsversuch, der ganz genau nach Feist 
und Ha un ausgefiihrt war, wurde aus 350 g Gallen ebenfalls als kry
stallisiertes Produkt nur Gall ussa ure (3,2 g roh und 1,7 g rein) 
erhalten. 

(Gef. Krystallwasser 9,fi7, !l,fiO. Ber. 9,1)8. Gef. C 4!l,44, H 3,fil. Ber. f. 
C7HaO;. C 49,40, H 3,1)6.) 

Tannin aus Aleppogallen. 

Zur Darstellung haben wir ausschlieBlich die mehrere Tage in 
der zuvor beschriebenen Weise mit Ather extrahierten Gallen benutzt. 
Man konnte das Tannin auch mit Wasser auslaugen und aus der ein-
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geengten Lasung direkt mit Essigather extrahieren. Um.aber dem 
Einwand zu begegnen, daB hierbei Komplikationen durch fermentative 
Prozesse eintreten kannten, haben wir nach dem Vorgang von Feist 
zuerst je 50g im Soxhletapparat mit Aceton extrahiert. Nach der 
ersten und nach der zweiten Stunde wurde frisches Aceton in den 
Extraktionsapparat eingefiillt, um allzulanges Erhitzen des Extrakts 
zu vermeiden. In den folgenden 4 Stunden ging nur wenig mehr in 
Lasung. Das Gewicht der extrahierten Gallen betrug nur noch 16,5 g. 
Die sehr dunkle Acetonlasung wurde unter geringem Druck zum Sirup 
eingeengt, der Riickstand mit 50 ccm Wasser versetzt, dann weiter ein
geengt, bis alles Aceton verjagt war, nun mit 1,5 g Natriumbicarbonat 
versetzt, das sich beim Schiitteln laste, und dann 5 mal mit je 100 ccm 
Essigather ausgeschiittelt. Dabei wird die braune, triibe, wasserige 
Lasung wieder· diinnfliissig, reagiert zum SchluB alkalisch und enthiilt 
meist einen schan gelben Niederschlag von ellagsaurem Natrium. Durch 
tTbersattigen mit Salzsaure wurde es samt dem in Lasung gebliebenen 
Teil zersetzt und gab 0,33 g Ellagsaure. Ob diese im freien Zustand im 
Tannin enthalten ist, laBt sich nicht sicher sagen, da sie ja auch durch 
die verschiedenen Manipulationen aus einer Verbindung ·entstehen 
kannte. DaB eine solche noch im tiirkischen Tannin enthalten ist, wird 
spater dargelegt werden. Die vereinigten hellgelben Essigatherausziige 
werden filtriert, 2mal mit je 5 ccm Wasser gewaschen und unter ge
ringem Druck zum Sirup eingeengt. Diesen last man in Wasser, engt 
wieder ein, bis aller Essigather verjagt ist, verdiinnt dann mit Wasser 
auf 600 ccm, klart mit wenig Tierkohle bei Zimmertemperatur und ver
dampft das Filtrat unter geringem Druck und zuletzt im Vakuum
exsiccator iiber Phosphorpentoxyd. Wir erhielten so 22--23 g einer 
amorphen, leicht zerreiblichen, honiggelben Masse. Man sieht daraus, 
daB die Essigathermethode auch in bezug auf Ausbeute befriedigende 
Resultate liefert. Wir haben auch bei unseren friiheren Versuchen der 
Reinigung von Handelstannin oder von Tannin, das ausschlieBlich aus 
chinesischen Zackengallen hergestellt war, eine Ausbeute von 60% 
angegeben1) und heben das hier besonders hervor, weil Feist und 
Ha un uns ganz ungerechtfertigterweise den Vorwurf gemacht haben, 
daB wir zu unseren Analysen "nur einen ganz kleinen Teil des als Aus-

. gangsmaterial dienenden Handelstannins benutzt, das iibrige aber ver
nachlassigt ha tten" . 

Dieses Praparat wurde direkt fiir die Analyse verwendet, nachdem 
es Lei 15-20 mm und 130 0 iiber Phosphorpentoxyd getrocknet war. 

0,1767 g 8bst.: 0,3400 g CO2, 0,0556 g H20. 
Gef. C 52,48, H 3,52. 

1) Berichte d. <l. chem. Gesellseh . .(r., 920 [1912J. (5. 26.9.) 

F i seh er, Dt>psid('. 22 
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Bine zweite Probe von Tannin, die auf dieselbe Weise aus von 
E. Merck bezogenen tUrkischen Gallen (Gallae halepenses Ph. G. V. 
pulvis subtilis), deren Abkunft wir aber botanisch nicht kontrollieren 
lassen konnten, gewonnen war, gab fast die gleichen Zahlen: Gef. 
C 52,56, H 3.57. Das stimmt recht gut iiberein mit den Analysen 
von A. Strecker l ), der im Mittel C 52,a und H 3,7 gefunden hat. 
Natiirlich sagen diese Zahlen bei einem amorphen Korper wie dem 
Tannin nicht viel, aber sie zeigen doch eine Abweichung von den Ana
lysen des chinesischen Tannins sowohl im Kohlenstoff wie im Wasser
stoff, die einige Beachtung verdient. Wir wollen bei dieser Gelegenheit 
nochmals betonen, daB es durchaus notig ist, Tannin, das hartnackig 
organische Losungsmittel znriickhalt, vor der Analyse in Wasser zu 
losen und ciann wieder einzudunsten bzw. zu trocknen. Diese MaBregel 
ist schon von Strecker angewandt, spater vonI,owe 2), Biginelli S) 

und neuerdings von Ilj in 4) wieder benutzt, aber doch von manchen 
Autoren, die sich mit der Elementaranalyse des Tannins beschaftigten, 
vernachlassigt worden. 

Sehr groB sind die Lnterschiede zwischen tiirkischem und chine
sischem Tannin in optischer Beziehung, wenn man wasserige Losung 
benutzt. Fiir obiges Praparat fanden wir in 7,5 proz. Losung [iX]~ = 
-+- 2,5°,und in 1 proz. Losung war das Drehungsvermogen ungefahr 
dasselbe. 

Ein anderes, aus denselben Akppogallen dargestelltes Praparat 
gab sowohl in. 7- wie in 1 proz. Losung [iXJi~ ungefahr -+- 5°. Bei einem 
Praparat, welches aus den von Merck bezogenen Aleppogallen dar
gestellt war, betrug das Drehungsvermogen in ungefahr 3proz. Losung 
[iX]~ = +4,4°. Die friiher fliichtig erwahnte schwache Linksdrehung 5 ) 

von tiirkischem Tannin ist spater niemals mehr beobachtet worden. 
Fiir chinesisches Tannin (nach der Essigathermethode gereinigt) haben 
wir friiher in 1 proz. wasseriger Losung [iX]n bis zu -+- 73° (± 2) ge
funden 6). 

Der bekannte EinfluB des Losungsmittels auf das Drehungsver
mogen zeigt sich auch beim tiirkischen Tannin. So fanden wir fUr das 
oben an erster Stelle genann,te Praparat aus Aleppogallen in 12proz. 
Acetonlosung [iXJ~4 = -+- 23,2° und bei zwei anderen Praparaten in 
9- und Wproz. Losung -+- 24,2°. 

1) Liebigs Annal. d. Chem. 90, :328 [1854J. 
2) Fresenius Zeitschr. f. analyt. Chim1- II, :365 [1872J. 
3) Rend. Soc. chim. Ital. 1911. 
4) Berichte d. d. cheni. Gesellsch. 41. 985 [19]4J. 
0) Ebenda 46, 3281 [1913]. (5. 31.) 
6, Ebenda 45. 2714 [1912]. (5. 292.) 
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Feistl) hat bei der geringeren Konzentration von 5% in Acetoll 
einen etwas graBeren \;y' ert (+ 28,6) gefunden, Fiir die wasserige La
sung gibt er zuerst den auffallend hohen \Vert + 3] ,8°, aher in einer 
spateren Mitteilung2) -+ 62/ 3 0 an. 

Offenbar kann man auf alle diese Zahlen keinen groBen Wert 
legen, da nicht allein das tiirkische Tannin selbst ein Gemisch ist, 
sondern auch seine Losungen nicht homogen sind, wie dies neuerclings 
von N a va ssa rV) in einer ausfiihrlicben Studie iiber das gewahnliche 
Handelstannin gezeigt wurde. 

Hydrolyse des tiirkischf'll Tanuins. 

Sie wurde genau nach der in cler ersten Abhandlung beschriebenen 
Methode ausgefiihrt. Zum Vergleich haben wir noc1lluals eiu Tannin, 
welches ausschlieBlich aus chinesischen Zackengallen bereitet und nach 
der Bssigathermethocle gereinigt war, derselben Operation unterworfen. 
Die Resultate sind 111 der kleinen Tabelle zusalIlmengestellt. 

Benutztes 'l\Jah'rial 

Tannin aus Aleppogallen 
von Caesarund I,oretz 
nach der Essigiitherme. 
thode gereinigt, drei ver-

schiedene Priiparate 

Tannin aus chillesischen 
Zackengallen, nach der 
Essigiithermethode ge-

reinigt 

Gel11isch von 71 ~.~ wasser· 
freier Gallussiiure, 20% 
Glucose, 9% Ellagsiiure 

70 

72 

40 
(ge

kocht) 

I 84,8 3,8 
'1 82,7 2,7 

~ 81,8 3,1 

I 

8,1 

C;-Iucosc in Prozcnien 

I i 
11,3 10,8 I 12,4 11,5 
12,4 13,5 14,4, 13,4 
12,0 I 14,0 14,9 13,8 

! 

I 

102 
103 
1m 

7,5 7,4 8,2 7,7 I -

Beim chinesischen Tannin ist die Menge der Gallussaure nicht 
bestim11lt, weil dariiber die friiheren Versuche geniigend Auskunft 
geben. Wir haben uns aber davon iiberzeugt, daB die hier entstehende 
Gallussaure keine nachweisbare Menge von Ellag sa u re enthielt. 

1) Archiv d. Pharl11acie 250, 680 [1912]. 
t) Ebenda 251, 524 [1913]. 
3) Kolloidchel11. Beihefte 5, 301 [1914]. 

22* 
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Zum Nachweis der Ellagsaure in der durch Hydrolyse entstandenen 
rohen Gallussaure wurde diese mit der 100fachen Menge kaltem Wasser 
geschiitte1t, der Riickstand abfiltriert, getrocknet und mit wenig kaltem 
Pyridin ausgelaugt, wobei die dunklen Verunreinigungen in Losung 
gehen. Die zuriickbleibende Ellagsaure wird zur Entfernung des Py
ridins mehrmals mit Wasser verdampft und dann bei 120 0 getrocknet. 
Die in der Tabelle angegebene Menge Gallussaure ist die Differenz 
zwischen der rohen Gallussaure und der darin gefundenen Ellagsaure. 
Um zu priifen, ob die Ellagsaure teilweise bei der langdauernden Hy
drolyse zerstort wird, haben wir noch ein Gemisch von Gallussaure, 
Zucker, Ellagsaure und n-Schwefelsaure 40 Stunden am RiickfluB
kiihler gekocht und 90% der Ellagsaure unverandert wieder gefunden. 
Wir bemerken noch, daB wir die Probe auf Ellagsaure sehr oft und bei 
verschiedenen Sorten tiirkischen Tannins stets mit positivem Erfolg aus
gefiihrt haben. Zu beachten ist, daB die EUagsaure bei der Hydrolyse 
sehr bald auftritt. Als 2,5 g tiirkisches Tannin (nach der Essigather
methode gereinigt) mit 25 ccm n-Schwefelsaure 2 Stunden im siedenden 
Wasserbad erhitzt waren, hatte ihre Abscheidung schon begonnen, und 
ihre Menge vermehrte sich, als die Fliissigkeit jet¥: 24 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen blieb. Diese leichie Abspaltung wiirde gut 
zu der Hypothese passen, daB die Ellagsaure als richtiges Glucosid 
vorhanden ist. Um dem Einwand zu begegnen, daB die Ellagsaure 
vielleicht durch die Gegenwart des Tannins in Wasser leicht loslich 
werde, haben wir die fein gepulverte Saure mit dem 500fachen Ge
wicht einer 20 proz. wasserigen L6sung von chinesischem Tannin 
1/2 Stunde im Wasserbad erwarmt, konnten aber dadurch keine 
L6sung erzielen. 

Zur Reinigung wurde die rohe, noch dunkel gefiirbte Ellagsaure 
aus heillem pyridin unter Zusatz von wenig Tierkohle umgelost. Beim 
Erkalten krystallisieren farblose, meist zentrisch vereinigte mikrosko
pische Prismen der schon bekannten Pyridinverbindung, die sich in 
Beriihrung mit Wasser gelb farben. Sie wurden mit n-Salzsaure in ge
linder Warme behandelt und das krysta11inische, schwach gelbe Pulver 
fiir die Analyse an der Luft getrocknet. 

0,1616 g Sbst. verloren bei 100° und 0,4 mm iiber Phosphorpentoxyd 0,0174 g. 
C14H 60 S + 2 H 20 (338,08). Ber. H 20 10,66. Gef. H 20 10,77. - 0,1442 g wasser
freie Sbst.: 0,2925 g CO2 , 0,0286 g H20. 

C14H60~ (302,05). Ber. C 55,62, H 2,02. 
Gef. " 55,32, " 2,22. 

Auch die Farbungen mit Salpetersaure und Eisenchlorid bestatigten 
das Vorliegen von Ellagsaure. 
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Methylierung des tiirkischen Tannins. 

Zur Methylierung des gewohnlichen Tannins haben Herzig und 
seine Mitarbeiter eine atherische Suspension mit einer atherischen 
Diazomethanlosung behandelt. Urn die Methylierung sicher zu 
Ende zu fiihren, glaubten wir eine Losung des Tannins anwenden zu 
sollen. An Stelle des Methylalkohols, der friiher bei der Methylierung 
des chinesischen Tannins diente l ), haben wir jetzt Aceton benutzt. 
Zu einer eiskalten Losung von 5 g scharf getrocknetem Tannin in 20 cern 
getrocknetem Aceton wird so viel einer atherischen Losung von Di
azomethan zugetropft, bis die Fliissigkeit dauernd gelb gefarbt ist. 
Diese Losung bleibt 3 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen 
und mu13 dann noch unverbrauchtes Diazomethan enthalten. Man zer
stort nun den UberschuB des Diazomethans durch einige Tropfen Eis
essig und fallt sofort mit viel Petrolather. Der harzige Niederschlag 
wird beim Verreiben mit frischem Petrolather schnell fest. Zur Ent
fernung der organischen Losungsmitte1 wird er mit siedendem Wasser 
iibergossen, bis alles geschmolzen ist, und tiichtig durchgearbeitet. 
Nach Entfernung des heillen Wassers erstarrt die Masse sofort beim 
Erkalten. Sie wird unter frischem "Vasser fein zerrieben und das Er
hitzen mit Wasser usw. nochmals wiederholt. Schliel3lich resultiert ein 
amorphes, schwach gelbliches Pulver. Ausbeute 5,5-5,8 g. 

Zur Analyse wurde bei lOOo und 0,3 mm iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. Es verdient bemerkt zu werden, daB die Analyse des Me
thylotannins mit besonderer Sorgfalt auszufiihren ist, weil sonst ein 
erhebliches Defizit im Kohlenstoff (1-2%) und im Wasserstoff ent
stehen kann. 

0.,160.4 g Sbst.: 0.,3429 g CO2 , 0.,0.758 g H 20. 
Gef. C 58,30., H 5,29. 

0,0781 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung in Acetylentetra
chlorid 1,7767 g. Drehung im I-dm-Rohr fUr Natriumlicht 0,92° nach 
rechts. d = 1,56. Mithin [iX]D = + 13,4°. Zwei weitere Praparate 
gab en bei der gleichen Konzentration + 13,2 und + 13,6°. 

Dieses Praparat wurde fUr die spater beschriebene alkalische 
Hydrolyse verwendet. Ein anderer Teil desselben wurde in wenig 
heiBem Aceton ge1ost, mit so viel hei13em Alkohol vermischt, daB noch 
keine Fiill ung eintrat, und in viel kalten Alkohel eingegossen. Als der so 
erhaltene Niederschlag nochmals in der gleichen Weise behandelt wurde, 
fiel die Substanz in Flocken aus, die abgesaugt und dann durch mehrmalige 
Behandlung mit heillem Wasser von organischen Losungsmitteln befreit 
wurden. Das Gewicht war auf die Halfte bis ein Drittel zuriickgegangen. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 2723 [1912J. (5. 30n 
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Gef. C 58,35, H 5.28. 
" 58,]5, " 5,05 (andere Darstelluug). 

0,0788 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung in Acetylentetra
chlorid 2,3348 g. d" = 1,59. Drehung im I-dm-Rohr 0,60° nach rechts. 
Mithin [cx]n = + 11,2° (L 0,3). Das zweite Praparat ergab + 12,2°. 

Obschon das Praparat beim Umlosen also keine wesentliche An
derung der Zusammensetzung oder des Drehungsvermogens erfuhr, ist 
es zweifellos ein Gemisch; denn es 1aJ3t sich durch Tetrachlorkohlen
stoff in einen leicht und einen recht schwer loslichen Teil zerlegen. 

3,5 g wurden 5 Stunden mit 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff bei 26° 
geschiittelt, wobei eine scliwach gelbe, durchsichtige, zahe Masse wriick
blieb. Die I,osung hinterlieB beim Verdampfen im Vakuum eine hell
gelbe, sprode, blasige Masse, die nach dem Trocknen bei 76° und 0,2 1llm 
1,03 g betrug. Diese Menge war in Tetrachlorkohlenstoff leicht loslich; 
denn es geniigten 15 CC1l1, um sie in der Kalte in wenigen Minuten vollig 
aufzuneh1l1en. Das Drehungsvermogen in Acetylentetrachlorid war in 
4proz. Losung [L\]i: = + 14,7°, also ,,,enig groBer, als beim urspriing
lichen Gemisch. Da dieses Praparat sowohl in der Zusammensetzung 
wie im Drehungsvennogen und der Loslichkeit sich der reinen, spater 
beschriebenen Penta-[trimethylgalloylJ-glucose naherte, so haben wir 
versucht, es aus Benzol durch Eillimpfen von Krystallen zur Krystalli
sation zu bringen. Das ist aber bisher nicht gelungen. Der im Tetra
chlorkohlenstoff un16sliche Teil des lllethylierten tiirkischen Tannins 
(ungefahr % des Rohprodukts) ist jedenfalls etwas ganz anderes als 
die Penta-[trimethylgaIloylJ-glucose. Der Unterschied in der Loslich
keit gegeniiber Tetrachlorkohlenstoff ist von ganz anderer GroBen
ordnung als die verschiedene Loslichkeit des Praparates in Ather und 
Alkohol, die Feis t und Ha tl n bei ihrem Methylpral)arat aus tiirkischem 
Tannin zur Fraktiollierung benutzt haben. 

1nfolge dieser Erfahrungell haben wir auch clas Methylotannin aus 
chinesischen Gallen mit Tetrachlorkohlenstoff gepriift. Es zeigt aber 
ein ganz anderes Verhalten, denn es lost sich darin leicht nncI 
,-ollstandig. 

Aus besonderen Griinden haben wir auch die Methylierung des tiir
kischen Tannins in lllethyialkoholischer Losung gepriift und das Di
azomethan im tTberschuB 24 Stunden bei Zimmertemperatur einwirken 
lassen. Als das Rohprodukt aus Methylalkohol ungelost war, schiecl 
sich aus den Mutterlaugen beilll langeren Stehen eine teilweise krystalli
nische Masse ab, die an das von Feist und Ha un erwahnte krystalli
nische Proclukt erinnerte. 1hre Menge W;lf gering, und wegen der schwie
rigen Reinigung wurde sic nicht genatl untersucht. \Vir haben aber den 
Eindruck gehabt, claB der krystallinische Korper kein methyliertes 
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Tannin, sondern ein Produkt tiefergehender Zersetzung. vielleicht der 
Methylester der l'rimethyHithergallussaure, war. 

Hydrolyse des Methylota nnins a us tiirkischen Gallen. 

3 g des nicht umgelosten Methylkorpers wurden mit 6 g 25proz. 
methylalkoholischer Kalilauge iibergossen, wobei unter schwacher Er
warmung teilweise Losung stattfand. Auf Zusatz von 6 ccm Methyl
alkohol und einiger l'ropfen Wasser entstand cine klare, dunkelbraune 
Fliissigkeit, die 48 Stunden stehen blieb. 

Dann wurde mit Methylalkohol verdiinnt, von einem geringen tief
brauncn Niederschlag abfiltriert, unter vermindertem Druck zum Sirup 
eingeengt und dieser mit 50 ccm Wasser aufgenommen. Beim Uber
sattigen mit Schwefelsaure entstand ein schwach gefarbter, krysta1li
nischer, mit wenig Harz durchsetzter Niederschlag. Die eingeengte 
Mutterlauge gab eine zweite, weniger reine Krystallisation. Gesamt
ausbeute 2,35 g. Die Mutterlauge wurde schliel3lich ausgeathert und 
der Atherriickstand mit einigen Kubikzentimetern eines Gemisches von 
gleichem Volumen Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff ausgelaugt. 
Der Riickstand war Dimethylgall ussa ure, in Losung gingen Tri
methylgall ussa ure und ein in wasserigem Bicarbonat unlosliches 
Harz. Die krystallinische Hauptfallung (2,35 g) wurde ebenfalls mit 
dem Gemisch von Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff (50 ccm) aus
gelaugt, wobei wieder Dimethylgallussaure (0,19 g) zuriickblieb. Die 
auf 15 ccm eingeengte Mutterlauge gab eine starke Krystallisation von 
l'rimethylgallussaure mit wenig Dimethylgallussaure. Zur vo1ligen 
Reinigung der Trimethylsaure wurde in wenig Aceton gelost und mit 
50 ccm kaltem Wasser gefallt. Nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus hei13em Wasser unter Zusatz von Tierkohle war dann die Trimethyl
gallussaure rein. 

Die Dimethylgallussaure wurde aus Chloroform und schliel3lich 
aus wenig heiBem Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert 
und zeigte dann den richtigen Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt. 

Durch Verarbeitung alIer Mutterlaugen konnten isoliert werden: 
1,95 g Trimethylgallussaure, 
0,32 g m, p-Dimethylgallussaure, 
0,2 g langsam krystallisierende, bicarbonat - unlosliche Substanz. 
DaB die Dimethylgallussaure von Feist nicht beobachtet wurde, 

erklart sich aus der Schwierigkeit ihrer Isolierung, fUr die wir die obige 
Trennungsmethode ausfindig machen muBten. Ihre M~nge' betrug nur 
etwa 1/6 der 'l'rimethylsaure und war also sehr viel geringer, als sie von 
Herzig und seinen Mitarbeitern durch Hydrolyse des Methylotannin~ 
aus Hande1stannin gefunden wurde. 
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Die schwefelsaure wasserige Mutterlauge, aus der die methylierten 
Gallussauren ganz entfemt waren, reduzierte die Fehlingsche Losung 
stark. 

ex - Pe n ta - [trimethyl-galloyl] -gl uease. 

13,8 g 'rrimethyl-galloylchlorid (6 Mol.) werden mit 20 cern trocknem 
Chloroform iibergossen und nach kraftiger Kiihlung eine ebenfalls ge
kiihlte Losung von 8 g Chinolin (etwas mehr als 6 Mol.) in 15 ccm 
Chloroform zugegeben. Dabei entsteht eine ge1be, klare Losung. Nach 
abermaliger Kiihlung werden noch 1,8 g gebeutelte, wasserfreie ex-G 1 u
cose (I Mo1.) zugefiigt und das Ganze unter Ausschlu.13 der Luftfeuchtig
keit bei Zimmertemperatur auf der Maschine geschiittelt. Nach 2 bis 
21/2 Stunden ist klare Losung eingetreten. Man bewahrt diese 2-3 'rage 
auf, versetzt dann mit 100 ccm trocknem Methylalkohol, engt bei 
Zimmertemperatur im Vakuum auf etwa ein Dritte1 ein und wiederholt 
dieses nach Zugabe von 100 cern Methyla1koho1. Sehlie.l3lich wird wieder 
mit 80 cern Methylalkohol versetzt und die klare hellrote Losung unter 
Umriihren in ein Gemiseh von I 1 Wasser und 150 ccm 5 n-Salzsaure 
gegossen .. Dabei scheidet sieh das Reaktionsprodukt in fast farblosen, 
amorphen Floeken ab, die abgesaugt und haufig mit Wasser gewaschen 
werden. Nach dem Trocknen werden sie viermal in 100-120 ccm rei
nem Methylalkohol warm gelost und durch Abkiihlen in einer Kalte
mischung wieder gefillt. Nach dem 1'rocknen im Hochvakuum iiber 
Phosphorpentoxyd bei Zimmertemperatur wog die farblose, amorphe 
Masse 9,3 g. 

Zur Analyse wurde bei 56° und 0,2 mm getrocknet, wobei nur ge
ringer Gewichtsverlust eintrat. 

0,1288 g Sbst.: 0,2777 g CO2 , 0,0633 g H 20. 

C56H62026 (1150,50). Ber. C 58,41, H 5,43. 
Gef. " 58,80, " 5,50. 

Zur optischen Untersuchung diente die Losung in Acetylentetra
ehlorid. 0,1813 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung 5,4299 g. 
d!8 = 1,582. Drehung im I-dm-Rohr bei 18° fUr Natriurnlicht 3,59° 
nach rechts. Mithin [ex]~ = + 67,96°. 

Nun wurde das Praparat noch dreimal aus je 100 ccm Methyl
alkohol umgelost. 7,7 g. 

0,1403 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung 4,3316 g. di9 = 
1,5825. Drehung im I-dm-Rohr bei 19° fUr Natriumlicht 3,59 0 nach 
rechts. Mithin [ex]};' = + 70,04°. 

Krysta1lisationsversuche waren bisher erfolglos. Die Substanz 
sintert ab 90 0 in wachsendem Ma..I3e und geht unscharf gegen 98-99 0 
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in eine farblose, klare, zahe Masse iiber. Sie lost sich leicht in kaltem 
Aceton, Essigather, Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und 
heiBem Alkohol, viel schwerer in kaltem Alkohol. Eine wasserig-alko
holische Losung, die mit Alkali versetzt ist, reduziert die Fehlingsche 
Vlsung beim Kochen. 

fJ -Pe n ta - [tri methyl- gallo yl] -gl ucose. 

Die angewandte P -Gl ucose war nach Behrend!) hergestellt. 
Die Behandlung mit Trimethyl-galloylchlorid und Chinolin ge
schah genau so wie bei der IX-Verbindung. Der Zucker war schon nach 
einstiindigem Schiitteln des Gemisches gelost. Die Losung blieb 48 Stun
den bei gewohnlicher Temperatur stehen und 'wurde dann genau so 
verarbeitet wie bei der IX-Verbindung. Ausbeute an Rohprodukt fast 
quantitativ. Es enthatt eine kleine Menge von Trimethylgallussaure
methy1ester. Zur Reinigung wurde zweimal in je 300 ccm warmem 
Methylalkohol gelost und durch Abkiihlen mit Eiskochsalz gefatlt, ab
gesaugt und mit eiskaltem Methyla1kohol gewaschen. Dieselbe Opera
tion wurde dann noch zweimal mit je 200 ccm Methylalkohol wiederholt 
und das Produkt schlie13lich im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. Ausbeute 19 g aus 3,6 g Glucose. 

0,1529 g Sbst. (bei 1 mm und 56 0 iiber Phosphorpentoxyd getrocknet): 
0,3262 g CO2 , 0,0752 g H20. - 0,1507 g Sbst. (anderer Darstellung): 0,3207 g 
CO2 , 0,0754 g H20. 

C56H62026 (1l50,50). Ber. C 58,41, H 5,43. 
Gef. .. 58,17, 58,04, .. 5,50, 5,60. 

Fiir die 4proz. Losung in Acetylentetrachlorid war [IXJ~ = + 18,8° 
und bei einem anderen Praparat + 18,5°. Durch weiteres mehrmaliges 
Um10sen aus Metpylalkohol wurde das Drehungsvermogen kaum ge
andert. 

Durch langsames Verdunsten einer benzolischen Losung gelang es, 
Krystalle zu erhalten, und mit ihrer Hilfe war es dann moglich, weitere 
Mengen rasch zu krystallisieren. Zu dem Zweck wurden 3 g des viermal 
aus Methylalkohol umgelosten Rohprodukts in 30 ccm Benzol bei 
Zimmertemperatur gelost, mit Petrolather bis zur bleibenden schwachen 
Triibung versetzt, dann Impfkrysta1le eingetragen und im Eisschrank 
aufbewahrt. Nach kurzer Zeit begann die Abscheidung mikroskopischer, 
meist kugelformig vereinigter N adeln, die sich rasch vermehrten. In 
ha1bstiindigen Intervallen wurden dann immer einige Kubikzentimeter 
PetroHither zuge~iigt, einige ·Minuten bei Zimmertemperatur aufbewahrt 
und wiederum in den Eisschrank gestellt. Auf diese Weise gelang es, 

1) Liebigs Annal. d. Chern. 353, 107 [1907J. 
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die Abscheidung· amorpher Substanz zu verhindern und eine vollige 
Krystallisation zu erzie1eiJ.. A1s im ganzen 60 ccm Petro1ather zugefiigt 
waren, wurde abgesaugt, die Masse von neuem in 25 ccm Benzol ge
lost und auf diese1be Art ZUl; Krystallisation gebracht. Dieses Praparat 
zeigte in Acety1entetrach1orid1osung [1X]~4 = + 17,09°. Nach weiterem 
zweimaligen Umkrystallisieren war das Drehungsvermogen [1XJi: = 
+ 17,18°, also kaum geandert, und die Ausbeute betrug 1,8 g, also 
60% des angewandten amorphen Praparates. Wir heben das hervor, 
wei1 diese verhaltnismiillig recht gute Ausbeute in Verbindung mit der 
geringen Veranderung des Drehungsvermogens beweist, da.13 das amorplie 
Produkt schon ziemlich rein war. 

Fiir die Analyse wurde das krystallisierte Praparat ebenso wie das 
amorphe bei 56° und 0,2 mm getrocknet, wobei aber kaum eine Ge
wichtsabnahme der 1ufttrocknen Substanz eintrat. 

0,1361 g Sbst.: 0,2910 g CO~, 0,0686 g H 20. 

C56H62026 (1150,50). Ber. C 58,41, H 5,43. 
Gef. " 58,31, " 5,64. 

1m Gegensatz zu dem amorphen Praparat hat die krystallisierte 
Substanz einen scharfen Schme1zpunkt; denn im Capillarrohr findet erst 
bei 132° Sintern statt, und bei 133-134° (korr.) verwandelt sie sich in 
eine klare, aber zahe Fliissigkeit, die beim weiteren Erhitzen allmah1ich 
diinnfliissiger wird. Sie lost sich 1eicht in kaltem Aceton, Essigather, 
Benzol, Chloroform und Tetrach1orkoh1enstoff, erheb1ich schwerer in 
kaltem Alkohol und Ather. 

Das Moleku1argewicht wurde, wie friiherl) bei den hochmoleku1aren 
Substanzen, durch Gefrierpunktserniedrigung der Losung in Bromoform 
bestimmt. 

Gewicht des L6sungsmittels 6!,34 g. 
Angewandte Substanz 0,2282 g 0,4290 g 
Depression . .. ..... 0,050 0,095 
Molekulargewicht. . . . . .. 1014 1004 

Mittelwert 1041. Berechnet 1150,5. 

0,8068 g 
0,174 
1030 

fJ -Pe n ta - [trica rbo metho xy -galloyl] -gl ueose. 

0,9607 g 
0,191 
Ill8 

1 g scharf getrocknete und gebeutelte II -G 1 ueo se, die noch nach 
Pyridin roch, wurde zu einer auf 0° abgekiih1ten Mischung von 10,6 g 
Tricarbomethoxy-galloylchlorid, in 15 ccm trocknem Chloro
form gelost, und 3,8 g trocknem, frisch destilliertem Chino1in gegeben 
und bei 0° geschiitte1t. Nach 30 Minuten war k1are Losung eingetreten. 
Diese wurde nach 15stiindigem Aufbewahren bei gewohnlicher Tem
peratur mit trocknem Methylalkohol bis zur 'rriibung versetzt tlnd 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 46, 1136 [1913.1. (05. 327.) 
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unter starkem Riihren in diinnem Strahl in 150 ccm trocknen Methyl
alkohol eingegossen. Der flockige, bald zusammenbackende Nieder
schlag verwandelte sich bei zweimaligem Verreiben mit je 30 ccm Methyl
alkohol in ein fcines Pllinr. Allsbcute 7,5 g. Kach dem Absaugen und 
Waschen mit Ather zeigte es noch den Geruch des Pyridins. Es wurde 
deshalb mit 50 ccm Chloroform aufgenommen, dreimal mit je 15 ccm 
lOproz. Schwefelsaure aufgeschiittelt und zweimal mit Wasser ge
waschen. Nach dem Eingie.f3en in viel Petrolather war es ganz frei von 
Pyridin, Chinolin und Chior. 

Die Substanz ist schwer loslich in Methyl-, Athyl-, Amylalkohol, 
l'etrolather, Tetrachiorkohienstoff, Ather, leicht loslich in Essigather, 
Aceton, Benzol, Acetylentetrachlorid. 

0.1389 g Sbst. (bei 78 0 tlnd 0,8 111111 Druck getrockllet) : O,2:m4 g CO2 , 0,0431 g 
H 20. 

C71li62056 (1810,5). 
C;;.H;;2046 (1484,4). 

Ber. C 47,06, H 3,45. 
" 46,89, " 3,53. 

Gef. " 47,01, " 3,47. 

Drehung in Acetylentetrachlorid: 

!.:\ 115 '~.' + O,43°><3,7~2~ _ .. ' " 
L J!) 1 X ] ,.'i82 X 0,1688- + 6.10 

[~]"O = -t:_0,4~o><~.'.~016 ,=, + H 090 
.f) IX],:')SOxO,16H2 " 

Das Drehungsvermogen war also hier vie! schwacher ais beider 
isomeren, aus a-Glucose dargestellten Substanz ([a]" + 34,3 0 in Ace
ty len tetrachiorid) 1) . 

Die Verseifung zur GalloyIgl ucose wurde genau so wie' bei cler 
[x-Verbindung 2) ausgefiihrt und direkt von dem Rohprodukt nach dem 
Trocknen bei 100° nnd 15 mm das Drehllngsvermogen in wasseriger 
I,osung bestimmt. 

[ 'J"'I.~ + 0,60 0 X 3,4730 a n -.----... --.---..... 
I X 1,005 X 0,0862 

Zur Reinigung diente nun die Essigathermethode. 

0,1237 g Sbst. (bei 106° nud 15111111 iiber P20" getrocknet): 0,2370 g CO" 
0,0432 g H 20. 

CUH3Z026 (940,2(i). Ber. C 52,:33, H :3,43. 
Gef. " 52,25, " 3,91. 

[ 'jlU + 1,07° X 2,2367. o. 
a D =" 1 x'1~O()8x 0»79 = -+- 2H,98 (111 Wasser), 

1) Berichte d. d. chel11. (~esel1sch. 4;;. \l2fi [IfH2]. (S.?i'fil 
2) Ehellda S. 929 [1912]. (S. 279.) 
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Da die fruher ans iX-Glncose bereiteten Praparate + 31,4 und 35,7 
zeigten, da ferner fUr die Losungen in Aceton eine ahnliche Uberein
stimmnng der Drehung vorhanden war, da endlich anch in den auBeren 
Eigenschaften kein Unterschied bemerkbar war, so bleibt nichts anderes 
ubrig, als die Galloylglucose aus 0; - und (3-Glucose im wesentlichen fUr 
identisch zn halten, wahrend die Carbomethoxyverbindungen durch 
das Drehungsvermogen als verschieden gekennzeichnet sind. 

Vor kurzem hat Leo F. Ilji n 1) die interessante Beobachtung mit
geteilt, daB aus Handelstannin durch partielle Fallung mit Blei- oder 
Zinkacetat zwei verschi.edene Praparate hergestellt werden konnen, 
von denen das eine eine sehr viel groBere Rechtsdrehung (bis + 137,8°) 
als das bisher bekannte hochstdrehende Tanninpraparat zeigt. Ob
schon das Drehungsvennogen des Tannins in der wasserigen kolloidalen 
Losung sehr von der Konzentration und wahrscheinlich auch dem 
Grade der Dispersion abhangt 2) und deshalb kein unzwe~deutiges 

Kennzeichen fur den Grad der Reinheit ist, so scheint uns doch der 
SchluB des Herrn Iljin, daB das kaufliche Tannin ein Gemisch 
sei, durchaus berechtigt zu sein. Auch wir haben das Tannin des Han
dels oder auch das ausschlieBlich aus chinesischen Zackengallen bereitete 
Praparat, selbst nach der Reinigung durch die Essigathermethode, nie
mals fur einen chemisch einheitlichen Stoff erklart, sondern ofters auf 
die Moglichkeit hingewiesen, daB es ein Gemenge sei. Selbst fUr die 
synthetischen Produkte muBten wir immer betonen, daB sie wahr
scheinlich Gemische von Stereoisomeren seien, und die oben angefuhrten 
Versuche uber das Drehungsvermogen der amorphen und der krystalli
nischen /3-Penta-[trimethyl-galloyl]-glucose haben diese Ansicht bestatigt. 

Urn MiBverstandnissen vorzubeugen, bemerken wir aber ausdruck
Hch, daB dadurch die Schliisse, die wir generell bezuglich der Natur des 
chinesischen Tannins sowie der von uns synthetisch dargestellten 
Korper gezogen haben, nicht wesentlich beruhrt werden. 

An obigen Versuchen haben auch meine 'Assistenten, die Herren 
Dr. Ernst Pfahler und Dr. Max Bergmann, teilgenommen. Wah
rend der erste die (J-Penta-[tricarbomethoxy-galloyl]-glucose und ihre 
Verseifung bearbeitete, hat letzterer nicht allein alle Versuche uber 
das turkische Tannin wiederholt, sondern auch die beiden Penta-[tri
methyl-galloyl]-glucosen dargestellt und die (J-Verbindung krystallisiert 
erhalten. rch sage beiden Herren fur ihre wertvolle Hilfe besten Dank. 

E. Fischer. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 47', 985 [1914]. 
~) Vgl. Navassart, Kolloidchern. Beihefte 5, 301 [1914), 
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24. Emil Fischer und Max Bergmann: tiber das Tannin und 
die Synthese ahnlicher Stoffe. V.I) 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 51, 1760 [1918J. 

(Eingegangen am 30. September 1918.) 

Die fruher wiederholt ausgesprochene Vermutung, da13 das sog. 
"Chinesische Tannin", welches aus Zackengallen gewonnen wird, 
als wesentlichen Bestandteil eine Penta -digallo yl-gl ucose enthalt, 
konnte bisher experimentell nicht gepruft werden; denn die Synthese 
eines solchen Stoffes aus Zucker und Digallussaure war an den schlechten 
Eigenschaften der Carbomethoxyverbindungen gescheitert 2). Inzwi
schen ist es uns gelungen, die Pentacetylverbind ungen der m
und der p-Digallussiiure sowie die dazugehorigen Chloride als 
hubsch krystallisierende und deshalb leicht zu reinigende Stoffe zu ge
winnen 3). Wir haben nun diese Chlo ride sowohl mit <X - wie mit {J - Gl u
co se bei Gegenwart von Chinolin gekuppelt und Substanzen erhalten, 
die allerdings amorph sind, aber nach der Entstehungsweise und den 
ubrigen Eigenschaften wohl als Pe n ta - (pe n tacetyl-digalloyl)
g 1 nco se n angesehen werden durfen. Durch vorsichtige Verseifung mit 
Alkali bei 0° lassen sich daraus alle Acetylgruppen entfernen. Die dabei 
entstehenden Produkte sind, wie zu erwarten war, ausgesprochene 
Gerbstoffe der Tanninklasse. Wir haben den Vorgang nur bei der m
Verbindung ausfiihrlicher untersucht, weil bei der Verseifung der p-Ver
bindung hochstwahrscheinlich die gleiche Wanderung von Galloyl
gruppen stattfinden wurde, die fruher fur die Pentacetyl-p-digallussaure 
festgestellt wurde 4). Die Verbindungen der m-Digallussaure mit (x- und 
(J-Glucose unterscheiden sich namentlich durch das Drehungsver
mogen ziemlich stark. 

So schwer es auch ist, die Zusammensetzung solcher komplizierter 
amorpher Korper sicher festzustellen, so glauben wir doch aus Analogie-

1) Friihere Abhandlungen: Berichte d. d. chem. Gesellsch. 45, 915 und 2709 
[1912], (5. 265 und S. 287); 46, 1116 [1913]. (5. 306) und 47, 2485 [1914]. (5. 329.) 

2) E. Fischer, ebenda 46, 3280 [1913]. (5. 31.) 
2) Ebenda 51. 45 [1918]. (5. 432.) 
4) E. Fischer, M. Bergmann und 'V. I,ipschiiz, ebenda 51, 45 [1918J. 

(S. 432.) 



3150 Fischer und 13ergmauu: Uber das 'fanniu unrl die Syuthese usw. V. 

grunden anneh111en zu durfen,. daLl die beiden Praparate in der 
Hauptmenge aus I>enta-(m-digalloyl)-cX-glucose und Penta
(m-diga11o yl) - fi -gl ucose bestehen. Wir werden sie dementsprechend 
spater bezeichnen, selhstverstandlich mit dem Vorbehalt, daB wir sie 
nicht als einheitliche Stoffe ansehell. 1'<:s ist im Gegellteil ziemlich 
sicher, daLl sie gegellseitig wechselnde Quantitaten des anderen Iso
meren ellthalten; denn an einfacheren Beispielen konnte nachgewiesen 
werden, daB die Acylierung der Glucose mit Saurechlorid und Chinolin 
stets mit einer teilweisen Isomerisation des Zuckers verhunden ist. 'Vie 
weit diese geht, hangt ab von der Dauer der Operation t111d wahrscheln
Hch auch von der Ratur des Saureradikals. 

Die eben erwa.hnte Penta-(m-digalloyl)-fJ-glucose ist nun nach 
passender Reinigung in der Loslichkeit, in den allgemeinen Eigenschaften 
der Gerbstoffe, in der Reaktion mit Arsensaurelosung und im Drehungs
vermogen cler Losungen mit organischen Solvenzien dem "chinesischen 
Tannin" auBerordentlich ahnlich. Sie gibt auch bei der totalen Hydrolyse 
mit Schwefelsaure ungeHihr das gleiche Mengenverhaltnis von Zucker 
und Gallussaure. Endlich ist ihr durch Diazomethan darstellbares 
Methylderivat dem Methylotannin recht ahnlich. Nur im 
Drehungsvermogen der wasserigen Losung wurde ein ziemlich groBer 
Unterschied beobachtet. Da es sich hier aber um kolloidale Losungen 
handelt, bei denen nicht allein die Dispersitat, sonclern zugleich auch das 
Drehungsvermogen clurch geringe Einflusse bekanntlich star~ verandert 
werden konnen, so genugt der Unterschied wohlnicht, um eine wesent
liche Verschiedenheit von kunstlichem und naturlichem Praparat 
zu beweisen und die Richtigkeit der urspriinglichen Hypothese zu wider
legen. Allerdings halten wir auch das Gegenteil, das heiBt den Beweis 
der Hypothese, noch keineswegs fur erreicht, und so lange man es, wie bis
her, nur mit amorphen Substanzen zu tun hat, scheint diese Aufgabe mit 
den jetzigen Hilfsmitteln der Wissenschaft auch nicht vollig losbar zu sein. 

Unter dem Namen "P e n taga 110 yl-gl uco se" ist fruher das tannin
artige Praparat beschrieben worden, das aus der entsprechenden Car
bomethoxyverbindung (Penta-[tricarbomethoxy-galloyl]-glucose) durch 
Verseifung mit Alkali gewonnen war. Auffallenderweise hatten aber die 
beiden isomeren Carbomethoxy-galloylderivate der cX- und fi-Glucose 
unter diesenBedingungen eine Galloylglucose von fast gleichem Drehungs
vermogen und auch sonst gleichen Eigenschaften geliefert. Dieses Re
sultat ist fruher ausfiihrlich diskutiertl) und auf zwei Moglichkeiten hin
gewiesen worden: Entweder Isomerisierung durch die Wirkung des Al
kalis oder Abspaltung einer Galloylgruppe an derjenigen Stelle des 

1) E. Fischer uud K. Freudenberg, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 41, 
2488 [1914]. (S . • 1.32.) . 
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Glucosemolekiils, durch wekhe die lsomerie von 1X - und j3-Glucose 
bedingt ist. Wir haben jetzt die Erscheinung bei den entsprechenden 
Acetylverbindungen, also den beiden Penta-(triacetyl-galloyl)
glucosen studiert. Als ihre Verseifung nicht bei gewohnlicher Tem
peratur, sondern bei 0° durchgefiihrt wurde, unterschieden sich die 
Praparate schon recht deutlich durch das Drehungsvermogen. Noeh 
besser. gestaltete sich das Resultat, als an Stelle von freiem Alkali sein 
Aeetat bei hoherer 'l'emperatur zur Anwendung kam, Dadurch wird 
ebenfalls eine vollstandige Ablosung der Aeetyle erreicht, aber aus 1X
und fJ-Glucosederivat entstehen versehiedene Galloylglueosen, die im 
Drehungsvennogen stark differieren, undin denen wir deshalb glauben, 
als Hauptprodukte die heiden Pentagalloyl-deriva te der 1X- und 
/1- G 1 uco se annehmen zu durfen. 

Um diesen SehluB weiter zu prufen, hahen wir noeh die Verbin
dungen der Acetyl-p-oxybenzoesa ure mit den beiden Glucosen 
in der ubliehen Weise dargestellt und ihre Verseifung mit Alkali unter
sucht. Die rohen Pe n ta - (acetyl- p - 0 xybe nzoyl) - gl ucosen sind 
amorphe Stoffe und offenbar Gemische, denn bei der 1X-Verbindung 
gelang uns die Krystallisation, und das Praparat zeigte ein erheblich 
groBeres Drehungsvermogen als die amorphe Masse. Die Verseifung mit 
Alkali bei 0° geht bei diesen Acetylkorpern o'ffenbar ziemlich glatt von
statten, ohne Abspaltung von Oxybenzoesaure und ohne wesentliehe 
Isomerisation; denn die aus dem krystallisierten Acetylderivat ge
wonnene Penta-[p-oxybenzoyl]-1X-glucose zeigte nicht allein 
bei der Elementaranalyse die der Pentaverbindung genau entspreehende 
Zusammensetzung, sondern gab aueh bei der Reaeetylierung wieder in 
sehr guter Ausbeute die reine Penta-[acetyl-p-oxybenzoyl]-1X-glueose. 
Dieses Resultat ist ganz eindeutig und maeht es sehr wahrseheinlieh, 
daB aueh die obenerwahnten, mit Alkaliaeetat erhaltenen Galloyl
glucosen in der Hauptmenge wirklieh die Pentaverbindungen sind. 

Nach den allgemeinen Methoden der teilweisen Acylierung 
des Tra ubenzuckers wurden fruher mit Benutzung seiner Aceton
verbindungen eine Trigalloyl- und eine Monogalloyl-glueose dargestellt1). 
Auf ganz anderem Wege haben wir jetzt eine zweite Monogalloyl
gl uco se bereitet, die leieht krystallisiert und auch andere bemerkens
werte Eigenschaften hat. Ihre Heptacetyl verbi nd ung entsteht 
aus Acetobromglueose und dem Silbersalz der 'rriaeetylgallussaure 
nach folgender Gleiehung: 

(AcO)4C6H70Br + AgC02' C6 H2(OAcla 
= AgBr + (AeO)4C6H70.0.CO,C6H2(OAc)a' 

1) E. Fischer und 1\1. Bergmann, Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. z. Berlin 
191', 570 und Berichte d. d. chern. Gesellsch. 51, 298 rI918~. (S. 487.) 
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Noeh leiehter wird sie aus l'etraeetyl-glueose und dem Chlorid der 
Triaeetyl-gallussaure bei Gegenwart von Chinolin erhalten. Das erste 
Verfahren haben schon G. ZempH~n und E. D. Lasz16 zur Dar
stellung der entsprechenden Benzoyl-tetracetyl-glucose benutzt und 
auch auf die Salicylsaure ausgedehntl). Wir sind aber einen Schritt 
weiter gegangen und haben die Bedingungen ermittelt, unter denen 
durch Verseifung samtliche Acetylgruppen entfernt werden k6nnen, 
ohne daB die Galloylgruppe vom Zucker abgespalten wird. 

Fiir die Isolierung der so entstehenden Galloylglucose hat das 
un16sliche Bleisalz gute Dienste geleistet. Wir haben uns ferner iiber
zeugt, daB die neue Galloylglucose durch Reaeetylierung mit Essig
saureanhydrid und pyridin in die urspriingliche Acetylverbindung 
zuriickverwandelt wird. Damit ist der Beweis geliefert, daB bei der 
teilweisen Verseifung keine Verschiebung der Galloylgruppe stattfindet. 
Diese Beobachtungen geniigen, um die Struktur der neuen Galloyl
glucose abzuleiten. Der Heptacetylverbindung kann man ohne Bedenken 
die Formel I geben, und fiir die Galloylglucose folgt daraus die Formel III: 

CH.0.CO,CsH2(OAc)3 CH.0.CO,CsH2(OHla CH.0.CO.C6H 2 (OH)3 

CH.OAc I CH.OAc CH.OH 
0\ 0 1 • 0 

\ CH.OAc \ ~lI.OAc CH.OH 
\ . 
CH Cll Cll 

CH.OAc CH.OAc CH.OH 

CH2·OAe CH2 ·OAc CH2 ·OH 
1-Triacetylgalloyl- I-Galloyl-2,g, I-Galloyl-
tetracetyl-glucose. 5,6-tetracetyl-glucose. glucose. 

1. II. III. 

Die Abspaltung der 7 Acetyle erfolgt iibrigens sukzessive, und 
es ist uns gelungen, 2 Zwischenprodukte zu isolieren. Das eine wurde 
nieht ganz rein erhalten; es ist aber in der Hauptmenge eine Ga11oyl
tetracetyl-glucose, der wohl Formel II zukommt, da erfahrungs
gemaB von der Gallussaure die Acetyle vielleichter abgespa1ten werden 
a1s von dem Zucker. Das zweite Zwisehenprodukt ist eine Ga 110 y 1-
11l0noacety1-g1ucose, bei der die Stellung des Acety1s am Zucker 
noch unbekannt ist. 

Die Synthese der neuen Galloylglucose entspricht der Bereitung 
der fJ -Alkylg1ucoside aus Acetobromg1ucose und Alkoho1en oder Phe
nolen. Es war desha1b von vornherein wahrschein1ich, daB auch die 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 48, 91.5 [1915]; vgl. auch P. Karrer, 
ebenda 50, 833 [19] 7]. 
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Galloylverbindung der p-Reihe angehort. Dafur spricht in der Tat 
das optische Verhalten, denn sie dreht ziemlich stark nach links. Ferner 
wird sie von Emulsin unter ahnlichen Bedingungen wie die Alkyl
glucoside hydrolysiert, und wenn man die entstehende Gallussaure 
durch Zusatz von Calciumcarbonat neutralisiert, so wird die Spaltung 
sogar fast quantitativ. Mancher wird geneigt s~in, darin eine voll
kommene Analogie mit der enzymatischen Spaltung der gewohnlichen 
Glucoside zu sehen. Da aber das Emulsin ein Gemisc.h verschiedener 
Enzyme ist, so besteht noch die Moglichkeit, daB die Abspaltung des 
Galloyls von einem besonderen Enzym, etwa einer Esterase, bewirkt 
wird. Die Entscheidung der Frage, welches Enzym die Hydrolyse der 
1-Galloylglucose verursacht, erfordert eine besondere Untersuchung, 
die wit bisher nicht unternehmen konnten. 

Die neue Galloylglucose ist das erste Monoacylderivat des Trauben
zuckers, dessen Struktur feststeht, und kann deshalb einen systema
tischen Namen erhalten. Man konnte es Galloyl-f3-g1ncosid nennen 
und dadurch von allen isomeren Monogalloylglucosen unterscheiden. 
Wir ziehen es aber vor, den Namen Galloylglucose bzw. Glucosegalloat 
beizubehalten und die Stellung der Galloylgruppe durch die Zah11 an
zuzeigen. Wir werden also in Zukunft die Substanz mit 1- Galloyl" 
f3-g1 ucose (fJ -Gl ucose-1- galloa t) bezeichnen1). 

1) Der Notwetidigkeit, bei Glucosederivaten die einzelnen Kohlenstoff' 
atome der Glucose zu unterscheiden, haben schon Irvine und seine Mitarbdter 
( J ourn. of the Chern. Soc. 103, 564 [1913) bei den Methylderivaten Rechnung ge
tragen und als Indices die griechischen Buchstaben in folgender Weise: 

~ ~ y p x 
CH2 (OH). CH(OH). CH. CH(OH). CH(OH). CH(OH) 

-------------0---------

benutzt. Da aber dieselben Buchstaben zur Unterscheidung der stereoisomeren 
Glucosen und Glucoside Hingst in Gebrauch sind, so entstehen Namen wie fl, j'

Dimethyl-IX-glucose, die mi/3verstandlich sind. Herr Irvine hat selbst auf diesen 
Ubelstand hingewiesen und in einer kurzen Notiz iiber"The nomenclature of 
sugar derivatives" (Proc. Chern. Soc. 29, 69 [1913) den Vorschlag gemacht, die 
Kohlenstoffatome des Zuckers durch die Zahlen 1-6 zu unterscheiden. Er ver
zichtete aber auf die praktische Anwendung dieses Vorschlages; denn in all seinen 
Abhandlungen iiber die Methylglucosen ist die Stellung der Methylgruppe immer 
durch griechische Buchstaben bezeichnet. Wahrscheinlich ist das geschehen zu
gunsten des allgemeinen Grundsatzes, da/3 bei offenen Ketten nicht die Zahlen, 
sondern nur die griechischen Buchstaben zur Bezeichnung von Strukturisomerie 
angewandt werden sollen. Auch wir sind der Ansicht, daB man diesem Grundsatze 
moglichst folgen sollte. Aber das darf nicht so weit gehen, da/3 zweideutige Namen 
entstehen wie bei den obenerwahnten methylierten Glucosen. Da man nun die 
eingebiirgerten Namen IX- und fl-Glucose, IX-, fl- und y-Glucosid vorlaufig nicht 
andern kann, ohne die groBte Verwirrung herbeizufiihren, so ziehen wir eine ge-

F i s c her, Depside. 23 
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Bei der alteren Galloylglucose, die wir vorlaufig durch (I) mar
kieren, ist die Struktur schwerer zu beurteilen, weil die Struktur der 
Diacetonglucose, aus der sie bereitet wird, auch noch nicht mit voller 
Sicherheit festgestellt wurde. Allerdings hat I rvi ne fiir die entsprechende 
Methylglucose die 6-Stellung des Methyls wahrscheinlich gemacht. Aber 
die Ubertragung dieser Ansicht auf die Galloylverbindung scheint uns 
nicht ohne weiteres iulassig zu sein, da eine Verschiebung des Acyls bei 
den verschiedenen Operationen der Synthese nicht ausgeschlossen ist. 
Wir halten deshalb noch eine besondere Untersuchung iiber diesen 
Punkt fiir notwendig. 

Die Strukturforme1, die wir der I-Galloylglucose beilegen, wurde 
schon von Herrn Feistl) fiir eine Substanz in Anspruch genommen, 
die er aus dem tiirkischen Tannin erhalten haben will, deren Existenz 
aber nach den Erfahrungen von E. Fischer und K. Freudenberg 
recht zweifelhaft geworden ist 2). Wir konnen jetzt sagen, daB die 
Meinung von Feist iiber die Konstitution seiner angeblichen kry
stallisierten Verbindung von Glucose und Gallussaure sicherlich unrichtig 
ist; denn unser synthetisches Produkt hat, ganz abgesehen von dem 
total verschiedenen Drehungsvermogen, auch ganz andere Loslich
keiten als das Feistsche Praparat und ist vor aHem von jenem durch 
den auBerordentlich leichten Zerfall in die Komponenten ausgezeichnet. 

Dagegen zeigte unser Praparat in Zersetzungspunkt, Loslichkeits
verhiiltnissen, Art der Krystallisation, Eisenchloridfarbung, Geschmack, 
NichWillbarkeit durch Gelatine die groBte Ahnlichkeit mit dem inter
essanten Gl ucogallin, das E. Gilso n 1902 aus dem chinesischen 
Rhabarber isoliert und genau beschrieben haP). Es ist in der Tat mit 
unserem synthetischen Korper identisch. Da der Entdecker genaue 
Angaben tiber die von Stober bestimmte Krystallform machte, so 

wisse Inkonsequenz der Nomenklatur bei den Zuckerderivaten vor und werden 
deshalb die Acylderivate bezeichnen nach dem Schema: 

6 5 4 3 2 1 
CH2 (OH) . CH(OH) . CH . CH(OH) . CH(OH) . CH(OH) . 

~----------O-------------

Wir haben geglaubt, diese Nomenklaturfrage mit Herrn Paul Jacobson, 
der durch die Redaktion des Beilsteinschen Handbuchs wohl den besten Uber
blick iiber die organische Chemie und die Bediirfnisse ihrer Nomenklatur hat, be
sprechen zu sollen. Auch er ist der Ansicht, daJ.\ in der Zuckergruppe die Bezeich
nung der Kohlenstoffatome mit Zahlen als das kleinere tibel gelten miisse, solange 
man die griechischen Buchstaben fUr die Bezeichnung der stereoisomeren Zucker 
nicht entbehren kann. 

1) Archiv d. Pharmacie 251, 468 [1913J. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 41', 2485 [1914]. (5. 329.) 
3) E. Gilson, Bull. Acad. roy. med. de Belgique [4J IG, 827 [1902]; Compt, 

rend. 13G, 385 [1903). 
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haben wir zunachst Herm Paul v. Groth in Miinchen unser Praparat 
geschickt und ihn gebeten, dasselbe krystallographisch zu untersuchen. 

Herr v. Groth hatte die Giite, uns mitzuteilen, daB die von Herrn 
Dr. L. Weber auf seine Veranlassung ausgefiihiten Messungen in der 
Tat bei dem synthetischen Karper dieselbe Krystallform wie bei dem 
Glucogallin1) ergeben haben. Die genauen Angaben, die wir ihm ver
danken, sind spater bei der Einzelbeschreibung der I-Galloylglucose 
angefiihrt. SchlieBlich 'war es uns auch noch maglich, einen direkten 
Vergleich beider Stoffe auszufiihren. Denn Herr Dr. J. J. Ph. Valeton, 
Professor der Chemie an der Universitat Gent, war so liebenswiirdig, 
uns eine Probe des Originalpraparates des in Gent verstorbenen Herm 
Prof. E. Gilso n zur Verfiigung zu stellen, wofiir wir ihm auch hier 
besten Dank sagen. Auch hierbei hat sich die vollige Gleichheit beider 
Stoffe ergeben. 

Der durch die Synthese gelieferte Beweis, daB dasnatiirliche Gluco
gallin eine 1 - Acylglucose ist, verdient in mancher Beziehung Interesse; 
denn derartige natiirliche Stoffe waren bisher mit Sicherheit nicht be
kannt. Die natiirlichen Tannine enthalten zwar auch eine ahnliche 
Gruppe, sind aber zugleich mehrfach acylierte Derivate des Zuckers. 

Das Verfahren, durch welches die I-Galloylglucose aus ihrer 
Heptacetylverbindung gewom;ten wurde, wird sich voraussichtlich auch 
auf die Benzoyltetracetylglucose und ahnliche Stoffe anwenden lassen. 
Wir beabsichtigen, selbst diese Verallgemeinerung der Methode auszu
arbeiten; denn die I-Monoacylderivate des Traubenzuckers, die. den 
typischen Alkylglucosiden so ahnlich konstruiert sind; diirften in der 
Natur nicht selten vorkommen und deshalb mehr als ihre Isomeren 
das Interesse der Biologen verdienen. Wir haben fiir den Zweck bereits 
die Benzoyl- und die Acetylsalicoylverbind ung aus der Tetrace
tylglucose durch Behandlung mit Benzoylchlorid bzw. Acetylsalicoyl
chlorid und Chinolin bereitet. Durch vorsichtige Verseifung werden sich 
daraus voraussichtlich die I-Benzoyl- und l-Salicoylglucose bereiten 
lassen. 

Penta-( digalloyl)-glucosen. 
Chlorid der Pentacetyl-m-digallussaure. UbergieBt man 

lO g scharf getrocknete, gepulverte Pentacetyl-m-digallussaure2) mit 
50 ccm reinem, trocknem Chloroform und fiigt dazu 5 g rasch gepul
vertes Phosphorpentachlorid, so geht die Saure beim Umschiitteln schnell 
unter geringer Selbsterwarmung in Losung. Diese wird noch 1 Stunde 
unter ofterem Umschiitteln bei Zimmertemperatur aufbewahrt, dann 

1) Bull. Acad. roy. med. de Belgique [4] 16, 842 [1902]. 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 51, 62 [1918]. (5. 450.) 

23* 
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von geringen Mengen ungel6sten Pentachlorids abgegossen und unter 
vermindertem Druck aus einem Bade von 40-45 0 verdampft. Dabei 
bleibt eine farblose, harte Krystallmasse. Zur Reinigung wird sie in der 
20-25fachen Menge kochendem, trocknem Benzol gel6st, aus dem sie 
beim Abklihlen und Reiben rasch wieder krystallisiert. Ausbeute nach 
mehrstlindigem Stehen im Eisschrank 9,7 g oder 94% der Theorie. 

Zur Analyse wurde bei 100 0 und 5 mm getrocknet, wobei nur ge
ringer Gewichtsverlust eintrat. 

0,1527 g Sbst.: 0,2912 g CO2 , 0,0481 g H20. - 0,3200 g Sbst.: 0,0856 g 
AgCl. - 0,2627 g Sbst. (anderer Darstellung): 0,0686 g AgCl. - 0,2866 g Sbst. 
(anderer Darstellung): 0,0721 g AgCl. 

C24H1901SCI (550,74). Ber. C 52,31, H 3,48, Cl. 6,44. 
Gef. .. 52,01, .. 3,52, .. 6,61, 6,46, 6,22. 

Das Chlorid schmilzt bei 180 0 (korr.), nachdem kurz vorher Sinte
rung eingetreten ist. Es bildet meist sechsseitige Platten oder derbere, 
flachenreiche Formen. Ziemlich leicht 16slich in warmem Chloroform, 
recht schwerin kaltem Benzol und fast gar nicht in Petrolather. 

Urn das Chlorid sieher als 'Abk6mmling der Pentacetyl-m-digallus
saure zu kennzeichnen, haben wir es in den schon bekannten Methyl
ester verwandelt: 

1 g des Chlorids wurde in 10 ccm warmem, trocknem Chloroform 
ge16st und zu der auf Zimmertemperatur abgeklihlten Fllissigkeit 
10 ccm trockner Methylalkohol und 0,3 g Chinolin gegeben. Als nach 
3 Stunden unter vermindertem Druck verdampft wurde, erstarrte der 
Rlickstand bald krystallinisch. Er wurde mit 10 cern Methylalkohol 
verrieben und dann durch L6sen in Aceton und Fiillen mit wenig Wasser 
gereinigt. Ausbeute 0,85 g oder 87% der Theorie. Das Praparat schmolz 
ebenso wie der aus Pentacetyl-m-digallussaure mit Diazomethan er
haltene Ester1) bei 167'-1680 (korr.), und einen ahnlichen Punkt fanden 
wir flir .das Gemisch beider Praparate. 

Wenn man bei der Darstellung des Esters aus dem Chlorid kein 
Chinolin anwendet, so erhalt man ein etwas unreineres Praparat, dessen 
Schmelzpunkt mehrere Grad zu niedrig ist, wahrscheinlich weil die frei
werdende Salzsaure sekundare Veranderungen hervorruft. 

Penta - (pentacetyl-m-digalloyl) -/J-gl ucose Ifl- Gl ucose
pe n ta - (pen tacetyl-m -digalloa t)], 

[(CHs·CO.O)sCsH2·CO.O. (CHa·CO.O)2CsH2·CO]5CsH70S· 

Ein Gemisch von 1,25 g scharf getrockneter und fein gepulverter 
/J - Glucose und 20,6 g Pentacetyl-m-digalloylchlorid (5,4 Mol.) wurden 

1) Vgl. Berichte d. d. chern. GeseIIsch. 51, 63 [1918]. (5. 4.51.) 
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mit 25 cern reinem, trocknem Chloroform und 6,5 g trocknem Chinolin 
bei 10-150. auf der Maschine geschiitte1t. Nach 24 Stunden war der 
gra13te Teil gelast und nach einem weiteren Tag der Zucker bis auf 
Spuren verschwunden. N achdem die Lasung noch weitere 2 Tage ge
standen hatte, wurde mit Chloroform verdiinnt, durch Schiitte1n mit 
stark verdiinnter Schwefe1saure das Chinolin entfernt, dann wiederholt 
mit Wasser gewaschen und das Chloroform unter vermindertem Druck 
abdestilliert. Die zuriickbleibende farblose, blattrig - sprade Masse 
wurde viennal in 50 ccm warmem Chloroform gelast und durch Ein
gie13en in 250 ccm stark gekiihlten Methylalkohol wieder abgeschieden. 
Die vallig farblose, flockige Masse wurde sofort im Vakuumexsiccator 
und dann bei 1000. und 2 mm getrocknet. Sie bildet ein lockeres Pulver, 
das beim Reiben stark elektrisch wird. Ausbeute 16,7 g oder 87% der 
Theorie. 

0,1559 g Sbst.: 0,3136 g CO2 , 0,0535 g H 20. 

C126HI02071 (2751,45). Ber. C 54,98, H 3,74. 
Gef. " 54,86, " 3,84. 

[ex:J18 = _~tO,53° X 6,5861 "= +3,79° (in Acetylentetrachlorid). 
D 2 X 1,591 X 0,2892 

Ein anderes Praparat zeigte: 

[ J15 + 0,34 ° X 7,2210 ° (. A I hI ·d) 
ex: D =:fx 1,595 X 0,2965" = + 2,60 m cetyentetrac on . 

Fiir die Bestimm ung der Acetylgruppen haben wir das 
folgende Verfahren angewandt, das fiir acetylierte Tannine nach un
seren Erfahrungen empfohlen werden kann. 

0,4431 g wurden in 50 ccm reinem Aceton gelast und im Wasserstoff
strom unter Umschiitteln bei 200. erst mit 25 ccm n-Natronlauge und 
nach einigen Minuten mit 60 ccm Wasser versetzt. Zum Schlu13 war eine 
klare gelbrote Lasung entstanden. Sie wurde noch 1 Stunde bei Zimmer
temperatur aufbewahrt, dann mit Phosphorsaure s~ark angesauert und 
nun die wasserige Fliissigkeit in einem rasch wirkenden Extraktions
apparat erschapfend mit reinem Ather extrahiert. Die atherische 
Fliissigkeit wurde unter Zusatz von 200 ccm Wasser aus einem Bade, 
das zumSchlu13 auf 1400. erhitzt war, desti1liert und diese Operation 
noch 2-3 mal nach Zugabe von 150 ccm Wasser wiederholt, bis keine 
Saure mehr iiberging. Selbstverstandlich haben wir uns iiberzeugt, da13 
das verwendete Aceton und der Ather unter denselben Bedingungen 
kein saures Destillat gaben. Zur Neutralisation deS'gesamten Destillates 
waren 40,36 ccm n/1o-Natronlauge notig. Das entspricht 39,19% Acetyl, 
wahrend sich 39,1°;, Acetyl fiir C76H 2P16(C 2HP)25 (2751,45) berechnen. 
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Die Penta -(pen tacety I-digalloy 1) -f$-glucose ist leich t loslich in Chloro
form, Essigather und Aceton, ziemlich schwer selbst in warmem Benzol 
und besonders in Alkohol und Methylalkohol. Die Acetonlosung gibt 
mit Eisenchlorid keine bemerkenswerte Farbung. 

Pen ta -(pe n tacetyl- p -digallo yl) - f$ -gl ucose: In ahnlicher 
Weise haben wir das Chlorid der Pentacetyl-p-digallussaure mit f$-Glu
cose gekuppelt und das Reaktionsprodukt nach Entfernung des Chino
lins durch viermalige Fallung der Chloroformlosung mittels Methyl
alkohols gereinigt. Ausbeute 95 % der Theorie. 

0,2054 g Sbst. (bei 100 ° und 2 mm getr.): 0,4114 g CO 2 , 0,0702 g H 20. 

Gef. C 54,63, H 3,82. 

[ ] 23 +0,11 ° X 2,2719 - ° (. A I hI 'd) 
IX D = -1 Xl ,586-><0)021 - = + l,b4 1ll cety entetrac on . 

Die Verbindung zeigt in der Loslichkeit und den iibrigen Eigen-
schaften so gro.Be Ahnlichkeit mit dem zuvor beschriebenen Derivat 
der m-Digallussaure, da.B eine analytische Unterscheidung kaum mog
lich ist. Auf ihre Verschiedenheit schlie.Ben wir nur aus der Synthese. 

Pen ta - (m -digallo yl) - f$ -gl ucose [fJ - G I uco sepe n ta
(m - dig a 110 at)]. 

Die Losung von 5 g getrocknetem Acetylkorper in 45 ccm Aceton 
wurde auf 0° abgekiihlt und bei dieser Temperatur imWasserstoff
strom unter dauerndem Umschiitteln im Lauf einer Viertelstunde 
72 ccm n-Natronlauge (40 Mo1.) zugetropft. Dabei entstand nach vor
iibergehender Entmischung eine klare, gelbrote oder rote Losung, die 
schlie.Blich noch mit 20 ccm Wasser versetzt und dann 3 Stunden bei 
0° aufbewahrt wurde. Die nun mit verdiinnter Schwefelsaure iiber
sattigte und dadu~ch fast vollig enWirbte Fliissigkeit wurde 3-4mal 
mit je 50 ccm Essigather ausgeschiittelt, die vereinigten Ausziige 
2mal mit je 5 ccm Wasser gewaschen und der Essigather unter ver
mindertem Druck verdampft. Dabei blieb ein honigartiger Sirup, der 
sich bald in eine schwach gelbbraune, sprode, blasige Masse verwandelte. 

Sie wurde iiber das Kaliu11lsalz gereinigt. Dafiir losten wir in 
100 ccm absolutem Alkohol und gaben dazu 25-30 CCl11 einer 20proz. 
alkoholischen Losung von Kaliumacetat. Der ausfallende dicke, kaum 
gefarbte Niederschlag lie.B sich gut absaugen. Er wurde nochmals mit 
50 ccm Alkohol verrieben und scharf abgesaugt, dann mit 15 ccm 
Wasser verrieben, mit Schwefelsaure schwach angesauert und der in 
Freiheit gesetzte Gerbstoff mehrmals mit Essigather ausgezogen. Nach
dem die Essigatherlosung (100-120 ccm) filtriert und 3mal sorgfaltig 
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mit je 5 ccm Wasser gewaschen war, wurde sie unter vermindertem 
Druck verdampft, der Riickstand zur Entfernung von etwas Essigsaure 
mehrmals in warmem Wasser gelost und wieder unter vermindertem 
Druck verdampft. Der so gewonnene Gerbstoff war wieder eine schwach 
braune, ganz amorphe sprode Masse. Ausbeute etwa 2,5 g oder 80% 
der Theorie. 

Durch eine besondere Untersuchung haben wir uns iiberzeugt, daB 
die Acetylgruppen vallig entfernt waren; denn die Menge von Saure, 
die nach dem friiher beschriebenen Verfahren der Acetylbestimmung 
in dem Praparat gefunden wurde, war auBerst gering. Sie entsprach 
1/6-1/9 Molekiil Essigsaure, berechnet auf das hohe Molekiil des Gerb
stoffs. 

Zur Analyse wurde bei no ° und 1 mm iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

0,1913 g Sbst.: 0,3761 g CO2 , 0,0568g H 20. -0,1565 g Sbst. (anderes Priiparat) 
0,3085 g CO2 , 0,0455 g H 20. 

C76H52046 (1700,8). Ber. C 53,65, H 3,08. 
Gef. " 53,62, 53,76, " 3,32, 3,25. 

[ 17 + 1,42° x 1,2660 0 (. Alk h 1) 
iXJo = -G-O,830 xo}198- = +18,08 moo, 

[iX]18 = _ ±_1,42° x 1,3895 ° (. A 
D 1 x 0,841 X 0,1405 = + 16,7 m ceton). 

Bin anderes Priiparat ergab: 

[iXJ~ = -1 ~ ~~:3°3 X/b~:::l = + 17,4° (in Alkohol). 

In verdiinnterer Lasung war: 

[iX]18 = ~~~~3 ~~_~~08~~ = + 17,9 ° (in Alkohol). 
D 1 X 0,790 X 0,0699 

N ach 24 Stunden war die Drehung auf [iX]~ = 18,4 ° gestiegen. 
Das Priiparat ist in physikalischer Beziehung nicht einheit1ich, 

denn es enthiilt einen in kaltem Wasser recht schwer las1ichen Teil, 
den wir auf folgende Weise entfernt haben: 

0,5 g wurden in 50 ccm Wasser bei 40-50° gelast und langsam 
abgekiihlt. Bei 27° begann eine leichte Triibung, die bei etwa 22° 
stark wurde. Bei 18° wurde filtriert und so lange durch ein und das
selbe Faltenfilter gegossen, bis ein ganz klares Filtrat erhalten wurde. 
Es wurde dann unter vermindertem Druck, zuletzt im Vakuumexsicca
tor iiber Phosphorpentoxyd, verdampft. Brhalten 0,35 g. 
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+ 1,11)" X 0,7800 
[iXJ;; =--_ .... ~-- = + 14,9° (inAlkohol, ca. 10 proz. Losung), 

1 X 0,835 X 0,0744 

+0,30° X 2,0519 
[iX]i~ = = +13,9° (in Alkohol; ca. 3proz. Lasung) , 

1 X 0,800 X 0,0552 

[iX]18 = _~?.'-52..°;_~,9~_~?._" = + 13,1 ° (in Aceton). 
O,b X 0,84:) X 0,097;) 

Wie man sieht, ist das Drehungsvermogen bei Anwendung orga
nischer Losungsmittel durch die Reinigung etwas verandert worden. 
Dagegen gleicht jetzt das Praparat beziiglich der Laslichkeit in kaltem 
Wasser dem chinesischen Tannin viel mehr, und man kann auch damit 
ohne Schwierigkeit eine optische Untersuchung in wasseriger Lasung 
bei gewohnlicher Temperatur ausfiihren. Diese ergab: 

[iX]18 = + ?-'~"':x 2,3021 = +42,30 (in Wasser). 
]I 1 X 1,003 X 0,0239 

Zum Vergleich in bezug auf das Drehungsvermogen haben wir ein 
natiirliches Ta nni n herangezogen, das aus der Gerbsaure Marke 
"Kahlba um" durch Reinigung nach der Essigathermethode bereitet 
war. Wirfanden dafiir [iX]~J = + 12,9° (in Aceton) und [iX]~O = + 17,6° 
(in Alkohol). 

Fiir ein natiirliches Tannin, das von der Firma E. Merck bezogen 
und nach der Essigathermethode gereinigt war, fanden E. Fischer 
und Freudenberg [iX]i!' = + 18,4° (in Alkohol). Auch dieser Wert 
ist der oben fiir das kiinstliche Praparat, namentlich vor der Reinigung 
durch Abkiihlen der wasserigen Losung, gegebenen Zahl sehr ahnlich. 

Im iibrigen ist die Pentadigalloyl-p-glucose von dem chinesischen 
Tannin kaum zu unterscheiden. J e nach cler Art cler Abscheidung 
bildet sie ein schwach hellbraunes, lockeres, ganz amorphes Pulver 
oder eine kompaktere, honiggelbbraune, sf>rode Masse. Der Geschmack 
der wasserigen Losung ist kraftig bitter und adstringierend. Die Far
bung mit Eisenchlorid und der dicke Niederschlag beim Zusammen
bringen mit Leimlosung, ferner die milchigen Fallungen mit wasserigen 
Lasungen von Pyridin, von Brucin-, Chinin- und Chinolinacetat gleichen 
praktisch ganz den Reaktionen des Naturproduktes. 

Versetzt man eine 1Oproz. Losung der Pentadigalloyl-p-glucose 
in absolutem Alkohol mit dem gleichen Volumen einer 10 proz. alko
holischen Arsensaurelosung, so erstarrt das Gemisch nach wenigen 
Minuten zu einer dicken, klaren Gallerte. Dieselbe Erscheinung tritt 
augenblicklich oder nach wenigen Sekunden ein, wenn eine 20- bzw. 
15proz. Lasung des Gerbstoffs zur Anwendung k011lmt, wiihrend sie 
bei cler 7-8proz. Lasung erst nach einigen Stunden erfolgt. Der syn-
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thetische Gerbstoff zeigt mithin die Reaktion fast ebenso stark wie das 
naturliche Tannin, dessen 1Oproz. Losung auch fast augenblicklich ge
rinnt nach dem Mischen mit dem gleichen Volumen Arsensaure, wahrend 
seine 6proz. Losung nach ~7 Minuten die Gallertbi1dung zeigt. 

SchlieBlich haben wir die Pentadigalloylglucose mit 5 proz. Schwefe1-
saure auf die mehrfach 1) beschriebene Weise hydro1ysiert. Zum Ver
gleich fuhren wir in der untenstehenden Tabelle die Mengen der ge
fundenen Spa1tprodukte neben den Werten auf, die fruher fUr Gerb
saure "Kah1 ba um" 2), Tannin "Merck" 3) und ein anderes Tannin
praparat aus chinesischen Zackengallen4) erhalten waren. 

~ t ~ tLJ 
Glucose in Prozenten 

Benutztes Material 

W"O ~ E ~~'c:l 
ID:;~~ ;::i<t U ~.!-" ~ 
'0 I'l "OJ 'm'" if, ., ., 

~~~l ~~ }; ] E 
~ ] .E -5 a ~ .§ E .§ 
~:a~oo ~:s I :: 

Std. % i ~ i::( I g % 

penta-(m-digalloyl)-p-gluco~eln- 93:51·7~=2=· 'FI =7=,8=o-=-9=-',=2~=8=,l=4'1=1=0"'=1,=6 
Ge.rbsiiure ,,-~ah!~~~~~=_7T-- 93,7 17,3"'c--7~-c9,0 --7~io3,-1 

. -7~O-fi02, 0 Tannin "Mere k" 94 5,a 

! U:8-1100A Dasselbe, nach der Essig- 72 

iithermethode gereinigt 93,6 5,9 6,0 8,4 

7,;T --Tannin aus chinesischen 
72 7,5 7.4 8,2 

Zackengallen 

Wie man sieht, ergibt das synthetische Praparat bei der Hydrolyse 
annahernd diese1ben Mengen von 01 ucose und Gall ussa ure wie 
das chinesische Tannin. 

Methylierung der Penta- (m -digalloy1) -(J -gl ucose. 

2 g wurden in 40 ccm trocknem Aceton ge1ost, mit einem Uber
schuE einer atherischen Diazomethan1osung versetzt und 2--3 Stunden 
aufbewahrt, bis eine verdampfte Probe mit Eisench10rid in acetonischer 
Losung keine Farbung mehr gab. Dann wurde unter vermindertem 
Druck zur Trockne verdampft, der kaum gefarbte b1asige Ruckstand 
mit 7 ccm Aceton aufgenommen, mit Methy1a1koho1 bis zur Trubung 
versetzt und unter Umschutteln in 100 ccm stark gekuh1ten Methy1-

1) E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d.d. chern. Gesellsch. 45, 
922 [1912] (5.272); 4;, 2495 [1914] (5.339); E. Fischer ung M. Bergmann, 
ebenda 5f, 316 [1918]. (5. 505.) 

2) Ebenda 45, 925 [19121. (5.275.) 
a) Ebenda. 
4) Ebenda 41, 2495 [1914]. (5. ,139.) 
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alkohol eingegossen. Hierbei fiel der gro13te Tei! des Methylderivats in 
farblosen Flocken aus. Ausbeute 1,55 g. Weitere 0,3 g wurden aus der 
Mutterlauge durch Zusatz von viel Wasser erhalten. 

0,1453 g Sbst. (bei 1000 und 11 mm getr.): 0,3145 g CO2, 0,0652 g H20. 

Gef. C 59,03, H 5,02. 

Fur eine Penta-(pentamethyl-digalloyl)-glucose (2050,82) berechnen 
sich 59,10% C und 5,01 % H; fur das methylierte Tannin aus chine
sischen Zackengallen waren fruher l ) 58,62% C und 4,88% H gefunden, 
wahrend Herzig und Tscherne2) fUr ihr Methylotannin 58,59--59,13% 
C und 5,06--5,34% H feststellten. 

Die optische Untersuchung unseres synthetischen Praparats ergab: 

in Benzol [1X]~ = +13,5° (8proz. L6sung), 
in Pyridin [1X]b" = + 19,1 ° (lOproz. Losung), 
in Acetylentetrachlorid [1X]~ = + 17,2° (6proz. Losung). 

Un ter analogen Bedingungen war fruher 3) gefunden fUr: 

in Benzol in Pyridin in Acetylentetra
chlorid 

Methylotannin, Rohprodukt . + 14.1 0 

------------------------1-------.--,---------T--
Methylotannin, umgefallt. + 9,0 0 + 14,20 + 10,6 0 

Verbindung aus IX-Glucose und I 
Pentamethyl-m-digallussaure, + 21,7 0 von +28,8 0 
Rohprodukt. . I abnehmend bis 

Dasselbe, wiederholt umgefiillt __ 1 t 1~:~_:~ __ + 19'30 __ !~_~ 14,3
0

_ 

Verbindung aus ,8-Glucose und I 
Pentamethyl-m-digallussaure, von + 19,5 0 
Rohprodukt . . abnehmend bis 

Dasselbe, wiederholt umgefallt . + 10,30 -I +8,7 0 

Die Tabelle zeigt deutlich, da13 alle fruheren Praparate nicht ein
heitlich waren, und dasselbe Urteil haben wir fUr die neuen synthe
tischen Stoffe schon abgegeben. Immerhin zeigt der Vergleich der syn..., 
thetischen Stoffe mit dem Methylderivat des naturlichen chinesischen 
Tannins, da13 es sich sehr gut um recht ahnliche Substanzen handeln 
kann. 

Acetylierung der Penta-(m-digalloyl)-,8-g1ucose: 0,6 g scharf ge
trockneter Gerbstoff wurden mit einem Gemisch von 1,8 g Essigsaure
anhydrid und 1,8 g Pyridin auf der Maschine bis zur klaren Losung 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 45, 2723 [1912]. (S .• 102.) 
2) Ebenda 38, 989 [1905]. 
3) Ebenda 45, 2723 [1912]. (S. 299, S. 301 U. S. 302.) 
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geschiittelt und dann noch 3 'rage bei Zimmertemperatur aufbewahrt. 
Beim EingieJ3en in ein Gemisch von verdiinnter Schwefe1saure und Eis 
schied sich ein hellbraunes 61 ab, das bald dick und iiber Nacht hart 
und zerreiblich wurde. Nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser 
wurde in 3 ccm Chloroform gelost und durch EingieJ3en in 30 ccm stark 
gekiihlten Methylalkohol wieder abgeschieden. Dabei wurdenO,55 g 
eines kaum gefarbten amorphen Pulvers erhalten. 

0,2168 g Sbst. (bei 100° und 15 mm getr.): 0,4322 g CO 2, 0,0751 g H 20. 
- 0,1478 g Sbst. (anderes Praparat): 0,2946 g CO2 , 0,0528 g H 20. 

C12sHlo20n (2751,45). Ber. C 54,98, H 3,74. 
Gef. .. 54.37, 54,36, .. 3,88, 4,00. 

[cXJ17 = +0,28° X 1,7760 9 ° (. A 1 hI 'd) 
n 0,5 X 1,590 X 0,0670 = +,3 1n cetyentetrac on . 

Ein anderes Praparat, das 5 'rage mit Essigsaureanhydrid und 
Pyridin behandelt war, zeigte [exJn = + 16,5° (in Acetylentetrachlorid). 

Bei der Verseifung der Penta-(pentacetyl-digalloyl)-,B-glucose zum 
Gerbstoff und der nachfolgenden Reacetylierung des letzteren findet 
also offenbar eine gewisse Veranderung statt. Sie macht sich schon 
etwas bemerkbar bei der Elementaranalyse, wo ungefahr 0,6% Kohlen
stoff zu wenig gefunden wurden. Noch starker tritt sie hervor im 
Drehungsvermogen, das von etwa + 3° im einen Versuch auf + 9,3° 
und bei dem zweiten, langer dauerndenVersuch auf + 16,5° gestiegen 
war. Vielleicht hangt das mit einer Isomerisation des ,B-Glucose- in 
das ex-Glucosederivat zusammen. 

Penta - (pentacetyl-m-digalloyl) -ex - gl ucose [ex -Gl ucose
penta - (pe n tacetyl- m - digalloa t)], 

[(CR3 ·CO. OhCsR 2.CO. O. (CR3 .CO. O)2CsR2.CO]SC6RP6' 

Ihre Bereitung aus reinem, wasserfreiem 'rraubenzucker entspricht 
ganz der eben beschriebenen Darstellung des ,B-Isomeren. Der'rrauben
zucker muJ3 dabei moglichst fein zerrieben und gebeutelt zur Anwendung 
kommen, sonst beansprucht seine Losung zu lange Zeit. Die Ausbeute 
an gereinigtem Kuppelungsprodukt betrug mehr als 90% der 'rheorie. 

0,1850 g Sbst. (bei 100° und 4 mm getr.): 0,3723 g CO2 , 0,0605 g ~O. 

C126HI02071 (2751,45). Ber. C 54,98, H 3,74. 
Gef. .. 54,88, .. 3,66. 

Fiir die Bestimmung der Acetylgruppen wurden 0,3478g auf die 
bei der ,B-Verbindung beschriebene Weise mit iiberschiissigem Alkali 
in acetonisch-wasseriger Losung verseift, nach dem Ansauern mit 
Phosphorsaure die Essigsaure mit Ather extrahiert und mit Wasser 
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destilliert. Das Destillat verbrauchte bis zur Rotung von Phenol
phthalein 31,97 ccm ll/lO-Natronlauge, entsprechend 39,54% Acetyl, 
wahrend sich fiir C76H2P46(C2H30)25 (2751,45) 39,1 % betechnen. 

[ ] 16 + 2,12 0 X 1,7612 3080 (.. 1 hI 'd) 
IX D = -fxT,589 X 0,6762' = + , m ."'l.cetyentetrac on . 

Andere Praparate zeigten [IX]D = + 27,7° und + 25,5°. 
Das Drehungsvennogen ist also hier erheblich starker ais bei dem 

isomeren Derivat der /J-Glucose, und das Schwanken der Werte bei den 
einzelnen Praparaten deutet auch hier wieder darauf hin, daB kleinere 
und wechseinde Mengen des fJ-Isomeren beigemischt sind. 

Leicht Ioslich in Chloroform, Aceton und Essigather, ziemlich 
schwer in Benzol, selbst in der Warme und nur recht wenig in warmem 
Alkohol und Methylalkohol. Keine Farbung mit Eisenchlorid in ace
tonischer Losung. Die Verbindung konnte bisher ebenso wie das fJ-Iso
mere nux in amorphem Zustande erhalten werden. 

Pen ta - (pe n tacetyl- p -digallo yl) - iX - gl ucose. Ein genau 
ebenso dargestelltes Praparat aus dem Chlorid der Pentacetyl-p-digallus
saure und iX-Glucose ergab: 

0,1708 g Sbst. (bei 100e und 2 mm getr.): 0,3424 g CO2, 0,0584 g H 20. 

C12SHI02071 (2751,45). Ber. C 54,98, H 3,74. 
Gef. " 54,67, " 3,83. 

[IX]~2 = --+~,~~~~ J.~~_~~_ = + 31,3° (in Acetylentetrachlorid). 
1 X 1,.,)80 X 0,0836 . 

Man sieht, daI3 daiS Drehungsvermogen auch hier fiir m- und p
Digallussaurederivat fast gleich ist, und da auch in den sonstigen 
Eigenschaften kein deutlicher Unterschied zu bemerken war, so liegen 
hier die Verhii.ltnisse also ganz ahnlich wie bei den Verbindungen der 
tJ-Glucose mit der Pentacetyl-m- und Pentacetyl-p-digallussaure. 

Penta - (m-digalloyl) -IX -gl ucose [IX -Gl ucose penta
(m - digalloa t)). 

Sie wurde aus der Acetylverbindung genau so dargestellt wie das 
Derivat der fJ-Glucose und ebenfalls iiber das Kaliumsalz gereinigt. 
Das Praparat war auch hier ein sehr schwach hellbraunes, amorphes 
Pulver, bei dem wir einen deutlichen Unterschied von der fJ-Verbindung 
nur im Drehungsvermogen beobachtet haben. Ausbeute 65% der 
Theorie. 

Zur Analyse wurde bei 110 () und 1 mm getrocknet. 
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0,1537 g Sbst.: 0,3013 g CO2 , 0,0450 g H 20. 

C76H52046 (1700,8). Ber. C 53,64, H 3,08. 
Gef. " 53,47, " 3,28, 

[iX]18 = __ + 3,37° X 1,7977 46 ° (' Alk h 1) 
. nIx 0,828 X 0,1573 = + ,5 1ll 0 0 . 

Andere Praparate zeigten, entsprechend dem geringeren Drehungs
vermi:igen der a1s Ausgangsmateria1 dienenden Acety1ki:irper, in a1ko
holischer Li:isung nur [iX]n = +36,]° und +38,7°. Das zu1etzt ge
nannte Praparat gab ferner: 

[ ] 20 + 1,71 ° X 1,6715 ° (' A 
iX n = (j~5xO~838 X 0~f664 = + 41,0 m ceton). 

Die warm bereitete, 1 proz. wasserige Li:isung triibte sich schon 
beim Abkiihlen auf 35°, und bei geringem weiteren Abkiih1en erfolgte 
ziemlich starke, milchig - i:i1ige Ausscheidung. Um ihre Menge zu be
stimmen und um die 1eichter 1i:islichen Anteile mit der gereinigten 
tJ-Verbindung und mit dem chinesischen Tannin verg1eichen zu ki:innen, 
haben wir 1 g des zu1etzt beschriebenen Praparates in 100 ccm warmem 
Wasser geli:ist, auf 18° abgekiihlt und die getriibte F1iissigkeit so lange 
immer wieder durch eine Faltenfilter gegossen, bis schlieBlich ein ganz 
k1ares, nahezu farbloses Filtrat erhalten wurde. Wir haben es bei 
11 mm aus einem Bad von 35--40° und zu1etzt im Vakuumexsiccator 
zur Trockne verdampft. Gewicht des schwach braun1ichen Riickstandes 
(bei 100° und 11 mm getrocknet): 0,62 g. 

[iXJnl8 = +0,44° X 1,9169 4380 (' W ) 
I X 1,003 X 0,0192 = + , m asser, 

[iX]nI8 = + 0,76° X 1,5641 3 80 (. Alk h 1) 
1 X 0,803 X 0,0413 = + 5, moo, 

[ ] 18 + 1,39° X 0,8736 40 ° (. A 
iX n = 0,5 X 0,831 X 0,0728 = + ,1 1n ceton), 

Beachtenswert ist die Tatsache, daB das Drehungsvermi:igen der 
wasserigen Li:isung nahezu iibereins:timmt mit dem der tJ-Verbindung, 
flir die [iX]n = +42,3° (in Wasser) gefunden war, wahrend das natiir
liche chinesische Tannin [iX]n = etwa + 70° zeigte, In A1koho1 und 
Aceton ist das Drehungsvermi:igen der beiden synthetischen Penta
digalloyl-g1ucosen dagegen recht verschieden. In den iibrigen Eigen
schaften gleicht die Penta-m-digalloyl-iX-g1ucose so sehr der {J-Ver
bindung, daB wir auf die ausfiihrliche Beschreibung verzichten 
ki:innen, 
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Acetylierung des chinesischen Tannins. 

Zur Anwendung kamen drei gereinigte Tanninpraparate. Das eine 
war aus dem besten Handelsprodukt der Firma Merck durch Extrak
tion der durchAlkali neutralisierten wasserigen Losung mit Essigather 
bereitet. Es zeigte in W asser [ex]D = + 73 0 und wird im nachfolgen
den als Tannin I bezeichnet .. Das zweite, spater Tannin II genannt 
([ex]D = + 71,40), war auf die gleiche Art aus der Gerbsaure "Kahlba um" 
hergestellt. Das dritte Tannin III mit [ex]D = + 70,9 0 war aus Gerb
saure "Kahlba um" mittels des Kaliumsalzes gewonnen. Alle drei 
Praparate wurden bei 100 0 und 11 mm iiber Phosphorpentoxyd ge
trocknet. 

6 g gereinigtes Tannin wurden mit 25 ccm frisch destilliertem Essig
saureanhydrid und derse1ben Menge getrocknetem Pyridin bei 15-20 0 

auf der Maschine geschiittelt. Nach 24 Stunden war klare Losung ein
getreten. Sie wurde noch 3 Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt 
und dann in diinnem Strahl in mit Eis versetzte, iiberschiissige, ver
diinnte Schwefelsaure eingegossen. Dabei fiel ein schwach ge1bbraunes, 
zahes bl aus, das beim Verreiben langsam fest und brocklig wurde, so 
da13 es nach einigen Stunden abgesaugt werden konnte. Das Praparat 
gab in acetonischer Losung mit etwas Eisenchlorid keine Griinfarbung 
mehr. Es wurde nach dem Trocknen in 40 ccm Chloroform gelost und 
in 250 ccm stark gekiihlten Methylalkohol in diinnem Strahl und unter 
Umriihren eingegossen. Dabei fiel die Acetylverbindung in farblosen 
Flocken aus. Ausbeute hach dem Trocknen bei 100 0 und 11 mm etwa 9 g. 

0,1416 g Sbst.: 0,2847 g CO2 , 0,0491 g Hp. - 0,1619 g Sbst.: 0,3257 g 
CO2 , 0,0566 g H 20. 

GeL C 54,83, 54,87, H 3,88, 3,91. 

Fur eine Penta-(pentacetyldigalloyl)-glucose: 
C126HI02071 (2751,45). Ber. C 54,98, H 3,74. 

Da aber ein geringerer oder groBerer Gehalt von Acetyl auf die 
elementare Zusammensetzung nur von geringem EinfluB ist, so haben 
wir die Elementaranalyse durch Acetylbestimmungen erganzt. 

0,8981 g Substanz (bereitet aus Tannin III) wurden auf die vorher 
beschriebene Weise mit Alkali in ac~tonisch-wasseriger Losung verseift, 
die gebildete Essigsaure nach 1 Stunde aus der mit Phosphorsaure an
gesauerten Losung erschopfend mit A.ther extrahiert und dann mit Was
ser iibergetrieben. Das Destillat verbrauchte bis zur Rotung von Phe
nolphthalein 8,20 ccm n-Natronlauge. Das entspricht 39,27% Acety1. 

Bei einer zweiten Bestimmungwurden auf 0,1807 g Substanz 
(bereits aus Tannin I) 16,33 ccm n/1o-Alkali verbraucht, entsprechend 
38,89% Acety1. Eine dritte Bestimmung mit einer Substanz, die aus 
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Tannin II erhalten war, ergab 39,50% Acetyl. Fur eine Penta-(pent
acetyl-digalloyl)-glucose (2751,45) berechnen sich 39,10% Acetyl. 

Zur optischen Untersuchung diente die Li::isung des Acetyltannins 
in Acetylentetrachlorid. Ein Praparat, das durch Acetylieren des obigen 
Tannins I erhalten war, ergab: 

+ 0,70° X 6,7714 
[ex]~H = 2 X 1,596 X 0,2712 = + 5,58°. 

Fur em Praparat aus Tannin II war: 

[ex]~ = + 0,53° X 6,3524 = + 3,700, 
2 X 1,586x 0,2890 

und fUr zwei Praparate aus Tannin III: 

[ 16 + 0,43° X 6,7624 20 d 
ex]o = 2 X 1,595 X 0,2810 = + 3, un. 

[ex]!8 = _ ±~,48° X _6,5764. = + 3,:")5°. 
II 2 X 1,590. X 0,2794 

Man sieht, da.f3 auch diese Zahlen sehr nahe ubereinstimmen mit 
den Werten, die fur die synthetische Penta-(pentacetyl-m-digalloyl)-,8-
glucose gefunden wurden. 

Verseifung des Acetyltannins mit Alkali: Fur den Versuch 
diente ein Praparat, das aus Tannin II hergestellt war. Die Verseifung 
wurde in derselben Weise ausgefuhrt wie bei den synthetischen Penta
(pentacetyl-digalloyl)-glucosen. Aus 10 g Acetylkorper wurden etwas 
mehr als 5 g eines hellbraunen Gerbstoffs gewonnen, der dieselbe Zu
sammensetzung hatte wie das urspriingliche Tannin. 

0,1650 g Sbst. (bei llO° und 1 mm tiber P205 getr.): 0,3238 g CO2 , 0,0504 g H 20. 

Gef. C 53,52, H 3,42. 

Dagegen zeigte sich ein Unterschied im Drehungsvermogen, Wle 
aus folgender Zusammenstellung ersichtlich ist: 

Ursprtingliches Tannin: 
[ex]n 

Drehung m Alkohol: + 17,6° 
Aceton: + 12,9° 
Wasser: + 71,4° 

Regeneriertes Tannin: 
[ex ]D 

+ 18,3° 
+ 17,3° 
+ 40,3° 

Die Differenz in wasseriger Li::isung ist ja recht erheblich, aber wir 
konnen ihr aus fruher eri::irterten Grunden keine gro.f3e Bedeutung bei
legen, da die Losungen kolloidal sind. Die Differenzen in Alkohol und 
Aceton konnen auf verschiedene Weise entstehen. Entweder beschrankt 
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sich die Wirkung des Alkalis nicht allein auf die Loslosung der Acetyl
gruppen, sondern bewirkt auch noch andere Veranderungen, oder es 
wird durch die verschiedenen Operationen der Acetylierung und Re
generierung eine Verschiebung im Verhaltnis der im urspriinglichen 
Tannin miteinander gemischten Substanzen herbeigeflihrt. Denn es ist 
von uns oft genug betont worden, daB wir aIle die natiirlichen Tannine 
keineswegs flir einheitliche chemische Individuen halten. 

SchlieBlich fiihren wir zum Vergleich noch die Drehungszahlen 
der beiden synthetischen Penta-digalloyl-glncosen an. 

Penta-112-digalloyl-iX-glucose: 

Drehung in Alkohol: + 36-46,5° 
" Aceton: + 40-42 ° 

Wasser: + 43,8° 

Pentagalloyl-glucosen. 

Penta-111-digalloyl-~-glucose : 

+ 13,9-18,1 ° 
+ 13,1-16,7° 
+ 42,3° 

Penta- (triacetyl-galloyl) -IX -gl ncose [C\ -Gl ucose-penta
(triacetyl- galloa t), [(CHaCO. O)aC6H2' CO)5CsH70s' 

3,6 g gebeutelte und scharf getrocknete a-Glucose wurden mit 
38g Triacetyl-gallussaurechlorid (6 Mol.), 18g trockenem Chinolin (etwa 
7 Mo1.) und 50 ccm trockenem Chloroform bei 18° auf der Maschine ge
schiittelt. Nach etwa 4 Stunden war eine klare, goldgelb gefarbte 
L6sung entstanden, die noch 2-3 Tage bei der gleichen Temperatur 
stehen blieb. Zur Entfernung des Chinolins wurde sie jetzt mehrmals 
mit verdiinnter Schwefelsaure, dann mit Wasser gewaschen und schlieB
lich in 300 ccm stark gekiihlten Methylalkohol unter Umschiitteln in 
diinnem Strahl eingegossen. Dabei fiel das Reaktionsprodukt teils 
flockig, teils in klebrigen Massen aus, die schnell ganz hart wurden. 
Nach einigem Aufbewahren in Kaltemischung wurde abgesaugt, in 
50 ccm Chloroform gel6st und die Reinigung durch EingieBen in Methyl
alkohol einmal wiederholt. Ausbeute nach dem Trocknen bei 78° und 
0,1 mm iiber 90% der Theorie. 

0,2lO8 g Sbst.: 0,4190 g CO2 , 0,0770 g H 20 . 

. C71H620 41 (1570,85). Ber. C 54,26, H 3,98. 
Gef. .. 54,21, .. 4,09. 

[ + 3,17° X 3,3993 
a]~4= ___ _ 

1 X 1,585 X 0,1495 
+ 4:),;,)° (in Acetylentetrachlosid). 

Andere Praparate ergaben: 

[a]~ = ~+ ~,-~8° X 3/)846 = +42,7°, 
. 1 X 1,587 X 0,1574 

[X]h6 = -1±~'1~09°-1~_30,47~905 .. = + 46,95°. 
X ,ii. X ,14. 
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Amorphe, zerreibliehe Masse, der meist eine gelbliehe oder rotlich
gelbe Farbung anhaftet. Leicht loslieh in Chloroform, Aceton, Essig
ather und Aeetylentetraehlorid, viel sehwerer in Benzol, Ather, Alkohol 
und Methylalkohol und fast unloslieh in Petrolather und Wasser. Die 
Aeetonlosung gibt mit Eisenehlorid keine bemerkenswerte Farbllng. 

Pentagalloyl-eX-gl ueose [eX -Glllcose-pentagalloa t], 

[(HOlaC6H 2' CO]5CSH 70 6' 

Wenn die Losung von 10 g Aeetylverbindung in 200 cern Aeeton 
mit einer Losung von 15 g krystallisiertem, wasserhaltigem Natrium
aeetat in 95-100 cern Wasser versetzt wird, tritt keine oder hoehstens 
ganz geringe Entmisehung ein. Beim Erhitzen im Bad von 65-70° 
kommt die Fliissigkeit in gelindes Sieden. Naeh: 25 Minuten werden 
abermals 15 g Natriumaeetat, die in 75 cern Wasser gelost sind, zu
gegeben und, falls Entmisehung eintritt, etwas Aeeton zugefiigt. LJm 
die bei der Hydrolyse gebildete Essigsaure abzustumpfen, gibt man 
naeh weiteren 60 Minuten zu der sorgfaltig mit Eis gekiihlten Fliissig
keit unter Umschiitteln 24 cern n-Natronlauge. Die Losung, welche 
jetzt amphoter gegen Laekmus reagiert, wird mit 100 cern Wasser ver
diinnt, wieder bei 65-70° aufbewahrt und weiterhin in Zwisehenraumen 
von 11/2 Stunden immer unter guter Eiskiihlung und Umsehiitteln mit 22, 
mit 20 und sehlie13lieh mit 15 cern n-Natronlauge versetzt. Zum Sehlu13 
wird noeh 1 Stunde auf 70 ° erwarmt. Bis hierher fiihrt man alle Ope
rationen naeh Mogliehkeit im \Vasserstoffstrom aus. Beim Stehen iiber 
Naeht seheiden sieh geringe Mengen einer dunkelbraunen, floekigen 
Substanz ab, die nieht naher untersueht wurde. Das Filtrat wird mit 
80 cern n-Sehwefelsaure versetzt und unter stark vermindertem Druck 
aus einem Bad von 40 ° auf etwa 100 eem eingedampft. J etzt fiigt man 
5 n-Sehwefelsaure bis zur stark sauren Reaktion auf Kongo zu, sehiittelt 
die Fliissigk~it sofort zweimalmit je 200 cern Essigather aus und waseht 
die vereinigten Ausziige zweimalmit 10 eem Wasser. Beim Verdampfen 
des Essigathers unter vermindertem Druck bleibt eine sehwaeh braune, 
sprode Masse, die noeh erhebliehe Mengen von Essigsaure enthalt. Sie 
wird darum vier- bisfiinfmal in 200 eem warmem \Vasser gelost und 
wieder unter geringem Druck verdampft. SehlieI31ieh nimmt man mit 
10 eem heiBem Wasser auf, versetzt naeh guter Kiihlung mit starker 
Kaliumbiearbonatlosung, bis Laeklllus kaum mehr gerotetwird, sehiittelt 
viermal mit 50 eem Essigather und waseht die vereinigten Ausziige 
dreilllal sorgfaltig mit je 3-4 eem Wasser. Naeh Verjagen des Essig
athers, Losen in Wasser und aberlllaligem Eindalllpfen zur Troekne 
erhalt man eine amorphe, sprode, hellhratme Masse. Thre Menge he-

Fi s c h e-r, Depside 24 
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trug nach dem Trocknen bei 100° und 11 mm uber Phosphorpentoxyd 
etwa 5 g, entsprechend 83 % der Theorie. 

0,1934 g Sbst.: 0,3689 g CO2 , 0,0643 g H 20. 

Cu H 32028 (940,26). Ber. C 52,33, H 3,43. 
Gef. " 52,02, " 3,72. 

Die optische Untersuchung in alkoholischer Lasung ergab bei ver
schiedenen Praparaten in 21/ 2 proz. Lasung: 

[eX]~ = 
+ 1,32° X 1,9400 

1 X 0,787 X 0,0426 

+ 1,74° X 2,0094 
1 X 0,794 X 0,0572 

= + 76,4 ° (in Alkohol), 

= + 77,0° " 

+ 1,46° X 2,4000 
[~m = = + 76,4° " 1 X 0,791 X 0,0580 

[ 18 +0,73° X 2,0525 ~o 
eX]]) = 0,5 X 0,790 X 0,0465 = + 81,.) " 

Zwei Praparate, die nach einem etwas abweichenden Verfahren 
(unter Anwendung von weniger Alkali) bereitet waren, zeigten in alko
holischer Lasung noch wesentlich hahere Drehungen ([eX]]) . + 95,4 ° 
und 108,8°). Wir verzichten aber darauf, sie naher zu beschreiben, da 
wir nicht sicher sind, ob bei ihnen alles Acetyl entfernt war. 

Fur, die wasserige Losung war bei verschiedenen Praparaten: 

[eX]nI8 = + 0,66 ° X 2,6450 66 ° (' W ) 
1 X 1,005 X 0,0261 = + ,5 In asser, 

[ 3 + 0,68° X 2,5577 ° 
eX]2n = + 65 4 IX-l,003 X 0,0265 -= , " 

Die neue Pentagalloyl-eX-glucose unterscheidet sich also durch die 
wesentlich hahere Drehung in.wasseriger und alkoholischer Lasung von 
dem Praparat, das vor mehreren Jahren durch alkalische Veiseifung 
der Penta-(tricarbomethoxy-galloyl)-cX-glucose bei gewahnlicher Tem
peratur erhalten war I) , Letzteres zeigte namlich [eX]]) = +30,0° bis 
+ 35,7° (in Wasser) und + 44,4° (in Alkohol). 

1m ubrigen besteht zwischen dem alten und dem neuen Praparat 
die graBte Ahnlichkeit. Das gilt besonders fUr den stark adstringieren
den und bitteren Geschmack, die Loslichkeit in Wasser und Alkohol, 
die Bildung von Niederschlagen in wasseriger Lasung mit LeimlOsung, 

1) E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 45 
929 [1912] und 4,., 2503 [1914]. (S. 279 u. S. 347.) 
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mit Pyridin, Brucin-, Chinin- und Chinolinacetat, die Farbung mit 
Eisenschlorid. 

Die 11-12proz. alkoholische Losung des neuen Praparats gab 
nach dem Mischen mit dem gleichen Volumen lOproz. alkoholischer 
Arsensaurelosung innerhalb 2-3 Minuten eine steife Gallerte, und die
selbe Erscheinung trat noch bei der 8proz. Losung nach langerer 
Zeit ein. 

Methylierung der Pentagalloyl-iX-glucose: Die Losung 
von 2 g in 50 ccm trocknem Aceton wurde unter starker Kiihlung 
langsam mit einem erheblichen UberschuB einer atherischen Diazo
methanlosung versetzt und dann 3 Stunden bei 10-15° aufbewahrt. 

Nach dem Verjagen des unverbrauchten Diazomethans und der 
Losungsmittel unter vermindertem Druck blieb ein zaher, schwach 
brauner Sirup. Er wurde mit 25 ccm warmem Methylalkohol auf
genommen. Beim Abkiihlen durch Kaltemischung erfolgte erst starke, 
milchige Ausscheidung, die bald erstarrte. Da sie bei Zimmertemperatur 
rasch wieder olig wurde, muBte sie, um betrachtliche Verluste zu ver
meiden, moglichst schnell abgesaugt und wieder yom Filter entfernt 
werden. Infolgedessen war die Ausbeute nur 1,2 g. Das Praparat, das 
mit Eisenchlorid in acetonischer oder alkoholischer Losung keine 
Farbung gab, wurde sofort im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet 
und war dann eine etwas gelbbraune, blasige, sprode Masse. 

Zur Analyse wurde noch bei 100 ° und 11 mm getrocknet, wobei 
die Substanz zusammenschmolz. 

0,1464 g Sbst.: 0,3122 g CO2 , 0,0730 g H 20. 

C56H62026 (1l50,78). Ber. C 58,42, H 5,43. 
Gef. " 58,16, " 5,58. 

[iX]~ =_±1,7~~_1,~~~~_ = + 6701 ° (in Acetylentetrachlorid). 
0,5 X 1,584 X 0,0606 ' 

Fiir die Penta-[trimethylgalloyIJ-iX-glucose, die aus iX
Glucose und Trimethyl-galloylchlorid entsteht, wurde friiher!) bei der 
gleichen Konzentration [iX]~ = + 68,0° und + 70,0° gefunden. 

Reacetylierung der Pentagalloyl-iX-glucose: Sie wurde 
ausgefiihrt, um zu sehen, ob der urspriingliche Acetylkorper wieder 
entsteht. Das scheint in der Tat der Fall zu sein. 

1 g scharf getrocknete Substanz ging beim Schiitteln mit einem 
Gemisch von 6 ccm trocknem Pyridin und 6 ccm Essigsaureanhydrid 
unter geringer Erwarmung innerhalb einiger Minuten mit schwach 
brauner Farbe in Losung. Diese wurde 3-4 Tage bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt und dann in iiberschiissige, mit Eis versetzte, stark ver-

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 41', 2500 [1914]. (5. 344.) 

24* 
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diinnte Schwefelsaure eingegossen. Das ausfallende hellbraune, dicke 
01 wurde beim ofteren Verreiben mit der Fliissigkeit in einigen Stunden 
hart und brocklig. Nach dem Absaugen, Waschen mit Wasser und 
Trocknen wurde in 3-4 ccm Chloroform gelost und in 18 CClll stark 
gekiihlten Methylalkohol in diinnem Strahl eingegossen. Ausbeute nach 
dem Absaugen und Trocknen bei 100° und 15 mm 1,4 g. Das ganz 
schwach braune Praparat gab inacetonischer Losung mit Eisenchlorid 
keine Farbung. 

0,1614 g Sbst. (bei 100° und 20 mm getrocknet): o,321(g CO 2 , 0,0606 g H 20. 

C71H820 41 (1570,85). Ber. C 54,26, H 3,98. 
Ge~. .. 54,32, " 4.20. 

[ 20 + 2,93 ° X 2,1312 4320 (. \ 1 hI 'd) 1X] = --------~---~-~ = + III j cety entetrac on . 
D 1 X 1,588 X 0,0910 ' 

Der urspriingliche Acetylkorper hatte [1X]D = +42,7°. In einem 
zweiten Fall hatte die urspriingliche Acetylverbindung 46,9:>°, und nach 
Verseifung mit Natriumacetat und Reacetylierung der gebildeten 
Pentagalloylglucose war [1X])~ = + 51,2°. 

Pen ta - (triacetyl-gallo yl) - {J -gl uco se [fJ - G I uco se- pen ta
(triacetyl-galloa t)], [(CH3 .CO. 0laCSH 2 • CO]5CSH706' 

Beim Schiitteln von 3,6 g scharf getrockneter {J-Glucose mit 38 g 
Triacetyl-galloylchlorid (6 Mol.), 18 g trocknemChinolin (7 Mo1.) und 
60 ccm trocknem Chloroform entsteht innerhalb .3Stunden eine klare, 
meist schwach ge1b gefarbte LQsung, deren Farbung allmahlich starker 
wird. Sie wird genau so wie bei der 1X-Verbindung verarbeitet. Die 
Ausbeute an chinolin- und halogenfreiem Produkt betrug auch hier 
etwa 90.% der Theorie. 

0,2195 g Sbst. (bei 56 0 und 0,5 mm iiber P 205 getrocknet): O,4:~67 g CO2 , 

0,0800 gIH20. 
Cn H 820 41 (1570,85). Ber. C 54,26, H 3,98. 

Gef. .. 54,26. " 4,08. 

[1X]~ = _:±-_0,40~~>c~,6760 .. = + 5,61 ° (in Acetylentetrachlorid). 
1 X 1,582 X 0,1205 

Ein anderes Praparat gab: 

[1XJ2'J = -± 0,27° X 3,496~_ = + 41 ° 
[) 1 X 1,585 X 0,1457 ,. 

Die Substanz ist schwach gelb gefarbt und amorph, la13t sich leicht 
pulverisieren und wird beim Reihen elektrisch. In den Loslichkeits-
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verhaltnissen und im ehemisehen Verhalten ist sie der iX-Verbindung 
sehr ahnlieh. 

Pe n tagalloyl- fJ -gl neose [/1 - GI ncose -pe n tagalloa t], 
[(HO)3C6H2·CO]5CsH70S· 

Ihre Bereitnng durch Verseifung des Aeetylkorpers mit Natrinm
acetat in acetonisch-wasseriger Losung bei 70° vollzieht sieh ebenfalls 
genau so wie bei der iX-Verbindung. Ausbeute aus 10 g Acetylkorper 
etwa 5 g Pentagalloyl-glucose, entspreehend 85% der Theorie. 

Dieses Rohpodukt ist noch keineswegs rein, wie schon die optische 
Dntersuchung zeigte. Denn bei drei versehiedenen Praparaten betrug 
[iX]Din alkoholischerLosung +21,1°, +23,2°und +25,4°. Inder 
Tat enthalt es einen in Wasser schwer loslichen Teil, der auch die Be
stimmung des Drehungsvermogens in wasseriger Losung sehr erschwert. 
Dm diesen zu entfernen, haben wir in der 100fachen Menge warmem 
Wasser gelost, auf 18° abgekiihlt und den hierbei entstehenden flockigen 
Niederschlag nach einstiindigem Stehen abfiltriert. .Die Losung wurde 
dann unter stark vermindertem Druck, zuletzt im Vakuumexsiccator, 
verdampft. Die Menge des Gerbstoffs ging dabei auf 3/4 zuriick, aber das 
so gewonnene Praparat war nun in Wasser leicht loslich (selbstverstand
lich kolloidal). 

0,1676 g Sbst. (bei 100" unci 11 11Ull tiber 1'205 getrocknei): 0,3200 g CO2 , 

0,0567 g H 20. 
CIlHj)"" (fJ40,4G). Bel'. C 52,33, II 3,43. 

(ief. " 52,06, " 3,78. 

r.]18_ +0,41° X 1,5995 _ .' 0 
LO; f) - ] X 0:7S-'(X o,oafs - + 23,3 (in Alkohol). 

Fiir die 10 proz. wasserige Losung war: 

[iX)ii' = __ ±_0,7~o_x 1,~4~~ = + 1360 (in Wasser) 
0,5 X 1,028 X 0,1898 ' 

und m 1 proz. I,osung: 

i, JIll - t~,1_3~)-(~,-~917 = + 13,1 ° (in Wasser). 
L" fl - 1 X 1,004 X 0,0227 

Die Pentagalloyl-fJ-glucose schmeckt adstringierend und stark 
bitter. Sie lost sich leicht und rasch in Wasser, ebenso in Alkohol, 
und die nicht zu verdiinnte wasserige Losung triibt sich beim Abkiihlen 
auf 0 ° durch eine milchige oder flockige Ausscheidung. 1m iibrigen 
zeigt sie alle die bekannten Fallungsreaktionen des Tannins gerade so, 
wie es friiher fiir die mit Alkali gewonnene sog. Pentagalloyl-glucose be
sehrieben worden ist, 
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Die Hydrolyse mit n-Schwefelsaure, die mit 2,5 g ausgefiihrt 
wurde, gab nach 72stiindigem Erhitzen auf 100°: 

Glucose in Prozenten 
GallU5saure, Restgerbstoff -~.---- ---

wasserfrei polari- titri· gravi- . Durch- Summe 

0;) % metrisch metrisch metrisch , schnitt 

79,8 5 9,5 9,0 10,2 9,6 94,4 

Man sieht aus diesen Zahlen, daB, wie zu erwarten war, die Menge 
des Zuckers um einige Prozent graBer und diejenige der Gallussaure 
erheblich kleiner ist als beim chinesischen Tannin. 

J edenfalls entspricht das Ergebnis der Hydrolyse hier noch etwas 
mehr der wirklichen Zusammensetzung des Gerbstoffs, als es bei der 
friiheren Hydrolyse der mit Alkali hergestellten Pentagalloylglucose 11 
der Fall war. 

Methylierung der Pentagalloyl-fi-glucose: B~i der to
talen Methylierung des Gerbstoffs war eine Penta-(trimethylgalloyl)
fi-glucose zu erwarten, die friiher synthetisch aus Trimethyl-gallussaure
chlorid und fi-Glucose bereitet wurde und sogar krystallisiert erhalten 
werden konnte_ Der Versuch hat in der Tat einen Stoff ergeben, der 
in den auBeren Eigenschaften und dem Drehungsvermagen dem friiheren 
Praparat sehr ahnelt. Aber die Krystallisation ist uns leider auch bei 
Impfung mit dem alten Praparat nicht gelungen, so daB von einer 
sicheren Identifizierung auch hier keine Rede sein kann. 

Die Methylierung wurde mit 2 g Substanz auf die iibliche Weise 
in acetonisch-atherischer Lasung mittels Diazomethans bei Zimmer
temperatur ausgefiihrt. Nach 3-4 Stunden wurde zur Trockne ver
dampft und der Riickstand, der mit Eisenchlorid illmethylalkoholischer 
Lasung keine Farbung mehr gab, aus 25 ccm Methylalkohol unter An
wendung einer Kaltemischullg umgelast. Ausbeute 1,6 g_ 

0,1617 g Sbst. (bei 100° und 11 n1111 getrocknet, wobei vollige Sinterung 
eintrat): 0,3441 g CO 2 , 0,0784 g H 20. 

Cef. C 58,04, H 5,42. 

Fiir die amorphe Penta-(trimethylgalloyl)-fi-glucose war friiher 2) 

58,04% C und 5,60% H gefunden, wahrend sich fiir C56H 6P26 (1l50,78) 
58,42% C und 5,43% H berechnen_ 

[C\]g' = I ~ ~',\~:8><x2~,~~~2 = + 16,9° (in Acetylentetrachlorid). 

1) E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 45, 
931 [1912]. (5. 281.) 

2) Ebenda 41, 5201 [1914]. (5. 345.) 
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Eine andere Probe, die 51/2 Stunden mit iiberschiissigem Diazo
methan behandelt und wie oben verarbeitet, aber im ganzen dreimal 
aus Methylalkohol umgelOst war, zeigte: 

[ iX]18 = + 1,17° X 2,8232 = + 18 50 (in Acetylentetrachlorid). 
D 1 X 1,585 X 0,1129 ' 

Beide Drehungswerte stimmen recht gut iiberein mit dem Drehungs
vermogen der krystallisierten Penta-(trimethylgalloyl)-p-glucose, deren 
4proz. Losung in Acetylentetrachlorid [iX]~ = + 17,2° hatte1). 

Re acetylierung der Pe n tagalloyl- 1'1 -gl ucose. Sie liefert 
ebenfalls ein Praparat, das der urspriinglichen Acetylverbindung be
sonders im Drehungsvermogen sehr ahnlich ist. 

0,5 g scharf getrocknete Substanz losten sich rasch beim Schiitteln 
mit einem Gemisch von 3 ccm Essigsaureanhydrid und 3 ccm trocknem 
Pyridin. Nach 3 Jagen wurde in iiberschiissige, mit Eis versetzte 
2 n-Schwefelsaure gegossen. Das abgeschiedene 61 erstarrte allmahlich. 
Nach 24 Stunden wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen, nach dem 
Trocknen in 11/2 ccm Chloroform gelOst und durch Eingie13en in lO ccm 
stark gekiihlten Methylalkohol wieder abgeschieden. Ausbeute 0,55 g. 

0,1556 g Sbst. (bei 100° und 11 mm liber P20S getrocknet): 0,3099 g CO2, 

0,0379 g H 20. 
Cn H 620 41 (1570,85). Ber. C 54,26, H 3,98. 

Gef. " 54,32, " 4,16. 

[iX]17 = + 0,25° X 2,9484 ="+ 680 (in Acetylentetrachlorid). 
D 0,5 X 1,583 X 0,1368 ' 

Fiir Penta-(triacetyl-galloyl)-p-glucose sind oben die Werte 
[iX]~= + 4,1 ° und 5,61 ° angegeben. 

Verseifting der beiden Penta- (triacetyl-galloyl) -glucosen 
mit Alkali. 

Bei detVerseifung von iX- und p-Penta-(tricarbomethoxy-galloyl}
glucose mit Alkali bei gewohnlicher Temperatur wurde £riiher praktisch 
derselbe" Gerbstoff erhalten. Beiden Acetylkorpern ist das Resultat 
etwas anders, wenndie Verseifungbei 0° ausgefiihrt wird. Es ent
stehen dann aus iX - und 1'1-Verbindung Substanzen, die sich deutlich 
durch das Drehungsvermogen unterscheiden, aber nicht so sehr wie 
die oben beschriebenen Praparate, die mit N atriumacetat bereitet wurden. 

5 g Penta-(triacetyl-galloyl)-glucose (iX -oder p-Verbindung) wurden 
in 50 ccmAceton geIost und bei OOunter Umschiitteln im Laufe einer 
Viertelstunde tropfenweise mit 80 CC11l n-Natronlauge (25 Mol.) und 

1) A. a. Q. 
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dann mit 2fJ ccm Wasser versetzt. N achdem 3 Stunden bei 0 0 aufbewahrt 
war, wurde mit verdiinnter Schwefelsaure iibersattigt, nochmals mit 
50 ccm Essigather ausgeschiittelt, der Essigather zweimal mit je 10 ccrn 
Wasser sorgfaltig gewaschen und unter vermindertem Druck verdarnpft. 
Der schwach gefarbte Riickstand enthielt noch viel Essigsaure. Urn 
diese zu entfernen, haben wir mehrmals in lauwarmem Wasser gelost 
und wieder verdampft, nachdem die wasserige Losung notigenfalls von 
etwas schwerer loslicher Substanz filtriert war. 

Zur Reinigung wurde in wenig Wasser gelost, mit Bicarbonat nahezu 
neutralisiert und mit Essigather wiederholt ausgeschiittelt. Nach Ver
darnpfendes Essigathers, Aufnahme in Wasser und abermaligern Ver
dampfen blieben etwa 2,5 g einer schwach gelbbraunen, leicht zerreib
lichen, amorphen Masse. 

0,1945 g Sbst. (bei 1000 und 20 mm getr.): 0,3740 g CO2 , 0,0663 g H 20. 

Pentagalloyl-glucose, C41H32026 (940,26). Ber. C ~2,33, H. 3,43. 
Tetragalloyl-glucose, C34H2~022 (788,21). " 51,77, " 3,58. 

(ief. " 52,44, " 3,81. 

Fiir das aus der Carbomethoxyverbindung bei alkalischer Versei
fung erhaltene Praparat hatten E. Fischer und Freudenberg C 52,49 
und H 3,79 bzw. C 52,41 und H 3,67 gefunden1). 

Praparat aus dem iX-Acetylkorper: 

[1X]~ = _±~,8~~._~_2,77:~ = + 50,6° (in Alkohol). 
. 1 X 0,780 X O,Oa84 

[1X]16 = _+ 0,38° X 2,8883 = +3440 (in Wasser). 
D 0,5 X 1,009 X 0,0632 ' 

Praparat aus dem p-Acetylkorper: 

[1X]23 = -± 0,50~2,9196 . = + 29,70 (in Alkohol), 
D 1 X 0,775 X 0,0635 

[1X]23 = __ .+ 0,50° X 2,5230 = -+ 21,00 (in Wasser). 
D 1 X 1,007 X 0,0596 

Die Abspaltung der Acetylgruppen war vollstandig, denn die 
Praparate gaben bei weiterer Hydrolyse nur Spuren von Essigsaure, 
die hochstens 1/5 Mol. Acetyl betrugen, wahrend der urspriingliche Ge
halt 15 Mol. war. 

Pen ta-(p-oxybenzoyl) -glucosen. 
Ihre Synthese ist derjenigen der Galloylkorper nachgebildet. Wie 

m der Einleitung schon erwahnt, gelang es aber hier. c1nrch KlIpp-

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 930 [1912]. (5. 280.) 
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lung der £x-Glucose mit Acetyl-p-oxybenzoylchlorid eine krystallisierte 
Substanz zu erhalten. 

Penta- (acetyl-p-oxybenzoyl) - £x -gl ucose [£x -GI ucose
p.enta- (acetyl-p -0 xybenzoa t)], (CHa.CO.O,C6H4.COhCsH70S' 

Werden 5 g scharf getrocknete und gebeutelte £x-~lucose mit 33 g 
Acetyl-p-oxybenzoylchlorid (6 Mol.), 22 g Chinolin (6 Mol.) und 30 ccrn 
trocknem Chloroform auf der Maschine bei Zimmertemperatur ge
schiittelt, so tritt in 2-3 Stunden klare ge1be Losung ein. Sie wird 
noch 3 Tage aufbewahrt, wobei haufig eine orangerote Farbung eintritt, 
dann mit etwas Chloroform verdiinnt, zweimal mit iiberschiissiger, 
stark verdiinnter Schwefelsaure und zweimal sorgfaltig mit Wasser ge
waschen. Gie13t man jetzt die Fliissigkeit, deren Volumen 150-175 ccm 
betragt, in diinnem Strahl in 750 ccm Petrolather, so fallt eine orange
gefarbte zahe Masse aus. Sie wird bei 15° dreirnal griindlich mit je 
50 ccrn Metbylalkohol verrieben. Hierbei ist hohere Temperatur sorg
faltig zu vermeiden, weil sonst Zersetzung, wahrscheinlich unter teil
weiser Abspaltung von Acetylgruppen, eintreten kann. Sie wird dabei 
zuerst konsistenter und zuletzt hart und brockelig. Den Methylalkohol 
entfernt man am Schlu13 durch Verreiben mit Wasser. Die Ausbeute 
betragt etwa 20-22 g, entsprechend 72-79% der Theorie. 

Urn aus dem Rohprodukt Krystalle zu erhalten, wird es in 40 ccrn 
kaltem Essigather gelOst und mit etwa 100 ccm Methylalkohol bis zur 
beginnenden Triibung versetzt. Beim Stehen und haufigen Reiben. 
besonders wenn geimpft werden kann, beginnt bald die Krystallisation 
feiner, gebogener Nadelchen, und wenn im Laufe rnehrerer Stunden 
weitere 100-150 cern Methylalkohol unter haufigern Reiben zugegeben 
werden, entsteht schlie13lich ein ziemlich dicker Krystallbrei. Zur 
volligen Reinigung des Praparats mu13 die Operation noch ein- bis 
zweirnal wiederholt werden. Dabei geht die Menge auf 12-13 g zuriick. 

Wie die nachfolgenden Elementaranalysen zeigen, ist die Zusammen
setzung des Rohproduktes und des reinen krystallisierten Praparates 
nicht verschieden. 

0,1514 g amorphes Rohprodukt (bei 100° und 1 Ulm iiber P206 getr.): U,3426 g 
CO2 , 0,0565 g H20, -- 0,1520 g krystallisierte Sbst.: 0,3444 g CO2 , 0,0580 g H 20. 

C51HU021 (990,34). Ber, C 61,80, H 4,28. 
(~ef. " 61,71, 6[,79. " 4,18, 4,27. 

Das krystallisierte Analysenpraparat zeigte: 

r ']17 i- 16,92 8 X 2,4010 0 
.. £x D =-- J -'X-i~562X()~20961 1 24Ji (in Acetylentetrachlorid). 
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Nach nochmaliger Krystallisation aus der Mischung von Essig-
ather mit Methylalkohol war: 

[ + 7,36° X 1,8686 2 ° (. A 1 hI 'd) aJl; = ---------- = + 1 4,7 III cetyentetrac on . 
0,5 X 1,575 X 0,1401 

Da bei dem amorphen Rohprodukt die Drehung nur [a]~ = + 90° 
betrug, wahrend die e1ementare Zusammensetzung die gleiche war, so 
enthielt es offenbar erhebliche Mengen des viel schwacher drehenden 
fi-Isomeren. Das stimmt iiberein mit den anderen Erfahrungen iiber 
die Acylierung der Glucosen. 

Die reine, krystallisierte Substanz schmilzt bei 158---159° (korr.) 
zu einer zahen, farblosen Fliissigkeit, nachdem 2 ° vorher Sinterung 
eingetreten ist. Sie lost sich leicht in Chloroform, Aceton und Essig
ather, schwerer in Benzol, recht schwer in Ather, warmem Alkohol 
und Methylalkohol; fast unloslich in Petrolather und so gut wie gar 
nich t in Wasser. 

Penta-(p-oxybenzoyl)-a-glucose [a-Glucose-penta-(p-oxy
benzoat)], C6H706(CO,C6H4.0H)5' 

Ihre Darstellung verlauft ahnlich wie bei der Carbomethoxyver
bindung 1). 

2,5 g krystallisiertes Acetat ([ a]D = + 124,5°) werden in 30 ccm 
Aceton gelost und zu der gut gekiihlten Fliissigkeit 20 ccm n-Natron
lauge im Laufe von wenigen Minuten unter dauerndem Schiitteln ein
getropft, so daB die Temperatur immer etwas unter 0° bleibt. Man 
bewahrt noch 3 Stunden bei dieser Temperatur auf, neutralisiert dann 
mit Schwefelsaure, verjagt das Aceton unter geringem Druck und 
nimmt die abgeschiedene Oxybenzoylglucose mit 15 ccm Ather auf. 
Versetzt man nach dem Trocknen durch Natriumsulfat mit Petrolather 
bis zur Triibung und gieBt in diinnem Strahl unter Umschiitteln in 
150 ccm Petrolather, so fallt die Oxybenzoylglucose in farblosen Flocken 
aus. Ausbeute an getrockneter Substanz 1,62 g, entsprechend 82% 
der Theorie. 

Zur Analyse wurde die exsiccatortrockne Substanz bei 130 ° und 
1 mm auf konstantes Gewicht gebracht. Hierbei fand noch keine 
Sinterung statt. 

0,1072 g Sbst.: 0,2477 g CO 2 , 0,0414 g H 20. 

C41H32016 (780,46). Ber. C 63,06, H 4,13. 
Gef. " 63,02, " 4,31. 

1) E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 45, 
933 [1912J. (5. 283.) 
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[aJ18 = ---± 6,81 o~1,7830_~ = + 163 4° (in Alkohol), 
D 1 X 0,812 X 0,0915 ' 

Ein anderes Praparat gab: 

[aJ~ = + 6,29° X 1,4670 = + 161,40, 
1 X 0,810 X 0,0706 

Das Drehungsvermogen ist hier erheblich gro.13er als bei dem 
friiheren Praparat aus der Carbomethoxyverbindung ([ a]D = + 124,3 ° 
und + 128,8°), Das erklart sich leicht aus der Verwendung der kry
stallisierten Acetylverbindung, die man als einheitliches Produkt be
trachten dart Beachtenswert ist auch hier das Resultat der Elemen
taranalyse, die recht gut auf eine Penta-(oxybenzoyl)-verbindung 
stimmt, wah rend eine Tetra-(oxybenzoyl)-glucGse (660,39) nur 61,81 % C 
enthalten wiirde, 

Es ist uns bisher leider nicht gelungen, die Pen ta - (p - 0 x y
be nzo yl) - a - gl uco se zu krystallisieren, Sie bildet eine farblose 
oder hochstens ganz schwach gelb gefarbte, plilverige oder auch blatte
rige Masse, lost sich leicht in Methyl-, Athyl- und Amylalkohol, Aceton, 
Eisessig und Essigather, auch ziemlich leicht in Ather, dagegen viel 
schwerer in Chloroform und nur sehr schwer in Benzol und besonders 
in Wasser. 

Re acetylieru ng der Pen ta - (p - 0 xy be nzo yl) - a - gl ucose, 
Sie liefert mit ausgezeichneter Ausbeute die reine krystallisierte Acetyl
verbindung zuriick 

0,8 g scharf getrocknete Oxybenzoylglucose wurden mit 2 ccm 
reinem Essigsaureanhydrid iibergossen, wobei schon gro.13tenteils Lo
sung eintrat, und dann unter Eiskiihlung noch 0,5 g trocknes Pyridin 
zugefiigt. Beim Umschiitteln erfolgte sehr rasch vollige Losung, die 
nach 24stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur in 25 ccm eiskalte 
n-Schwefe1saure eingegossen wurde, Das ausfallende dicke, ganz 
farb10se 01 wurde schnell z1lhfliissig und bald hart und brocke1ig, 
Nach sorgf1l1tigem Waschen mit Wasser und 1'rocknen an der Luft 
wurde es mit 0,8 ccm wannelll Essigather behandelt, Dabei trat erst 
gro.13tenteils Losung ein, beilll Reiben und Erka1ten entstand aber rasch 
ein ziemlich dicker Brei lllikroskopischer langer Nade1n, die sich noch 
erheblich vermehrten, als allmahlich ,,) ccm Methylalkohol zugegeben 
wurden. 

Nach einigelll Stehen bei 0° wurde abgesaugt und die schnee
wei.13e Masse erst auf Ton, dann bei 100° und 15111m getrocknet. Aus
beute 0,97 goder 95% der Theorie. Schmelzpunkt 158-159° (korr.). 

[a]I8 = .. + !~8_~0 x~,6300 = + 123,3° (in Acetylentetrachlorid). 
D 1 X 1,565 X 0,2156 
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Das sind fast genau die gleiehen Zahlen, die vorher fUr unser 
reinstes Praparat der Penta-(aeetyl-oxybenzoyl)-G\--glueose angegeben 
wurden. 

Aus dem Ergebnis der Reaeetylierung sehlie13en wir, da13 die 
Penta-(p-oxybenzoyl)-iX-glueose trotz ihrer amorphen Besehaffenheit 
als ein fast reines Praparat angesehen werden darf. 

Pen ta - (aeetyl- p -oxybenzo yl) - {I- gl ueose [/1- Gl ueose
pen ta - (aeetyl-p -?xybenzoa t)]. 

Die Darstellung entsprieht ganz derjenigen der iX-Verbindung. 
Die /1-Glueose braueht, da sie sich leichter als der Traubenzucker lost, 
nicht besonders gebeutelt zu werden. Aus 5 g fi'-Glueose wurden 
24,0 g Aeetylkorper erhalten, entspreehend 87% der Theorie. 

0,1544 g Sbst. (bei 100 0 und 1 mID iiber P205 getroeknet): 0,3517 g CO2 , 

0,0587 g H 20. 
C51H42021 (990,34). Rer. C 61,80, H 4,28. 

nef. " 62,12, " 4,25. 

+ 1,76° X 3,0018 
[iXJ~ = = + 16,23° (in Aeetylentetraehlorid). 

I X 1,574 X 0,2068 

Amorphe, sprode Masse. I,eicht 10slieh in Chloroform, Benzol, 
Essigather und Aceton, schwerer in Ather, viel schwerer in kaltem 
Alkohol und Methylalkohol, fast gar nieht in PetroHither und in Wasser. 

Die Krystallisation ist hier nieht gelungen. Wir glauben deshalb 
nicht, da13 das Praparat einheitlieh, sondern vielmehr aueh ein Gemiseh 
von viel p-Verbindung mit erheblich weniger iX-Verbindung ist. 

Penta - (p-oxybenzoyl) - fJ-gl ueose [{I-Glucose -penta
(p-oxybenzoa t)]. 

Die Verseifung wurde ebenfalls wie bei der iX-Verbindung aus
gefUhrt. Die Ausbeute betrug aueh hier 85-90% der Theorie. 

0,1l73 g Sbst. (bei 130 0 und ] 111m iiber 1'20;; getroc:knet): 0,2701 g CO2, 
0,0450 g ~O. ' 

CnH32016 (780,46). Ber. C 63,06, H 4,13. 
GeL " 62,80, " 4,29. 

[iX]D17 = + 0,80° X 2,1353 1886° (. Alk h 1) 
-1 X 0,814 X 0,1113- = +, 1ll 0 0 . 

Das kaulll gefarbte, blattrig amorphe Praparat lOst sich leicht in 
Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Eisessig und Essigather, aueh reiehlieh 
in Ather, viel schwerer in Chloroform, sehr schwer in Benzol und vor aHem 
Wasser. Es gleicht also darin weitgehend der isomeren iX-Verbindung. 
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Was die Reinheit betrifft, so gilt hier dasse1be, was wir von der 
/:i-Acetylverbindung gesagt haben. Wir halten das Praparat, ebenso 
wie jene, flir ein Gemisch von viel jl-Verhindung mit wenig lX-Korper. 

1-Monogalloyl-jJ-glucose (p-Glucose-1-galloat). 
Wie friiher schon bemerkt, wurde ihre Heptacetylverbindung einer

seits aus Acetobromglucose und dem SiIbersalz der Triacetyl-gallussaure 
und andererseits durch Einwirkung von Triacetyl-galloylchiorid auf 
2,3,5,6-Tetracetyl-glucose bei Gegenwart von Chinolin erhalten. 

Das zweite Verfahren ist wegen der besseren Ausheute praktisch 
vorzuziehen. 

Silbersalz der Triacetyl-gall us sa ure. Die friihere, sehr kurze 
Beschreibung1) bedarf flir die praktischc Darstellung groBerer Mengen 
einer Erganzung: 

60 g wasserfreie Triacetyl-gal1ussaure oder eine entsprechende 
Menge Hydrat werden mit 1 1 Wasser iibergossen und durch vorsich
tigen, allmahlichen Zusatz einer wasserigen Kaliumbicarbonatlosung 
nahezu in Losung gebracht, dann filtriert und mit einer verdiinnten 
kalten Losung von 30 g Silbernitrat (etwas weniger als 1 Mo1.) versetzt. 
Dabei entsteht ein dicker, schneeweiBer, aber nicht deutlich krystalli
nischer Niederschlag. Uberschiissiges Silber ist bei der Fallung zu ver
lueiden. Der Niederschlag bIeibt erst 1 Stunde im Dunke1n stehen, 
wobei er dichter wird. Er wird dann scharf abgesaugt, mit kaltem 
\Vasser sorg£altig gewaschen und erst bei 11 111111 und 18 0 iiber Phos
phorpentoxyd, dann bei 56 0 und 2 mm getrocknet. Ausbeute etwa 
6:) g. Rei diesen Operationen solI sich das Salz nur wenig farben. 

0,2750 g Sbst.: 0,0724 gAg. 

C13H llORAg (403,03). Ber. Ag 26,77. Gef. Ag 26,aa. 

1-(Triacetyl-galloyl)-2, 3,:i, G-tetracetyl- glucose aus 
Acetobromgl ucose uncI triacetyl- gall ussa urem Silber, 

(CH3 • CO. O)3C6H2' CO. O. C6H70(O. CO. CH3)4' 

68 g triacetyl-gallussauresSilber werden mit 50 g Acetobromglucose 
und 600 ccm trocknem Benzol ;) Minuten auf dem Dampfbad zum 
Sieden erhitzt, abgekiihlt, 111it etwa der gleichen Menge Essigather ver
diinnt und von den Silbersalzen abgesaugt. Die klare, wenig gefarbte 
Losung hinterlaBt beim Verdampfen unter vermindertem Druck einen 
schwach gelben, zahfliissigen Riickstand, der manchmal von seIber 

1) E. Fischer und M. Bergmann, Rerichte d. d. chem. Gesellsch. 51, 
54 [19]8]. (S·. 441.) 
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krystallisiert. Vorteilhafter ist es, das nicht abzuwarten, sondern gleich 
in 150 ccrn warrnern Benzol zu lasen. Beirn Abkiihlen beginnt bald die 
Krystallisation mikroskopischer Nadeln oder Prismen, deren Menge im 
Eisschrank ziemlich rasch zunirnmt. Nach 24 Stunden wird abgesaugt, 
mit etwas kaltern Benzol gewaschen und zweirnal aus 100 ccrn Methyl
alkohol durch rasches Losen in der Warrne und ebenfalls rasches Ab
kiihlen auf 0° urnkrystallisiert und dann so fort im Vakuumexsiccator 
getrocknet1). Ausbeute an Rohprodukt ti;)-60 g und an reinern Pra
parat etwa 38 g oder 50 % der Theorie. 

Die lufttrockne Substanz nahm bei 76 ° und 0,2 mm iiber Phos
phorpentoxyd kaum mehr an Gewicht abo 

0,1676 g Sbst.: 0,3174 g CO2 , 0,0716 g H 20. _. 0,1714 g Sbst. (andere Dar
stellung): 0,3252 g CO2 , 0,0743 g H 20. 

C27Hao017 (62(),38). Ber. C 51,74, H 4,83. 
Gef. " 51,65, 51,75, " 4,78, 4,85. 

Zur Bestimmung der Acetylgruppen wurden 0,4574 g in 25 ccm 
reinem Aceton gelast und dazu bei 18 ° im Wasserstoffstrom wahrend 
einiger Minuten erst 30 CC1n n-Natronlauge und dann 20 ccm Wasser 
unter Urnschiitteln zugetropft. Nach zweistiindigern Stehen wurde mit 
Phosphorsaure iibersattigt und dann die Essigsaure in der friiher be
schriebenen Weise erst mit Ather extrahiert, destilliert und schliel3lich 
titriert. Verbraucht wurden 51,55 ccrn n/lO-Natronlauge. 

C13H9010(CHg.COh (626,24). Ber. eHa.CO 48,09. Gef. CHa.CO 48,49. 

Zur optischen Untersuchung diente ein zweimal aus Methylalkohol 
krystallisiertes Prapara t: 

- 2,48° X 1,6105 
[tX]~; = = _24,;')0 (in Acetylentetrachlorid). 

1 X 1,5730 X 0,1035 

N ach nochmaliger Krystallisation aus Methylalkohol war: 

[tX]2a =_ ~~,~~o X_l,?~~3_ = -24,20, 
.D 1 X l,:"i740 X 0,1119 

1) Es ist nicht allein hier, sondern in allen iihnlichen Fiillen ratsalll, das Ulll
l6sen aus Methylaklohol rasch auszufiihren und auch den anhaftenden Methyl
alkohol hinterher schnell zu entfernen, weil die Gefahr besteht, daB durch Alkoho
lyse ein Teil der Acetylgruppen abgespalten wird. Man merkt das im vorliegen
den Falle sehr rasch daran, daB Priiparate, die ohne Befolgung der VorsichtsmaB
regel dargestellt sind, ein~n zu niedrigen Schmelzpunkt zeigen. Besonders grol.l 
wird die Gefahr der teilweisen Abspaltung von Acetyl durch den Methylalkohol, 
wenn noch Siiuren auch nur in kleiner Menge zugegen sind. Dber die leichte Ver
seifung der Triacetylgallussiiure und ihrer Derivate durch Methylalkohol und 
wenig Salzsiiure in der Kiilte haben wir besondere Versuche angestellt, die spiiter 
mitgeteilt werden sollen. 
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und nach abermaliger Krystallisation: 

[IX]23 = .. =- 2~~ ° X 1,6680 = _ 244 ° 
D 1 X 1,5730 X 0,1069 ,. 

Die (Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-glucose schmilzt nach geringem 
Sintern bei 125-126° (korr.). Sie krystallisiert aus Benzol in mikro
skopischen Nadelchen und aus Methylalkohol in langen, dlinnen, vier
eckigen Blattchen, die oft libereinandergelagert und auch rosetten
formig angeordnet sind. Sie lOst sich leicht in Chloroform, Aceton und 
Essigather, ziemlich schwer in kaltem Benzol, Tetrachlorkohlenstoff 
und Methylalkohol, nur sehr schwer in PetroHi.ther und so gut wie gar 
nicht in Wasser. In hei13em Alkohol ist sie auch leicht loslich und fallt 
aus der konzentrierten Losung als 01, das rasch zu igelformigen Nadel
blischeln erstatrt. 

(Triacetyl-galloyl)-tetracetyl- gl ucose a us Tetracetyl
gl ucose 'und Triacetyl-galloylchlorid. Versetzt man ein Ge
misch von 7 g 2,3,5, 6-Tetracetyl-glucose (Glucose-2, 3, 5, 6-tetracetat)1) 
und 8 g Triacetyl-galloylchlorid (fast 1,3 Mol.) mit der Losnng von 
3,5 g Chinolin (fast 1,4 Mol.) in 15 cern trocknem Chloroform, so erfolgt 
beim Umschlitteln rasch unter Selbsterwarmung klare farblose Losung. 
Nach 1-2 Tagen wird mit etwas mehr Chloroform versetzt, erst mit 
verdlinnter Schwefelsaure, dann mit Bicarbonatlosung und schlie13lich 
mit Wasser gewaschen und im Vakuum verdampft. Der etwas gefarbte 
Riickstand beginnt nach dem Aufnehmen mit 15 cern warmem Benzol 
bald zu krystallisieren, und nach kurzer Zeit erstarrt die ganze Masse 
zu einem dicken Brei. N ach mehrstiindigem Stehen im Eisschrank 
und Zugabe von etwas Petrolather wird abgesaugt und !)lit einem Ge
misch von Benzol und wenig PetroUither gewaschen. Gewicht des 
Rohproduktes 13,8 g. Zur Reinigung geniigt einmalige rasche Krystalli
sation aus der dreifachen Menge Methylalkohol. Ausbeute 12 g oder 
95% der Theorie (auf Tetracetylglucose berechnet). 

Zur Analyse war nochmals aus ·Methylalkohol krystallisiert und 
rasch getrocknet. 

O,1458g Sbst.: O,2776:g co2 , O,0640g H 20. 
C27Hso017 (626,24). Ber. C 51,74, H 4,83. 

Gef. " 51,93, " 4,91. 

[ ] 25 - 1,19° X 1,8437 ° . 1 . 
IX D = 0,5 X 1,57 X 0,1160 = -24,1 (m Acetyentetrachlond). 

Schmelzpunkt 125-126° (korr.). Bei der gleichen Temperatur 
schmolz ein Gemisch mit dem Praparat aus Acetobromglucose und 
triacetyl-ga1lussaurem Silber. 

1) E. Fischer und K. HeB, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 45,914 [1912]. 
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I-Monogallo yl-,8 -gl ucose [,8- Gl ucose -1- monogalloa t) , 
CsHnOs. 0. CO. CSH 2(OH)a' 

Werden 10 g (Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-glucose in einer Wasser
stoffatmosphare mit 200 ccm Alkohol iibergossen, der bei 20° mit 
trocknem Ammoniakgas gesattigt ist, so tritt sehr schnell klare Losung 
ein. Man leitet noch 21/2 Stunden einen ma13ig schnellen Strom von 
Ammoniakgas durch die Fliissigkeit, bewahrt dann noch 31/ 2-4 Stun
den bei 20° geschiitzt vor Luftsauerstoff auf und verdampft schlie13lich 
unter stark vermindertem Druck zum Sirup. Dieser ist ein Gemisch, 
das viel Acetamid enthalt. Urn daraus die Galloylglucose abzuscheiden, 
fiihrt man sie zunachst in die Bleiverbindung iiber. Zu dem ZweCk 
wird in 50.ccrn Wasser gelost und mit der Losung von 15 g kauflichem, 
krystallisiertem, basisch essigsaurem Blei in 40 ccrn Wasser versetzt. 
Wahrend die ersten Teile davon nur eine voriibergehende Fallung er
zeugen, entsteht am Schlu13 ein diCker gelbbrauner Nieder;chlag. Er 
wird nach dem Absaugen und Waschen mit wenig Wasser mit 200 ccm 
Wasser griindlich verrieben und gleichzeitig durch Einleiten von Schwe
felwasserstoff zerlegt. Wenn alles Blei als Sulfid gefallt ist, saugt man 
ab und verdampft das farblose Filtrat sogleich unter stark vermindertem 
Druck aus einern Bad von 45°. 

Es hinterbleibt eine etwas gelbbraun gefarbte, halbfeste Masse 
Wird sie mit 50 ccm Essigather unter kraftigem Urnschiitteln auf
gekocht, so geht ein Teil in Losung, der hauptsachlich aus dem Mono
acetat der Galloylglucose besteht. Der Rest wird vollig fest und pulverig. 
Er besteht hauptsachlich aus der freien Galloylglucose. Nach 24stiin
digern Stehen im Eisschrank betragt die Menge des Ungelosten etwa 

. 2,4 g, entsprechend 42% der Theorie. Manchmal ist sie auch infolge 
Beimengung anderer Stoffe wesentlich hoher. Zur Reinigung wird in 
4 ccm warmem Wasser gelost und auf 0 ° gekiihlt. Besonders beilll 
Reiben beginnt bald die Abscheidung mikroskopischer schiefer Prismen 
oder Tafeln, die sehr oft zu Zwillingen vereinigt sind. Sie sind jetzt 
nur noch hellbraun gefii.rbt und schon ziemlich rein. Ihre Menge be
tragt dann 1,8--2,2 g. Die Ausbeute liiBt sich noch etwas verbessern 
durch systematisches Aufarbeiten der wasserigen Mutterlauge. In ihr 
befindet sich ein Gemisch von Galloylglucose mit dem iuvor erwahnten 
Monoacetat und anderen Stoffen. Man kann sie auf Galloylglucose ver
arbeiten, indern man sie im Vakuum eintrocknet, lnit hei13em Essigather 
auslaugt und den RiiCkstand aus Wasser krystallisiert. Auch in dem 
Essigatherauszug, welcher die Hauptmenge des Galloylglucose-mono
acetats enthii.lt. befindet sich noch eine geringe Menge Galloyl
glucose. 
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Zur Analyse wurde erst aus wenig Wasser krystallisiert, dann zur 
Entfarbung mit geringen Mengen Methylalkohol kurze Zeit ausgekocht 
und schlie.J3lich wieder aus Wasser krystallisiert. 

Die lufttrockne Substanz enthielt Krystallwasser. 
0,1669 g lufttr. Sbst. verloren bei 100 0 und 20 mm 0,0126 g. - 0,1636 g 

Sbst. (anderes Priiparat) verloren 0,0126 g. 

CIsHISOIO + P/2HaO (359,23). Ber. HaO 7,52. Gef. HaO 7,55, 7,70. 

0,1564 g getr. Sbst.: 0,2692 g COa' 0,0699 g HaO. - 0,1527 g eines anderen 
Priiparates: 0,2640 g CO2 , 0,0678 g HaO. 

Cl3HISO)O (332,20). Ber. C 46,98, H 4,86. 
Ge£. " 46,95, 47,15, " 5,00, 4,97. 

Zur optischen Untersuchung diente die wasserige Losung der ge
trockneten Substanz: 

und 

[ 18 - 0,53° X 2,5060 2 6° (. W ) 
CX]D = 1 X 1,004 X 0.0517 = - 5, m asser. 

Ein anderes Praparat gab: 

[cx]~ = - 0,54° X 2,5770 . = -24,40 (in Wasser) 
1 X 1,004 X 0,0568 

[ ]18 -1,02° X 2,5590 241 ° (. W ) cx D = -=-, 1n asser. 
2 X 1,004 X 0,0540 

Die Bestimmungen sind nicht sehr genau wegen der gro13en Ver
diinnung der LOsung. Aber diese war durch die geringe LOslichkeit der 
Substanz in kaltem Wasser bedingt. 

Die Galloylglucose schmilztbei raschem Erhitzen gegen 211 bis 
212° (korr. 214-215°) unter Aufschaumen zu einer braunen Fliissig
keit. Erwarmt man langsam, so tritt diese Erscheinung schon bei 
202-203 ° (korr.) ein. 

Sie schmeckt schwach bitter, aber nicht sauer. Sie lost sich ziem
lich schwer in kaltem Wasser, leicht in heillem und krystallisiert daraus 
beim Erkalten ziemlich langsam. Aus Methylalkohol, in dem sie sich 
auch in der Warme ziemlich schwer lost, krystallisiert sie nach einiger 
Zeit in zentrisch angeordneten kleinen Nadeln oder Prismen. Recht 
schwer lost sie sich in absolutem Alkohol selbst in der Warme, ferner 
in Aceton und Essigather und so gut wie gar nicht in Ather, Benzol, 
Chloroform und Petrolather. Dagegenwird sie von 80proz. Alkohol 
in der Warme ziemlich reichlich aufgenommen und krystallisiert daraus, 
wenn die Losung nicht zu verdiinnt ist, beim langeren Stehen in schonen 
mikroskopischen Prismeu. 

Die verdiinnte wasserige Losung der Galloylglucose gibt mit Eisen
chlorid eiue tiefblaue Farbung wie die Gallussaure. Mit Cyankalium 

.1' ischer, Depside. 25 
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tritt nach kurzer Zeit Ge1bfarbung uml dann beim Schiitteln mit Luft 
daneben eine rotliche Farbung ein, die wohl auf vorhergehende Ab
spaltung von Gallussaure zuriickzufiihren ist. Mit wasserigen Losungen 
von essigsaurem oder basisch essigsaurem Blei und von Brechweinstein 
entstehen amorphe N'iederschlage. Dagegen gibt Gelatine auch in ziem
lich konzentrierter l.osung keine Fiillung. Mit Fehlingscher Losung 
tritt in der Kalte sofort Braunfarbung und beim Kochen unter Zusatz 
von etwas Alkali starke Reduktion ein. Durch warme verdiinnte Mi
neralsauren wird sie sehr leicht hydrolysiert; denn beim Erhitzen mit 
der 50fachen Menge "/a-Schwefelslaure im 'Vasserbad war nach der 
optischen Priifung die Spaltung schon nach 15 Minuten fast vollstandig 
und die abgespaltene Gallussaure lie13 sich leicht mit Essigather extra
hieren. Beim Erhitzen mit dem bekannten Gemisch von salzsaurem 
Phenylhydrazin und Natriumacetat erfolgt rasch Spaltung und Ab
scheidung von d-Phenylgl ucosazo n, wie folgender Versuch zeigt: 

Die Losung von 0,10 g lufttrockner Galloylglucose, 0,3 g Phenyl
hydrazin-Hydrochlorid und 0,5 g essigsaurem Natrium in 2 cern Wasser 
farbte sich beim Erhitzen im Wasserbad bald gelb, und schon nach 
12 Minuten .begann die Abscheidung biischelformig vereinigter, schon 
gelber Nadeln, die sich rasch vermehrten. Nach 11/2 Stunden hatten 
sie sich schwach braun gefarbt, und ihre Menge betrug dann 0,048 g. 
Aus der Mutterlauge konnten durch weiteres Erhitzen noch 0,024 g 
eines starker gefarbten Praparates gewonnen werden. Die Haupt1l1enge 
zeigte nach dem vVaschen mit eiskaltem Aceton und Umkrystallisieren 
den Zersetzungspunkt 210 0 und im Alkohol-Pyridin -Gemisch nach 
Neuberg 1) die Drehung des Phenylglucosazons. 

In der leichten Bildung des Glucosazons gleicht unsere I-Galloylglucose 
der friiher beschriebenen amorphen GaIloylglucose (I) 2). Sie unterscheidet 
sich aber von dieser durch die Krystallisation, durch die geringe Los
lichkeit in Alkohol und durch die Richtung der optischen Drehung3). 

Noch starker weicht unser Praparat ab von der sog. G 1 ucogall us
sa ure von FeisU), die nach rechts dreht, von Sauren schwer gespalten 
wird, in den Loslichkeiten dem Tannin gleichen und sich gegen Alkali 
Wle eine einbasische Saure verhalten soIl. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 3~, 3386 [18991. 
2) Emil Fischer und Max Bergmann, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 

:;1, 311 [1918J. (5. 500.) Vgl. auch Sitzungsber .. -\kad. d. Wiss. Berlin 1916, 570; 
Chem. Centralblatt 1916, II 1:32. 

3) Allerdings war diese friiher bei der Galloylglucose (I) in Alkohol bestimmt 
worden. Wir haben sie jetzt auch in 2proz. 'Yiisseriger I,Osung nntersncht uncI 
[IX]]) = + 45,8 0 gefunden. 

4) Chemiker.Zeitung 32, !lI8 [1908]; Beriehte d. d. chem. Gesellsch. 4 .. , 1493 
'1912J; Archiv d. Pharmacie 2 .. 0, ti6R r19121 und 251. 4fiRff. rl!ll:~J. 
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Die I-Galloylglucose zeigt dagegen ziemlich schwache Aciditat. 
Denn eine Losung von 0,208 g der wasserfreien Verbindung in 10 ccm 
Wasser rotete Lackmuspapier nicht sehr stark, und schon ein Zusatz 
von 0,2--0,3 ccm ll/IO-Natronlauge geniigte, um neutrale Reaktion auf 
Lackmus herbeizufiihren. Bei Phenolphthalein, das Feist zur Ti
tration seiner Glucogallussaure als Indicator benutzt hatte, war der 
Farbenumschlag in unserem Falle sehr verschwommen. Nach Zusatz 
von 4,15 ccm 1l/10-Lauge war eine geringe rotliche Farbung eben 
wahrnehmbar, bei etwa 4,8 ccm war sie schon deutlicher und bei 
5,5 ccm ziemlich kraftig. Berechnet sind fiir 1 Mol. Alkali 6,2 ccm 
III 10-Alkali. . 

1m Verhalten gegen Alkali unterscheidet sich die Galloylglucose 
auch von der friiher beschriebenen ,B-Glucosidogallussaure1), die zur 
Neutralisation gegen Lackmus ] Mol. Alkali verbraucht. Als echtes 
Phenolglucosid ist letztere auch ziemlich bestandig gegen Alkali und 
reduzierte Fehlingsche Losung bei kurzem Kochen nicht. Sie farbt 
sich ferner, da sie nur noch die beiden in meta-Stellung befindlichen 
Hydroxylgruppen der Gallussaure enthalt, mit Eisenchlorid braun, 
wahrend die I-Galloylglucose damit eine tiefblaue Farbung gibt. 

Riickverwandlnng der I-Galloylglucose in die (Triacetyl
gallo yl) - te tra cet yl- gl uco se. 

0,30 g getrocknete Galloylglucose 16sten sich beim Schiitteln mit 
1 ccm trocknem Pyridin und 1,1 ccm Essigsaureanhydrid unter gelin:der 
Se1bsterwarmung in wenigen Minuten fast vollig auf. Nach 24 Stunden 
wurde in 15 ccm mit Eis versetzte 2 n-Schwefelsaure eingegossen. Das 
ausfallende dicke, farb10se 01 erstarrte bald. Nach dem Absaugen, 
Waschen mit Wasser und Trocknen entsprach die Menge fast der von 
der Theorie geforderten. Beim raschen Krystallisieren aus 2 ccm Me
thy1alkoho1 wurden fiicher- und rosettenartig angeordnete flache Pris
men erhalten. Ausbeute an dem schon reinen Praparat nach dem 
Trocknen im Vakuumexsiccator 0,48 g oder 85% der Theorie. 

[iX)24 = -1,05° X 2,2440 = -24,3° (in Acety1entetrach10rid). 
D 0,5 X 1,58 X 0,1227 

Die Substanz schmolz bei 125-126° (korr.), also bei der gleichen 
Temperatur wie die zuvor beschriebene (Triacetyl-galloyl)-tetracetyl
glucose, fiir die [iX]D = -24,2 bis -24,5° gefunden war. Ein Gemisch 
beider Praparate zeigte keine Depression des Schmelzpunktes. Auch 
sonst war kein Unterschied zwischen ihnen zu bemerken. 

1) E. Fischer ulld H. Stra uJ3, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 3773 [1912]. 
(5. 421.) 

25* 
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Die Riiekverwandlung in den Acetylkorper kann deshalb fUr die 
Identifizierung der I-Galloylglueose mitbenutzt werden. Vielleicht Hi13t 
sie sich auch zur Isolierung der Galloylglueose aus komplizierten Ge
mischen verwerten. 

Verhalten der I-Galloylgl ucose gegen Enzyme. 

Em uisin: Das Enzym wirkt ahnlich wie bei den ;'J-Glucosiden, 
und der Vorgang la13t sich polarimetrisch verfolgen, weil das Drehungs
vermogen von links nach reehts umschlagt. Verwendet man nur Gal
loylglucose und Emulsin, so verlauft die Spaltung, namentlich zum 
Schlu13, sehr langsam, wahrscheinlich wegen des hemmenden Einflusses, 
den die frei werdende Gallussaure ausiibt. 

Als die Losung von 0,073 g lufttrockner Galloylglucose in 3,5 ccm 
Wasser, die im 1/2-dm-Rohr eine Drehung von - 0,24° zeigte, mit 
0,02 g eines wirksamen Emulsinpraparates von Kahlba um und 
wenigen Tropfen Toluol versetzt wurde, war nach einigen Stunden eine 
Fallung von Eiweill entstanden, und nach 24stiindigem Stehen bei 34 ° 
wurde bei der optischen Priifung im 1/2-dm-Rohr eine Drehung von 
+ 0,09° gefunden, die nach weiteren zwei Tagen auf + 0,15° und nach 
wiederum 24 Stunden auf + 0,18° gestiegen war. 

Viel rascher und fast vollstandig verlauft die Hydrolyse bei Zusatz 
von kohlensaurem Calcium. 

Eine Lasung von 0,566 g entwasserter Galloylglucose in 25 ccm 
Wasser, die im 1/2-dm-Rohr fiir Natriumlicht eine Drehung von 
-0,27° zeigte, wurde mit 0,1 g Emulsin, 0,5 g reinem, gefalltem Cal
ciumcarbonat und 1 ccm Toluol versetzt. Nach 15stiindigem Stehen 
bei 34° war die Drehung nach +0,23° umgeschlagen und nahm weiter
hin nicht mehr zu. Die etwas gefarbte Fliissigkeit wurde jetzt bei 0° 
mit 5 ccm 5 n-Schwefelsaure iibersattigt, vom Gips abgesaugt, mit 
Wasser nachgespiilt und sofort viermal mit 25 ccm Essigather aus
geschiitte1t, um die freie Gall ussa ure zu isolieren. Beim Verdampfen 
des Essigathers blieb sie als krystallinische, etwas braun gefarbte Masse. 
Ausbeute 0,27 g oder 93% der Theorie. Die durch Umkrystallisieren 
aus Wasser gereinigte Gallussaure wurde nicht allein durch die iiblichen 
Reaktionen, sondern auch durch die Analyse identifiziert. (Gef. Kry
stallwasser 9,80%, ber. 9,58%. - Gef. C 49,20, H 3,51, ber. fiir C7H 60 5 : 

C 49,40, H 3,56.) 
In der wasserigen, von GaJ1ussaure befreiten Fliissigkeit haben 

wir den Truabenztlcker durch die Drehung, die Garprobe und die 
Titration mit Fehli ngseher I~osung annahernd bestimmt und 85 bis 
93 % der theoretischen Menge gefunden. 



Fischer und Bergmann, Uber das Tannin und die Synthese usw. v. 389 

Unter denselben Bedingungen wird iibrigens die Galloylglucose 
auch von Ca1ciumcarbonat allein verandert; denn bei dteitagigem Auf
bewahren der wasserigen L6sung mit iiberschiissigem Calciumcarbonat 
bei 35 ° unter 6fterem Umschiitteln war die Drehung ebenfalls von 
-0,27° nach +0,10° umgeschlagen, aber in diesem Falle konnte die 
Bildung von Gallussaure nicht nachgewiesen werden. Es findet also 
keine gew6hnliche Hydrolyse statt, sondern ein anderer Vorgang, der 
eine nahere Untersuchung verdient. 

Phaseolunatase oderLinase (Dunstan und Henryl): Die 
M6glichkeit, diese Versuche auszufiihren, verdanken wir der freund
lichen Hilfe der Herren Prof. Dr. A. F. Hollema n in Amsterdam und 
Direktor L. P. de Butty in Haarlem, welche uns in freundlichster 
Weise 1 kg der jetzt in Deutschland kaum zu beschaffenden Bohnen 
von Phaseolus lunatus zur Verfiigung stellten. 

0,02 g getrocknete Galloylglucose wurden in 1 ccm Wasser gel6st und 
nach ZusatzvonO,01 g Fennentund 1 Tropfen Toluol bei34° aufbewahrt. 
Nach 24Stunden war die Drehung fiir Natriumlicht im l/2-dm-Rohr von 
-0,24° auf + 0,01 °umgeschlagen, und nach 4 Tagen betrug sie +0,22°. 

A uszug von untergariger Hefe: Da eine Probe Galloylglucose 
mit frischer Hefe deutliche Entwicklung von Kohlensaure zeigte, so 
war es nach den friiheren Erfahrungen sehr wahrscheinlich, da13 in 
der Hefe ein Enzym enthalten ist, welches die Galloylglucose hydro
lysiert. Das wird bestatigt durch folgenden Versuch: 

Die L6sung von 0,3325 g lufttrockner I-Galloylglucose in 14 ccm 
Hefenauszug, dessen Wirksamkeit durch einen besonderen Versuch mit 
iX-Methylglucosid kontrolliert war, wurde mit 0,33 g reinem kohlen
saurem Calcium und einigen Tropfen Toluol unter haufigem Schiitteln 
bei 34° aufbewahrt. Die Linksdrehung, welche anfangs im 1/2-dm-Rohr 
-0,29° betrug, wurde dabei langsam geringer. Nach 24 Stunden be
trug sie nur noch -0,08°, und nach 3 Tagen war eine Rechtsdrehung 
von 0,15 ° vorhanden. Die Fliissigkeit wurde jetzt mit Salzsaure an
gesauert, sofort dreimal mit Essigather ausgeschiittelt und der Essig
ather im Vakuum, zuletzt iiber Natronkalk verdampft. Erhalten wur
den 0,090 g schwach braun gefarbte Krystalle, die sich durch die gro13e 
L6slichkeit in Essigather, ferner durch das Verhalten gegen Cyan
kalium und Eisenchlorid, durch die saure Reaktion und die Krystalli
sation aus Wasser als Gall ussa ur'e erwiesen. 

Ein zweiter Versuch, ohne Calciumcarbonat ausgefiihrt, gab im 
wesentlichen dasselbe Resultat. 

1) Dunstan und Henry, Annal. chim. et phys. [8J 10,118 [1907J; Dun
stan, Henry und Auld, Proc. Royal Soc. Ser. B '2'9, '315 [1907]; Armstrong 
und Mitarbeiter, Proc. Royal Soc. Ser. B 8~, 349 [19IOJ; 85, 370 [1912]. 
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Identitat der I-Galloylglucose mit dem Glucogallin. 

Wie schon in der Einleitung erwahnt, stimmen unsere Beobach
tungen iiber die Eigenschaften der I-Galloylglucose recht gut iiberein 
mit den Angaben von E. Gilso n iiber das Glucogallin. Das gilt auch 
fiir die Krystallform. Die 'Untersuchung unseres Priiparates ist im 
Laboratorium des Herrn Pa ul v. Groth in Miinchen von Herrn Dr. 
L. Weber ausgefiihrt worden und hat folgendes Resultat ergeben, das 
uns von Herrn Groth giitigst iibermittelt wurde. Wir fiigen die ent
sprechenden Angaben von M. Stober, der das Glucogallln gemessen 
hat, nach der Originalabhandlung von Gilso nl) hinzu. Nach Ansicht 
des Herrn v. Groth geniigt die Ubereinstimmung der Beobachtungen 
vollkommen, urn die Identitat der beiden Substanzen zu beweisen. 

Dr. L. Weber fand: M. Stober: 

Krystallsystem Monoklin Monoklin 

Kombination a(l00) vertikalgestreift,b (010), a = (100), b = (010), c = (001). 

a:c={J 

Spaltbarkeit 

c (001) Les faces b etc. sont lisses et 

103° 25' 

nach b (OlO) vollkommen 

: Ebene der optischen Achsen 
. b (010), die 1. Mittellinie bildet 

mit der c-Achse 14 0 

Scheinbarer Achsenwinkel 
ca. 55° 

brlllantes, les faces a, au con
traire, legerement canne1ees 

suivant l'axe vertical 

Clivage assez parfait suivant 
(010) 

I.e plan des axes optiques est 
parallele a (010) et la bissectricc 
aigue forme l' axe vertical un 

angle de 16 ° 

i L' angle des axes optiques, 
mesure dans 1'air, sur les faces 
e, est d'environ 55° (lumiere de 

sodium). 

Die kleine Differenz in der Orientierung der 1. Mittellinie erkHirt 
sich nach Herrn v. Groth durch die winzigen Dimensionen der von 
Sto ber gemessenen Krystalle. 

Uber das Drehungsvermogen des Glucogallins, das Verhalten gegen 
Fermente und die Acetylierung hat der Entdecker keine Angaben ge
macht. Wir haben diese Liicken ausgefiillt mit folgendem Resultat: 

Fiir das Drehungsvermogen fanden wir in Wasser: 

[£X]lH = -=-_~!8~2"Cl,_~()72 = -2:"),0°. 
nIx 1,004 X 0,0364 

1) Bull. Acad. roy. med. de Belgique [4] 16, 842 [1902]. 
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Die Acety1ierung, genau in der vorher fur GaUoy1g1ucose beschrie
benen Weise ausgefuhrt, gab ein Praparat yom Schmelzpunkt 123-126° 
und der Drehung: 

[ . - I,ll 0 X 1,4320 <:;" A 1 'd 
IX 11~ = .... C . 2' = - 24,4 (111 1:\cety entetrachlon . ). 

. 0,5 X 1,;)80 X 0,08 b 

AUe diese Beobachtungen lassen keinen Zweifel uber die Gleichheit 
des G1ucogallins mit der I-Galloylglucose, 

l- Galloyl-;J -gl ucose -mo naceta t, 
(HO)3C6H2·CO.O,C6HI004·0.CO.CH3 . 

Sie befindet sich in der Mutter1auge, die bei der Darstellung der 
1-Galloylg1ucose durch Auskochen des Rohproduktes mit Essigather 
erhalten wird. Beirn 1angsalllen Verdunsten des Essigathe'rs scheidet 
sie sich in zentrisch vereinigten, farblosen Nadekhen oder krystalli
nischen Krusten ab. Wenn das Losungsmittel gro.f3tenteils verdunstet 
ist, bleibt ein dicker Brei. Er wird irn Exsiccator moglichst getrocknet, 
dann mit etwa der vierfachen Menge Essigather verrieben, abgesaugt 
und oberfHich1ich auf Ton getrocknet. Gewicht des noch etwas klebrigen 
Rohproduktes 2,5 g, wenn 25 g Heptacety1korper auf Galloy1g1ucose 
verarbeitet werden. Zur Reinigung wird in 5 cern hei.f3em \Vasser ge
lost. Beilll Abkuh1en in Eis undReiben entsteht schnell ein dicker Brei 
mikroskopischer, sehr dunner, gebogener Nadelchen. Das farb10se Pra
parat wiegt jetzt 1ufttrocken 1,7 g. Zur Analyse wurde nochmals auf 
die gleiche Art aus 'Vasser krystallisiert, wobei nur noch geringer Ge
wichtsverlust eintrat. 

Die lufttrockne Substanz enthiilt Krystallwasser, das bei 78° und 
2 mm ziellllich rasch entweicht und dessen Menge bei unseren Prapa
raten 10,8 und 10,9% betrug. 

0,1420g getr. Sbst.: 0,2493 g CO2 , 0,0629 g H 20. - 0,1722 g Sbst. (anderes 
Priiparat): 0,3041 g CO2 , 0,0746 g H 20. 

ClsHlS0U (374,22). Ber. C 48,12, H 4,8.5. 
Gef. " 47,88, 48,16, " 4,96, 4,85. 

Ma13gebender als die Analyse ist fur die Erlllittiung der Forinel 
die Bestirnmung des Acetyls, die in der mehrfach beschriebenen Weise 
ausgefiihrt wurde. 

0,4272 g Sbst. verbrauchten 11,88 ccm "flO-Alkali. 

C13H150lO"CO.CHa (374,22). Ber. CHa.CO 11,50. Gef. CHa.CO 11,97. 

[ .]IR -- 0,44° X 1,7936 ° (. Alk 1 1) 
IX D = '.- -~. --- = -1-] ° 5 1ll 010. 

0,5 X 0,833 X 0,1798 ' 
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Ein anderes Praparat zeigte: 

[ ] 24 - 0,45° X 1,1844 1046° (. Alk h 1) 
IX D = 0,5 X 0,834 X 0.1222 = +, In 0 0 . 

Die Substanz hat keinen bestimmten Schme1zpunkt. Bei ziemlich 
schnellem Erhitzen schmilzt sie nach starkem Sintern unscharf von 
etwa 150° an zu einer zahen, triiben Fliissigkeit, die weiterhin diinn
fliissiger wird und sich langsam braun farbt. Sie lost sich 1eicht in 
Alkohol, Methylalkoho1, Aceton und warmem Wasser; ziemlich reich
lich auch in warmem Essigather und krystallisiert daraus beim Erkalten 
rasch in hiibschen Nadelbiische1n. Schwer loslich in Ather, Benzol, 
Chloroform und Petro1ather. Mit Eisenchlorid farbt sich die wasserige 
oder alkoholische Losung dunke1b1au. 

1- Ga110 yl- tJ -gl ucose -tetracet a t (?). 

Werden 109 (Triacety1-galloyl)-tetracetyl-glucose erst mit 30 cern 
Alkoho1 und dann im Wasserstoffstrom bei Zimmertemperatur mit der 
gleichen Menge Alkohol, der vorher bei 0° mit Ammoniakgas gesattigt 
ist, iibergossen, so tritt beim Umschiitte1n rasch klare, schwach gelb
braune Losung ein, die nach 45 ¥inuten unter vermindertem Druck 
verdampft wird. Der zuriickbleibende Sirup beginnt Mufig nach 
einigem Stehen von se1bst zu krytsa1lisieren. Sicherer tritt das ein, 
wenn man impfen kann. Bewahrt man dann bei 30° auf, so schreitet 
die Krystallisation rasch durch die ganze Masse fort. Nach langerem 
Stehen streicht man auf Ton oder pre13t abo Die noch etwas klebrige 
Masse wird in 25 cern hei13em Amy1alkoho1 ge1ost. Beim Abkiihlen auf 
30°, Impfen und Reiben verwande1t sich die Fliissigkeit rasch in 
einen Brei mikroskopischer, lanzettformiger Nadeln, die oft igelartig 
vereinigt sind. Nach 24stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur, Ab
saugen und Nachwaschen mit etwas Amyla1kohol betragt die Ausbeute 
5,8 g oder 72% der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Amylalkohol krystallisiert, 
erst an der Luft und dann bei 78° und 0,2 mm iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

. 0,1683 g Sbst.: 0,3054 g CO2 , 0,0801 g H 2Q. - 0,1447 g eines anderen Prapa
rates: O,2641g CO2 , 0,0674g H20.-0,1883g Sbst.: 0,3431g CO2 , 0,0870g H20. 

(Galloylglucose)-tetracetat, C21H24014 (500,30). Ber. C 50,38, H 4,83. 
(Galloylglucose)-triacetat, C19H22013 (458,18). "" 49,77, " 4,83. 

Gef. " 49,49, " 5,32. 
" ,,49,78, " 5,21. 
" "49,69,,, 5,17. 
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Die Analysen stimmen besser auf ein Triacetat, dagegen zeigte die 
Bestimmung des Acetyls, daB hauptsachlich 1'etracetat vorliegt. (Ber. £iir 
C1aH 1PlO(CO.CHa)4 (500,3) 34,41 % Acetyl und £iir C13HlaOlO(CO.CHa)a 
(458,18) 28,17% Acetyl. Gef. 34,3% und 32,9% Acetyl.) Offenbar 
handelt es sich aber um ein Gemisch, dessen Zusammensetzung wohl 
mit der Darstellung etwas wechselt. Da diese Karper nur ein unter
geordnetes Interesse bieten, so haben wir auf die Isolierung der reinen 
Subs tan zen verzichtet. 

Unsere Praparate schmolzen gegen 136-137° und zeigten 
[ex]D = +38,7°und +38,8° (inA1kohol). Leicht laslich in Alkohol, Methyl
alkohol, Aceton und warmem Essigather, sehr schwer in kaltem Wasser. 
Farbung mit Eisenchlorid in alkoholischer Lasung wie bei Gallussaure. 

Neue Bild ung der 1- Benzoyl-tetracetyl- glucose, 
(C SH5' CO)(CH3' CO)4CSH70S' 

Werden 3,4 g 2,3,5, 6-1'etracetyl-glucose1) mit einem Gemisch von 
2 g Benzoylchlorid (11/2 Mol.), 1,5 g Chinolin (1,2 Mol.) und 2 ccm 
trocknem Chloroform iibergossen, so erfolgt beim Umschiitteln rasch 
unter geringer Erwarmung fast vallige Losung, aber bald nachher findet 
starke Krystallisation statt. Nach 24stiindigem Stehen wurde in mehr 
Chloroform gelast, erst mit verdiinnter Salzsaure, dann mit Bicarbonat
lasung einige Zeit geschiittelt, um das unveranderte Benzoylchlorid zu 
entfernen, und schlie131ieh sorgfaltig mit Wasser gewasehen. Beim Ver
dampfen des Chloroforms blieb eine wenig gefarbte Krystallmasse, die 
naeh einmaligen1 Umkrystallisieren aus 15 cem Alkohol reine Benzoyl
tetraeetyl-glueose gab. Ausbeute 3,8 g oder 86% der 1'heorie. 

0,1390 g Sbst.: 0,2840 g CO2 , 0,0698 g H 20. 

C21H24011 (452,30). Ber. C 55,73, H 5,35. 
Gef. .. 55,72, .. 5,62. 

Das Praparat zeigte den Sehmelzpunkt und die anderen von Zem
pIe n und Lasz16 2) angegebenen Eigensehaften. Nur im Drehungs
vermogen fan den wir einen kleinen Untersehied: 

[ ] 21 -- 0,77 0 x 3,6884 '0 (. hI 
ex D = -1 xl~4if5-x-o,0729 = -26,6 1ll C oroform). 

1- (Aeetylsalieoyl) -2,3, 5,6- tetraeetyl-gl ueose, 
(CHa· co. O. CSH4' co. O)CSH70(O. co. CHa)4' 

Werden 14 g 1'etraeetyl-glueose mit einem Gemiseh von 8,3 g 
Acetyl-salicoylchlorid, 20 g trocknem Chloroform und 5,5 g Chinolin 

1) E. Fischer und K. HeB, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 45, 914 [1912]. 
2) Ebenda 4S, 915 [1915]. 
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iibergossen und unter Eiskiihlung geschiittelt, so erfolgt nach wenigen 
Minuten klare Lasung. Man la13t einen Tag bei gewahnlicher 'l'empe
ratur stehen, verdiinnt dann mit mehr Chloroform, schiittelt erst zur 
Entfernung des Chinolins mit verdiinnter Schwefelsaure und wascht 
hinterher mehrmals mit Wasser. Beim Verdampfen unter venninder
tem Druck bleibt eine zahfliissige, schwach braune Masse. Wird sie 
in 30 ccm hei13em Benzol gelast und wenig Petrolather zugegeben, so 
erfolgt beim Reiben und noch rascher beim Impfen die Abscheidung 
mikroskopischer, flacher Prismen, die sich bei Zugabe von mehr Petrol
ather und Abkiihlung in einer Kaltemischung rasch venllehren. Aus
beute an Rohprodukt 21,3 g. Zur Reinigung haben wir rasch in 50 CClll 
warmelll Methylalkohol gelast und sofort wieder in Kaltemischung ge
kiihlt. Dabei krystallisieren farblose, harte Prismen. Die Ausbeute 
ging allerdings stark zuriick; denn sie betrug nur 14,2 g oder 69% der 
Theorie. 

Zur Analyse wurde nochlllais aus Methylalkohol umkrystallisiert, 
wobei der Verlust nur noch gering war, und sofort im Vakuumexsiccator 
getrocknet. 

O,l500g Sbst.: O.2980g CO~, O.0705g H 20. 

C23H2601:J (5lO.32). Ber. C 54,11. H 5.14. 
Gef. " 54.18. " 5.26. 

[]
"4 -3,01°xJ.l468 . 

iX D = ~----"..:------ = --41,0° (m Acetylentetrachlorid). 
0,:) X 1,;)J6 X 0,1081 

Schlllelzpunkt 116--117° (korr.). Leicht loslich in Chloroform, 
Benzol, Essigather und Aceton, schwerer in kaltem Alkohol, kaltem 
Methylalkohol, warmem A.ther und besonders in Petrolather. Die 
alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid keine bemerkenswerte 
Farbung. 
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25. E mil F is c her und M a x Be r g man n: fiber das Tannin und 
die Synthese ahnlicher Stoffe. VI. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 5~, 829 [1919J. 

(Eillgegangen am 7. Miirz 1919.) 

Fur die Bereitung der Galloyl- und Digalloyl-glucosen 
a us ihren Aceta ten diente fruher die Verseifung mit kaltem Alkali 
oder mit einer warmen Losung von Natriumacetat. Wie in der letzten 
Mitteilung schon angedeutet wurde, kann sie aber auch d urch Salz
sa ure in methylalkoholischer Los ung unter Zusatz einer mii.l3igen 
Menge von starker wasseriger Salzsaure bei gewohnlicher Tem
pera tur bewerkstelligt werden. 1st der Acetylkorper in Methylalkohol 
zu schwer loslich, so verwendet man ein Gemisch mit Aceton. Die 
Entfernung der Acetylgruppen gelingt auf diese Weise ebenso voll
standig wie mit Alkali oderNatriumacetat, und die aus iX - oder p-Glucose 
gewonnenen Praparate zeigen eine groBere Differenz im Drehungs
vermogen, sind also offenbar optisch etwas reiner als die fruher be
schriebenen Substanzen. Man wird deshalb das Verfahren auch in 
anderen Fallen, wo die zu erwartenden Karper gegen Alkali empfind
lich sind, mit Vorteil verwenden konnen, urn Acetate der Phenole und 
Phenolcarbonsauren zu zerlegen. Als Beispiel dafiir ist spater die Ver
seifung der Acetyl-salicylsaure und der Triacetyl-gallussaure geschildert. 

Fur die Reinigung des Tannins ist schon von Berzelius das 
Kali urn salz benutzt worden. Nach unseren Erfahrungen lii.l3t es sich 
am bequemsten darstellen durch Vermischen der alkoholischen La
sungen von Tannin und Kaliumacetat, wobei allerdings das Praparat 
etwas Kaliumacetat enthalt. Wir haben es auch benutzt, urn die syn
thetisch bereiteten Penta-m-digalloylglucosen mit dem chinesischen 
Tannin zu vergleichen. Merkwurdigerweise ist der Metallgehalt bei den 
Penta-digalloyl-glucosen und Penta-galloyl-glucosell prozentig fast gleich. 
Die Verhaltnisse werden im experimentellen Teil ausfiihrlicher geschildert. 

Das Verfahren, durch welches die I-Galloylglucose aus dem 
leicht zuganglichen Heptacetat gewonnen wurde, schien anfanglich fiir 
die Bereitung von l-Acylglucosen allgemein brauchbar zu sein. Diese 
Hoffnung hat sich aber nicht erfullt. Es ist uns zwar ohne allzu groBe 
Muhe gelungen, !loch das Derivat der p-Oxybenzoesaure, also die 
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1- (p - Oxybenzoyl)-glucose, HO.C6H4.CO.O.C6H U O&. darzu
stellen. Aber bei der Benzoylverbindung haben wir den acetylfreien 
Korper nicht isolieren konnen. Vielleicht entsteht er in kleiner Menge, 
aber zum gro13ten Teil wird das Benzoyl aus der Tetracetylbenzoyl
glucose bei der. Verseifung zugleich mit den 4 Acetylgruppen abge
spalten. Dieser Unterschied zwischen Benzoyl- und Oxybenzoylver
bindungen ist beachtenswert. Wahrscheinlich wird durch die Salz
bildung, die an der Phenolgruppe nach der hier besonders leicht er
folgenden Ablosung des Acetyls eintritt, der verseifende Angriff der Base 
auf das aromatische Acyl abgeschwacht; denn nach den friiheren Be
obachtungen iiber den Einflu13 der Sa1zbildung auf die Verseifung von 
AmidelJ. und Estern durch Alkalien 1) sind die Ester der Phenolcarbon
sauren allgemein bestandiger als die neutralen Ester ihrer Methyl
verbindungen. 

Bei dieser Gelegenheit haben wir auch die bekannte ka taly tische 
Wirkung 2) von Natriumalkoholat auf Ester in alkoholischer 
Losung benutzt. Bei der (Acetyl-p-oxybenzoyl)-tetracetyl-glucose konn
ten wir feststellen, da13 zur vo1ligen Entfernung der 5 Acetyle in alko
holischer I,osung 1 Mol. Natronlauge bei Zimmertemperatur geniigt, 
und diese Bedingungen sind sogar fUr die Erzie1ung einer guten Ausbeute 
besonders giinstig. Die Reaktion ist schon ofters zur Alkoholverdran
gung und zur Darstellung von einfachen Estern aus komplizierten 
Stoffen, z. B. den Fetten, verwandt worden, aber nicht zur praparativen 
Gewinnung von Zuckern und Glucosiden aus ihren Ace
ta ten. Wir haben es deshalb nicht fiir iiberfliissig gehalten, dariiber 
einige Versuche anzustellen, und werden im experimentellen Teil die 
Bedingungen angeben, unter denen man auf diese Art Glucose aus ihrem 
Pentacetat oder Methylglucosid aus dem Tetracetat auf bequeme Art 
und mit befriedigender Ausbeute gewinnen kann. Wir glauben, da13 das 
Verfahren in manchen ahnlichenFiillen von praktischemN utzen sein kann. 

Die mit dem Glucogallin identische 1-Galloylglucose ist 
nach den verschiedenen Bildungsarten, dem optischen Drehungsver
mogen und dem Verhalten gegen Emulsin als Derivat der fi-Glucose 
anzusehen. Zweifellos existiert auch das entsprechende Derivat der 
lX-Glucose, und wir haben Grund zu der Annahme,da13 es leicht aus 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 31, 3266 (1898). 
2) Vgl. Claisen, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 20, 646 [1887]. - Mar

schall und Purdie, ebenda S. 1555 [1887J, Journ. of the Chern. Sot;'. 53, 391 
[1888J. - Kremann, Monatsh. 26, 783 [1905] und 29, 23 [1908]. - Kossel und 
Kruger, Zeitschr. f. physiol. Chern. 15, 321 [1891]. - Henriques, Zeitschr. f. 
angew. Chern. 1898, 338. - H. Leuchs und Theodorescu, Berichte d. d. chern. 
Gesellsch. 43, 1249 [1910]. - Pfannl, Monatsh. 31, 301 [191OJ und 32, 509 
[1911]. - Komnenos, ebenda 32, 77 [1911]. 
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der ersten durch Um1agerung gebi1det wird. Wie fruher schon erwahnt, 
verandert sich nam1ich das Drehungsvermagen der I-Galloyl-,8-g1ucose 
in wasseriger Lasung beim Schutte1n mit Calciumcarbonat. Vie1 rascher 
geht die Veranderung vonstatten bei Einwirkung von Natriumcarbonat 
oder Pyridin. Die Drehung sch1agt dann von links nach rechts um und 
erreicht schlieBlich ein Maximum. Es ist uns aber nicht ge1ungen, die 
tX-Galloylg1ucose aus dem Gemisch zu isolieren. J edenfalls verdient die 
1eichte Veranderung der I-Galloy1g1ucose durch schwache Basen im 
Gegensatz zu den ganz bestandigen Alky1g1ucosiden Beaehtung; denn 
sie erinnert an die noch vie1 rasehere gegenseitige Verwand1ung der 
tX - und ,8-G1ucose ineinander. Dieselbe sterische Um1agerung findet, 
wie wir 1angst vermutet habeu, hachstwahrschein1ich auch bei den 
Pentagalloy1-g1ucosen statt, wenn sie aus ihren Carbomethoxy- oder 
Acety1verbindungen durch Alkali bei gewahn1icher Temperatur be
reitet werden. Denn unter diesen Bedingungen geben die Derivate 
der tX - und fi-Glucose das gleiche Endproduktl). 

Nach dem vergeblichen An1auf zur direkten Gewinnung der 1 - Ga 1-
10y1-tX-g1ucose aus der p-Verbindung haben wir einen anderen 
Weg eingesch1agen, der auch zu ihrer krystallisierten Heptacety1-
verbindung gefuhrt hat. Sie entsteht auf fo1gende Weise: Wird die 
krystallisierte Tetraeetyl-fi-g1ucose in alkoholischer Lasung lange auf
bewahrt, so verwandelt sie sich in einen sirupasen Stoff, der stark nach 
reehts dreht2). Wie schon fruher vermutet wurde, enthalt er in erheb
licher Menge die Tetracetyl-tX-glucose. Nach unseren neueren Erfah
rungen erfo1gt die gleiche Veranderung sehr viel rascher, wenn die 
alkoho1ische Lasung unter Zusatz von Pyridin kurze Zeit gekocht wird. 
Dieses amorphe Praparat haben wir nun mit Triacety1-galloylchlorid bei 
Gegenwart von Chinolin gekuppe1t und ein Praparat erha1ten, das die 
Zusammensetzung einer Heptacetyl-galloy1g1ucose besitzt. Es ist aber 
ein Gemisch, aus dem erst durch wiederho1te Krystallisation eine Sub
stanz isoliert werden konnte, deren Drehungsvermagen bei [tX]n + 100° 
konstant b1ieb. Wir halten uns fUr berechtigt, diese a1s Heptacety1-
1-galloy1-tX-g1ucose anzusehen. Wird sie in der gleichen Weise mit Am
moniak verseift, wie wir es fruher fur die Darstellung der I-Galloy1-
,8-glucose beschrieben haben, so entsteht ein in Wasser und Alkohol 
leicht laslicher amorpher Stoff, der stark naeh reehts dreht, ganz das 
Verha1ten einer I-Galloylglucose zeigt und bei der Reaeetylierung 
wieder erhebliehe Mengen der Heptacety1verbindung von [tX]n + 100° 
liefert. Wir sind deshalh uherzeugt, daB in diesem Sirup groBe Mengen 

1) E. Fischer und K. Fre ude n berg, Berichte d. d. chem. Gesellsch. "5. 
m5 [1912] und 41, 2485 [1914J. (5. 265 u. 5. 329.) 

2) E. FischE'r und K. Delhruck, ebenda 42, 2776 [1909]. 
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von I-Galloyl-1X-glucose enthalten sind. Da aber die Krystallisation 
bisher nicht gelang, so ist die Bereitung der reinen I-Galloyl-1X-glucose 
noch ein ungelostes Problem. 

Auf dieselbe Art konnten wir aus der amorphen Tetracetylglucose 
die entsprechenden, leicht krystallisierenden Derivate der Benzoesaure 
und der p -Oxybenzoesaure, d. h. die Tetracetyl-I-benzoyl-1X-glucose 
und die Tetracetyl-I-(acetyl-p-oxybenzoyl)-1X-glucose bereiten. Die letzte 
haben wir dann noch benutzt, n111 durch vorsichtige Verseifung, ahnlich 
wie bei derp-Verbindung die freie I-p-Oxybenzoyl-1X-glucose zu 
bereiten. Leider gelang ihre Krystallisation ebenfalls nicht; infolgedessen 
ist bis jetzt noch keine I-Acyl-1X-glucose in reine111 Zustande bekannt. 

Die Galloylderivate der Zucker unterscheiden sich durch 
das Verhalten gegen I<eimlosung. Wahrend Penta- und Tri
galloylverbindungen ahnlich den Gerbstoffen die Gelatine in wasseriger 
Losung fallen, fehlt diese Eigenschaft den verschiedenen Monogalloyl
glucosen und der Monogalloyl-fructose. Da ahnliche Unterschiede bei 
den mehrwertigen Alkoholen zu erwarten waren, wurden die 
Derivate des Glykols, Trimethylenglykols, Glycerins, Erythrits und 
Mannits auf diese Eigenschaft gepriift. Sie lassen sich aus den Alko
holen leicht durch Kuppelung mit Triacetyl-galloylchlorid und nach
tragliche Abspaltung der Acetylgruppen bereiten. Die Glykol- und 
Glycerinverbindungen sind von uns selbst und die Derivate des Tri
methylenglykols, Erythrits und Mannits von Frl. Hertha vo n P elch r
zim auf unsere Anregung dargestellt worden. 

Der Vergleich hat folgendes ergeben: Das leicht krystallisierende 
Athylenglykol-digalloat ist in Wasser und Alkohol so schwer loslich, daB 
sich weder die Leim- noch die Arsensaureprobe ausfUhren 1a13t. Auch 
bei dem krysta1lisierenden Trimethylenglykol-digalloat ist die Leim
probe wenig charakteristisch. Dagegen findet die Gallertbildung durch 
Arsensaure in alkoholischer Losung deutlich statt. Das ebenfalls 
krystallisierende Tetragalloat des Erythrits ist in Wasser in erheblicher 
Menge loslich und gibt dementsprechend die Leim£allung. Dagegen ist 
die alkoholische Losung zu verdiinnt fUr die Arsensaureprobe. Das 
a1110rphe Trigalloat des Glycerins und das ebenfalls arnorphe Hexagalloat 
des Mannits sind in Wasser leicht loslich (kolloidal) und verhalten sich 
bei beiden Proben wie die Gerbstoffe. 

Verseifung von acetylierten Phenolcarbonsauren mit 
Methylalkohol und Salzsa ure. 

Acetyl-salicylsa ure: Eine Losung von 5 g in 50 cern Methyl
alkohol wurde mit 5 ccrn konz. wasseriger Salzsaure (D 1,19) versetzt 
uncl clas Gernisch 4 Stunclen bei U~O aufbewahrt. Als jetzt nach Zusatz 
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von 100 CCl11 Wasser der Methylalkohol unter geringem Druck bei ge
wohnlicher Temperatur zum groBeren Teil verdampft wurde, schied 
sich die entstandene Salicylsaure vom Schmelzpunkt 155° in farblosen 
Nadeln aus. Ausbeute 3,2 g oder 84% der Theorie. 

Triacetyl-gall ussa ure: Eine Mischung von 2 g krystallwasser
haltiger Triacetyl-gallussaure, 20 CCl11 Methylalkohol und 2 ccm Salz
saure (D 1,19) blieb 2 Stunden bei Zinllnertemperatur stehen und 
wurde dann, ebenfalls bei Zimmertemperatur, unter geringel11 Druck 
eingedampft. Der Riickstand war Gallussaure, die nach einmaligel11 
Umkrystallisieren aus wenig Wasser vollig rein erhalten und durch die 
Bestimmung des Krystallwassers und die Elementaranalyse identifiziert 
wurde. Ausbeute 1,02 g wasserhaltige Gallussaure oder 85% der Theorie. 

Bereitung der Pentagalloyl- und Pentadigalloylglucosen aus den Ace
taten durch Methylalkohol und Salzsaure. 

Pen ta- (m-digalloyl) -fJ-gl ucose: Versetzt man die Losung von 
5 g Acetylkorper1) in 50 CCl11 Aceton bei Zimrnertemperatur mit einem 
. Gemisch von 50 ccrn Methylalkohol und 7 ccm wasseriger Salzsaure 
(D 1,19), so erfolgt zunachst eine amorphe Fallung, die aber bei dauern
dem Schiitteln in etwa 1/2 Stunde wieder verschwindet. Man bewahrt 
noch 24 Stun den bei 15--20° auf, verdiinnt dann mit etwas Wasser, 
versetzt unter Kiihlung und dauerndem Umschiitte1n mit 75 ccm 
n-Natronlauge und verdampft Aceton und Methylalkohol unter stark 
vermindertem Druck zum groBten Teil. Dabei scheidet sich der Gerb
stoff als braune, zahe Masse abo Sie wird nach Zusatz von etwas ver
diinnter Schwefelsaure mit Essigather aufgenommen, der Essigather 
mehrmals mit Wasser gewaschen und unter vermindertel11 Druck ver
dampft. Da die zuriickbleibende braune Masse noch eine kleine Menge 
Acetyl (einige Prozent der Gesamtmenge) enthalt, so wird die Behand
lung mit Methylalkohol und Salzsaure genau in der zuvor beschriebenen 
Weise einrnal wiederholt. Man erhalt schlieBlich ein amorphes Produkt 
yom Aussehen der Tannine, dessen Menge nach dem Trocknen bei 100° 
und 15 1llm iiber Phosphorpentoxyd etwa 2,8 g betragt. Ein Gehalt 
an Acetyl lieB sich durch die von uns mehrfach beschriebene quanti
tative Methode 2) nicht mehr nachweisen. 

0,1860 g Sbst.: 0,3648 g CO2 , 0,0557 g H20. 

C76H520.s (1700,8). Ber. C 53,64, H 3,08. 
Gef. .. 53,51, .. 3,35. 

I) E. Fischer und l\f. Bergmann, Berichte d. n. chem. Gesellsch. ai, 
17(\8 [1918]. (S, .3l}fi.) 

~) R Fischer lInd :\1. Bergmann, ebenda. 
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[ J18 + 0,21 ° xI, 5810 0 (. k h - .. ) 
ex D = 0,5 X 0,809 X 0,0758 = + 10,8 III Al 0 01, ca. bproZ. Los .. 

[ 17 _ + 0,23° X 1,3820 _ ° . "' .. 
exJD - 5 0814 00720 -- + 10,8 (Ill Aceton, ca. ,'proz. Losung). 

0, X, X, 

Unsere friiheren synthetischen Praparate1), die aus dem Acetyl
korper durch alkalische Hydrolyse bei 0° bereitet waren, zeigten in 
alkoholischer Losung [ex]D + 17,9° (2 1/ 2ProZ. Losung), + 17,4° (10%) 
und nach Entfernung der in Wasser besonders schwer loslichen Anteile 
+ 13,9° (Alkohol, 3%), + 14,9° (Alkohol, 10%) und + 13,1 ° (Aceton, 
lO%). Fiir gereinigtes, natiirliches Tannin aus chinesischen Zacken
gallen betragen die entsprechenden Werte2) + 17,6° und + 18,4° 
(Alkohol, lO%) und + 12,9° (Aceton, 10%). 

Im iibrigen stimmt das neue Praparat mit dem friiher mit Alkali 
bei 0° erhaltenen synthetischen Produkt iiberein. Das gilt auch von der 
geringen Loslichkeit in kaltem Wasser. Wahrend beim natiirlichen 
chinesischen Tannin auch eine ziemlich konzentrierte wasserige Losung 
(1O-20proz.) noch bei Zimmertemperatur klar bleibt, tritt fUr unseren 
letzten synthetischen Korper bei einem Gehalt von 0,2% durch Ab
kiihlen der warmen wasserigen Losung unter 30° schon eine ziemlich 
starke milchige Triibung ein, und erst bei einem Gehalt von 0,1 % Gerb
stoff bleibt die Losung bei 20 ° klar. Sie zeigte bei 25 ° im I-dm-Rohr eine 
Drehung von + 0,04 0. Das entspricht ungefahr einer spez. Drehung von 
+ 21°. Fast derselbe Wert wurde mit einer 1/2ProZ. wasserigen Losung 
des synthetischen Gerbstoffes bei 60° beobachtet. 

Als eine 1 proz. warme wasserige Losung des kiinstlichen Gerbstoffs 
bei 18° durch wiederholte, recht miihsame Filtration durch Papier von 
der milchigen Triibung befreit war, blieb etwa 0,3% in Losung, und in 
dieser Fliissigkeit betrug dann das spezifische Drehungsvermogen un
gefahr + 25 0. 

Wie schon friiher bemerkt, konnen wir diesen Zahlen keinen be
sonderen Wert beilegen, da es sich bekanntlich um kolloidale Losungen 
handelt. Wir fiihren sie nur an, weil sich darin am deutlichsten ein ge
wisser Unterschied vom chinesischen Tannin zeigt. 

Penta-(m-digalloyl)-ex-glucose: Sie wurde aus dem Acetat 
mit Methylalkohol und Salzsaure genau so wie der p-Korper bereitet. 
Ausbeute auch hier etwa 90% der Theorie. 

0,1784 g Sbst. (bei 100° und II mm tiber P205 getrocknet): 0,3496 g CO2, 
0,0524 g H 20. 

C76H,2046 (1700,8). Ber. C 53,64, H 3,08. 
Gef. " 53,47, " 3,29. 

- .. _---_. 
1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. aI, ] 770, 1771 [1918]. (5. 358 ff.) 

.2) Ebenda S. 1771 [1918]. (S. 860.) 
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Das Praparat enthielt keine nachweisbaren Mengen von Acetyl. 

[1.\]18 =±!,?~?~_~,~7~~ = + 41,3° (in Alkohol, 5proz. Losung). 
o 1 X 0,810 X 0,1096 

[ ] 18 + 0,88° X 1,6170 4 60 (. A .. 
<X D = 0,5 X 0,818 X 0,0780 = + 4, ln ceton, 5proz. Losung). 

Die friiher!) unter dem gleichen Namen beschriebenen Praparate, 
die aus dem Acety1korper mitte1s Alkalis erha1ten waren, zeigten in 
lOproz. Losungen: [<X]D = + 36,1 ° bis + 36,5° (in A1kohol) und 
+ 41,0° (in Aceton). Nach der Entfernung der schwer in Wasser 10s
lichen Anteile war dama1s [<X]o + 35,8° (in A1koho1) und + 40,1 ° 
(in Aceton). 

Es muB aber bei allen diesen Zah1en immer wieder darauf hin
gewiesen werden, daB die untersuchten Praparate in optischer Be
ziehung nicht einheitlich sind, wei1. schon in den a1s Ausgangsmateria1 
dienenden Acetylkorpern vie1 <x-Korper mit weniger fi-Derivat ge
rnischt ist. 

Die Loslichkeit in Wasser war ahnlich wie beirn fi-Korper. Eine 
warme Losung von 0,4% Geha1t triibte sich bei 25° schon stark, wahrend 
bei 0,2% Geha1t auch beirn Abkiih1en auf 18° nur geringe Triibung 
auftrat. Eine wasserige Losung von 0,5% zeigte bei 60° eine spezifische 
Drehung von ungefahr + 46°, und a1s durch Abkiih1en auf 18° und 
haufige Filtration die schwer 10slichen Teile entfernt waren, zeigte der 
1eichter 10sliche Teil in der wasserigen Losung eine spezifische Drehung 
von ungefahr + 51°. 

Hydrolyse des acetylierten chinesischen Tannins mit 
Methylalkohol und Salzsa ure. Zurn Vergleich mit den synthe
tischen Praparaten haben wir auch das vollig acetylierte Tannin, das 
mit Pyridin und Essigsaureanhydrid hergestellt war, gepriift. Die hierzu 
verwendete "Gerbsaure Kahl ba um" war gereinigt nach der Essig
athermethode und zeigte in Alkoho1 [<X]D + 17,6 ° und in 1 proz. wasse
riger Losung + 71,4°. Das daraus bereitete Acety1tannin hatte 
[<X]D+ 3,7°. Fiirdie Verseifung wurden 5 gAcetyltanninin 50 ccmAceton 
ge10st, dann mit dem Gernisch von 50 ccm Methylalkohol und 7 ccrn 
wasseriger Salzsaure (D 1,19) versetzt, bis zur Losung der entstehenden 
Fallung geschiittelt und nach 24stiindigem Stehen genau so verarbeitet, 
wie es zuvor bei denPenta-digalloyl-glucosen beschrieben ist. Auch hier 
mu13te die Behand1ung mit Methylalkohol und Salzsaure wiederholt 
werden, urn sieher aIle Acety1e zu entfernen. Erha1ten 2,9 g eines Pra
parates, das in allen Eigenschaften, einschlie13lich der Loslichkeit 1ll 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 51, 177fl rI918l (S .. 164.) 

F i s c h f' r, Depside. 26 
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Wasser, dem urspriinglichen Tannin glich, aber in Alkohol und Aceton 
etwas h6here Drehungen zeigte. 

[ 18 + 1,04° X 1,5165 2440 (. Alk h 1 0 ..) iX]n =. _. ~.. . .. :;~- = + . In 0 0, 1 proz. Losung . 
0,;) X 0,840 X 0,ln41 

[ 8 + 0,86° X 1,7955' ~O(' A 0 .. ) iX]b = _ ..... ~-- ._-- .- = + 20,9;) In ceton, 1 proz. Losung . 
O,n X 0,840 X 0,1755 

Dagegen war die Drehung des regenerierten 
die gleiche wie beim urspriinglichen Tannin. 

[iXJ8= t o,74°xl,4510 = 7140 
nIx 1,003 X 0,0150 +., 

Tannins in Wasser 

(in Wasser), 

wahrend das mit Alkali aus der Acetylverbindung erhaltene Praparat 
in Wasser unter ahnlichen Bedingungen nur [iX]D + 40,3° zeigte. 

Pentagalloyl:glucosen. Sie wurden friiherl) am reinsten aus 
den Acetylk6rpern durch Hydrolyse mit Natriumacetat in wasserig
acetonischer L6sung bei 70° unter Luftabschlu13 bereitet. Bequemer 
ist die Entfernung der Acetyle mit Salzsaure in methylalkoholisch
acetonischer L6sung genau nach der Vorschrift, die zuvor fiir die Penta
digaUoyl-verbindungen gegeben wurde. Die Ausbeute ist befriedigend, 
und die Produkte enthalten keine nachweisbaren Mengen Acetyl mehr. 
Da die Praparate ganz mit den friiheren, durch Natriumacetat er
haltenen iibereinstimmten, verzichten wir aufihre genaue Beschreibung 
und begniigen nns mit der Anfiihrung einiger Analysen und Drehungen. 

cx~Verbi nd nng: 

+ 0,60° X 4,4004-
[IX]::' =-~~-.--------. = + BOO (in Wasser). 

1 X 1,003 X O,043!l 

-+ 1,435° X 2,(17;)0 
icx ]::; -- .. ---~ =-1 RI,fio (in Alkohol). 

I X 0,788 X 0,0;)9R 

Die friiheren Praparate zeigten in Wasser [ex JIl + 66 ° und in Alkohol 
+ 76° bis + 81,5°. 

fI-Verhindnng: 

-+ 0,15° X 1,7021 
I X I ,005 X 0,0 17!l 

+ 1:,)0 (in Wasser). 

-+ 0,405° X 2,7370 
[iX]:~ = -~-~-~~- = -+ 24° (in Alkohol). 

I X 0,785 ,x 0,0;)8;) 

1):g. Fischer und M. Bergmann, Berichte d. d. chern. Gesellsch. aI, 
1779ff. rI918l (5. ,168,) 
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Die friiheren Priiparate zeigten in Wasser [(\ In + 13 ° undin Alkohol 
[LX]D + 23,3°. 

Kaliumsalze der verschiedenen sYllthetischell Galloyl
glucosen und des chinesischen Tannins. 

Das neutral reagierende Kaliu11lsalz des Tannins ist wegen seiner 
geringen Loslichkeit in Alkohol leicht zu isolieren. Nach unseren Be
obachtungen wird es am bequemsten dargestellt durch Vermischen des 
Gerbstoffs mit Kaliumacetat in alkoholischer Losung. 1st ein erheb
licher UberschuB von Kaliumacetat zugegen, so hat das Salz einen 
konstanten Metallgehalt von ungefiihr 10,3%. Es enthalt aber etwas 
Kaliumacetat. Man stellt es am besten auf folgende Art dar: 

In 50 ccm einer 5proz. alkoholischen Kaliumacetatlosung gieBt 
man ebenfalls 50 ccm einer 5proz. alkoholischen Losung von chine
sischem Tannin bei gewohnlicher Temperatur unter dauerndem Um
riihren. Der farblose amorphe Niederschlag wird abgesaugt und zum 
SchluB mit Alkohol und Ather gewaschen. Das im Vakuumexsiccator 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Priiparat verlor bei 70° und 
15 mm Druck nur wenig mehr an Gewicht und gab folgende Zahlen: 

0,5011 g Sbst.: 0,1141 g K 2S04 . 

Gef. K 10,22. 

Das Salz ist in warmem Wasser leicht, in kaltem Wasser ziemlich 
schwer lOslich. 

Wie schon bemerkt, enthiilt es etwas Essigsiiure, offenbar gebunden 
an Kalium. Ihre Menge betrug ungefiihr 5/6 Mo1. (0,87 g Substanz ver
brauchten bei der iiblichen Acetylbestillllllung 4,8 ccm Lauge). Als das 
Praparat in der sechsfachen Menge wartnen Wassers gelOst und durch 
EingieBen in viel Alkohol wieder gefallt war, zeigte es einen etwas 
niedrigeren Kaliumgehalt (9,94%). Dementsprechend war auch die 
Menge der Essigsiiure auf die Halfte (1,4%) gesunken. Daraus geht 
hervor, daB das Kaliumacetat nur locker, wahrscheinlich durch Ad
sorption, gebunden ist. 

Fiir die optische Priifung diente eine 1 proz. wasserige Losung, di 
bei hoherer Konzentration, z. B. 2,5%, durch Abkiihlen auf 20° schon 
starke Triibung entsteht. 

[ 
I' + 0,46° X 2,4850 0 

cx]lJ = -Ix 1](J3-x-O~0246 = + 46,3 (in Wasser). 

In der gleichen Art wurden die Kaliumsalze der beiden Penta
digalloyl-glucosen urid der Pentagalloyl-,B-glucose bereitet. Merkwiirdiger
weise hat das letzte den gleichen Kaliumgehalt. 

26* 
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Kaliumsalz der Pentadigalloyl-iX-glucose: 

[iX]~ = -±-0,l4~0 X ~,3950 = + 56,60 (in Wasser). 
0,5 X 1,001 X 0,12 

0,2703 g Sbst.: 0,0622 g K2S04 • 

GeL K 10,33. 

Kaliumsalz der Pentadigalloyl-,B-glucose: 

[ 18 + 0,17° X 2,9760 3370 (. ) 
iX]D =-lx 1,001 X 0,0150- = + , III Wasser. 

0,2971 g Sbst.: 0,0680 g K 2S04 • 

Gef. K 10,28. 

Kaliumsalz der Pentagalloyl-fi-glucose: 

0,2365 g Sbst.: 0,0548 g K 2S04 • - 0,3461 g Sbst.: 0,0760 g K 2S04 • 

Gef. K 10,40, 9,85. 

Das Salz ist also wohl geeignet, um kiinstliche Tannine von manchen 
anderen Stoffen zu trennen und zu reinigen, aber nicht, um die ein
zelnen Galloylglucosen voneinanrle.r zu unterscheirlen. 

Di - (triacety 1-gallo yl) - a thy Ie ng ly ko 1, 
C2H 40 2[CO. CSH2(O. COCHa)a]2' 

1,2 g frisch destilliertes, wasserfreies Athylenglykol, 15 g fein ge
pulvertes Triacetyl-gallussaurechlorid (2,4Mo1.), 5,7 g trocknes Chinolin 
und 12 ccm ebenfalls trocknes Chloroform werden unter ma13iger Kiih
lung geschiittelt, bis eine klare l))sung entstanden ist. Sie bleibt dann 
bei gewohnlicher Temperatur stehen, wohei nach einigen Stunden 
Krystallisation eintritt. Nach 24 Stunuenlost man in mehr Chloroform, 
wascht zuerst sorgfaltig mit stark verdiinnter Schwefelsaure, dann mit 
Wasser, verdampft die abgehobenc Chloroformlosung unter vermin
dertem Druck und entfernt den Rest des Chloroforms durch Losen in 
Aceton und abermaliges Verda111pfen. Der krystallinische Riickstand 
wird in 250 CC111 warmem Aceton gelost. Bei allmahlichem Zusatz von 
Wasser beginnt hald die Abscheidung farbloser ,lanzettformiger Blattchen. 
Ausbeute 10,1 g oder 84% der Theorie. 

Zur Analyse war nochmals in der gleichen Weise umkrystallisiert 
und bei 100 ° und 11 111m iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1559 g Sbst.: O,3116 g CO2 , 0,0620 g H 20. 

C2.H26016 (618,35). Ber. C 54,86, H 4,24. 
Gd. " 54,5:3, " 4.4:';. 
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Die Substanz schmilzt nach geringem Sintern bei 172-173° (korr.). 
Ziemlich leicht loslich in Chloroform, zunehmend schwerer in Benzol, 
warmem Aceton, warmem Essigather und heiBem Alkohol. 

Digalloyl-a. thylenglykol, C2H402[CO,CaH2(OH)312. 

Zu einer Losung von 6 g Acetylkorper in 75 ccm warmem Aceton 
werden im Wasserstoffstrom unter Umschiitteln und dauernder Eis
kiihlung im Lauf von 10 Minuten 80 ccm n-Natronlauge (fast 8 Mol.) 
zugetropft, und die klare, gelbrote Fliissigkeit noch zwei Stun den bei 0° 
aufbewahrt. Man versetzt dann mit 80 ccm n-Schwefelsaure und etwas 
\Vasser und verdampft das Aceton unter vermindertem Druck. Dabei 
£alIt dasAthylenglykol-digalloat in farblosen, mikroskopischen Nadeln 
aus. Ausbeute etwa 2,6 g oder 73% der Theorie. 

Zur Reinigung lost man in der 30fachen Menge eines Gemisches 
von 2 Raumteilen Wasser und 3 Teilen Aceton durch Kochen und ver
jagt das Aceton, wobei in der Hitze plotzlich die Krystallisation von 
N adeln erfolgt. 

0,1561 g Sbst.: 0,2991 g CO2 , 0,0551 g H 20. 

C16H 140 lO (366,19). Ber. C 52,45, H 3,85. 
Gef. .. 52,27, .. 3,95. 

Die Substanz hat keinen Schmelzpunkt. Sie zersetzt sich beim 
Erhitzen im Capillarrohr gegen 287 0 (korr.). In Wasser lOst sie sich 
auch in der Hitze nur wenig und fallt in cler Kalte wieder krystallinisch 
aus. Auch in Aceton, Eisessig und Alkohol ist sie selbst in der Hitze 
schwer loslich. Viel leichter wird sie von Gemischen dieser Solvenzien 
mit Wasser aufgenommen. Ein gutes Losungsmittel ist heiBes Glycerin, 
aus dem sie durch Wasser wieder gefa.llt wird. Die alkoholische Losung 
gibt mit Eisenchlorid eine tiefblaue Farbung, ahnlich der Gallussaure. 
Mit Kaliu1l1acetat in nicht zu verdiimiter alkoholischer I.·osung entsteht 
eine ~eichliche a1l10rphe I<'allung. 

Das Krystallisationsvermogen der Substanz ist so graB, daB es 
bisher nicht gelang, einiger1l1aBen konzentrierte oder kolloidale wasserige 
Losungen herzustellen. Infolgedessen macht auch. die Lei1l1probe 
Schwierigkeiten, und sie ist hier jedenfalls nicht charakteristisch. 
Wegen ihrer geringen Loslichkeit in absolutem Alkohol ist auch die 
fUr die Tannine charakteristische Probe mit Arsensaure nicht aus
fiihrbar. 

Durch Acetylierung mit Pyridin und Essigs3.ureanhydrid· in der 
friiher mehrfach beschriebenen Weise la.Bt sich die Substanz sehr leicht 
und mit einer Ausbeute von etwa 90% in das Hexacetat zuriickver-
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wande1n, das durch Schmelzpunkt (172°) und Analyse identifiziert 
wurde. 

Zur Bereitung des Digalloyl-glykols aus dem Hexacetat kann man 
die Verseifung statt mit Alkali auch durch Salzsaure in essigsaurer 
Losung bewerkste1ligen. Lost man 1 g Hexacetat in 5 cern kochendem 
Eisessig, fiigt 5 ccm warme 5 n-Salzsaure hinzu und erwarmt weiter 
auf dem lebhaft siedenden' Wasserbad, so beginnt schon nach etwa 
5 Minuten die Abscheidung farbloser, mikroskopischer Nadeln. Wird 
nach 20 Minuten abgekiihlt, so betragt die Ausbeute etwa 0,33 g oder 
55% der Theorie. 

0,09.52 g Sbst.: 0,1821 g CO2 , 0,0335 g H20. 

Gef. C 52,18, H 3,94. 

1'ri- (triacetyl-galloyl) -glyceri n, C3H s0 3[CO. CSH2(O. COCH3hJ3' 

1,2 g wasserfreies, reines Glycerin wird mit 14 g Triacetyl-galloyl
chlorid, 6 g Chinolin und 20 cern trocknem Chloroform unter gelinder 
Kiihlung bis zur volligen LOsung geschiittelt und das klare Gemisch 
48 Stunden bei gewohnlicher Temperatur aufbewahrt. Verdiinnt man 
dann mit mehr Chloroform, entfernt das Chinolin durch sorgfaltiges 
Waschen mit verdiinnter Schwefe1saure und Wasser und verdampft 
die abgehobene Chloroformlosung unter vermindertem Druck, so bleibt 
ein schwach gelber, zahfliissiger Riickstand, dessen Krystallisation bis
her nicht gelang. Er wurde zweimal in je 50 ccm warmem Essigather 
gelost, durch Eingie.l3en in 400 ccm Petrolather wieder gefallt, dann zwei
mal bei etwa 10 ° mit je 100 ccm Methylalkohol und schlie.l3lich mit 
kaltem Wasser verrieben. Die nunmehr brocklige Masse wurde nach 
mehrstiindigem Stehen mit frischem Wasser abgesaugt und erst im 
Vakuumexsiccator, spater bei 78° und 11 mm iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet, wobei Sinterung eintrat. Das Praparat war farblos und 
amorph. 

0,1536 g Sbst.: 0,3062 g CO2 , 0,0571 g H 20. 

C'2Has024 (926,5]). Ber. C 54,43, H 4,13. 
Gef. " 54,37, " 4,16. 

Leicht loslich in Chloroform, Essigather und Aceton, erheblich 
schwerer in kaltem Benzol, auch ziemlich leicht in hei.l3em Alkohol, 
und beim Abkiihlen der nicht zu verdiinnten LOsung erfolgt wieder 
Abscheidung als tn. Die Substanz hat alsoahnliche Eigenschaften wie 
das friiher beschriebene Tri-[tricarbomethoxy-galloyl ]-glycerin 1). 

:.' .. 1)E. Fischer und K. Freudenberg, Berie-hte d. d. chem. Gesellsch.45, 
935[19121. (5. 286.) 
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'l' rigallo yl- glyceri n, C3Hs03[CO. CSH 2(OHhJ3' 

Zur Losung von 4 g Acetylkorper in 30 CCl1l Aceton tropft man 
bei 0° im Wasserstoffstrol1l unter dauerndem Schiitteln 60 ccm n-Na
tron1auge im I,auf von 10 Minuten, Man bewahrt noch 2 Stunden bei 
cler gleichen Temperatur. Dann versetzt man mit 60 CClll n-Schwefel
saure und konzentriert unter verlllinclertern Druck. Schlie13lich fiig't 
man nocll etwas Schwefelsaure zu, extrahiert dreimal mit je 25 CClll 
Essigather. wascht die vereinigten Essigatherausziige mit wenig Wasser 
und verjagt den Essigather unter geringem Druck. Der amorphe, 
sprode, hellbraune Riickstand enthalt noch Essigsaure. Um sie zu 
entfernen, lost man mehrrnals in Wasser uncl verdampft wieder unter 
vermindertem Druck. Ausbeute sehr gut. 

0, l738 g Sbst.: 0,3353 g CO2 , 0,0607 g H 20. 

C2!HZOOI5 (548,28), Ber. C 52,54, H 3,(\8, 
Gef. " 52,63, " 3,91. 

Schwach ge1bbraune, amorphe, sprode, tanninartige Masse. I,eicht 
loslich in Wasser, Alkoho1, Essigather und Aceton, erheblich in warmelll 
Ather. Die wasserige Losung gibt mit Eisench10rid eine tiefb1aue Tinte 
und einen b1auschwarzen Niederschlag, mit I .. eim10sung cine starke 
Fallung, ferner Niederschlage mit Pyridin und wasserigen Losungen 
von Chinolin-, Chinin- und Brucinacetat. Ka1iumacetat erzeugt in 
alkoho1ischer Losung einen starken Niedersch1ag. Die 20proz. Losung 
erstarrt nach Z ugabe des gleichen V olumens einer 10 proz. a1koholischen 
Arsensaurelosung nach wenigen Sekunden zu einer klaren, steifen Gallerte. 

Di - (triacetyl- galloyl) - trim ethy Ie ugly koP), 
C3H s0 2[CO. C6H~(O. COCH3)aJz ' 

1 g trockues, reines Trimethylenglykol (aus Trimethylenbromid), 
\.1,5 g 'l'riacetyl-gaUoylchloricl, 4,3 g Chinolin und 10 ccrn " trocknes 
Chloroform werden unter llla13igerKiihlung kurze Zeit bis zur Losung 
geschiittelt und das Gelllisch einige Tage bei Zilllrnerternperatur auf
bewahrt. Dannwird in iiblicher Weise mit Wasser und verdiinnter 
Schwefelsaure mehrlllais gewaschenund die Chloroformlosung miter 
vermindertem Druck verdampft. Lost man den amorphen Riickstaud 
in etwa 30 ccm wannem Essigather, so erfolgt beim Abkiihlen rasch die 
Abscheidung von lanzettformigenBlattchen.Ausbeute 7 g oder 84% 
der Theorie. 

0,1641 g Sbst. (bei 100° und 12 mm getr.): 0,3311 g CO 2 , 0,0688 g H 20, 

CZ9H2S016 (632,37). Ber. C 55,06, H 4,46. 
Gef. ,,55,06, " 4,(59. 

1) Diese, und die foIgeI1den Derivate des I<;rythrits.\lnd :.\[anuits sind von 
Frl. Hertha v. Pelchrzl111 bearbeitet, 
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Schlllelzpunkt 159-160°. Leicht loslich in Chloroform, auch ziem
lich leicht in wannelll Essigather und warlllem Benzol, schwerer in 
warmem Alkohol, sehr wenig in PetroHither. 

Digalloyl-trimethyle ngl yko1, CaH 60 2[CO. C6H 2(OH)a12' 

Die Abspaltung der Acety1gruppen wurde hier mit Salzsaure be
werkste11igt. Versetzt man die Losung von I g Acetylkorper in 2 CClll 
hei13em Eisessig mit 4 ccm 5 n-Salzsaure und erwarmt 10 Minuten auf 
90-95°, so £a11t beim Erkalten das Digalloat in 1ang1ichen B1attchen 
aus. Ausbeute 0,5 g oder 83% der Theorie. Zur Reinigung wurde in 
einelll Gemisch von Aceton und Wasser gelost und durch Wegkochen 
des Acetons die Krystallisation bewirkt. 

0,1500 g Sbst. (bei 100 0 und 12 mm getr.): 0,2952 g CO2 , 0,0580 g H 20. 

C17H 160 lO (380,22). Ber. C 53,68, H 4,24. 
Gef. " 53,69, " 4,33. 

Die Substanz SChlllilzt unter Zersetzung gegen 270°. Ziemlich 
leicht 10slich in Aceton und warmem Alkohol, schwererin warmem 
Wasser und in Essigather, sehr schwer in Chloroform und Benzol. 

Wegen der geringen Loslichkeit in kaltem Wasser gibt auch die 
warm bereitete wasserige Losung nach dem Abkiihlen mit Leimlosung 
keine charakteristische Fallung, zeigt also' ein ahnliches Verhalten wie 
das Digalloatdes Athylenglyko1s. Dagegen war die Arsensaureprobe 
positiv; denn die 10 proz. alkoholische Losung gab mit dem gleichen 
Volumen einer lOproz. alkoholischen Arsensaurelosung sehr rasch eine 
starke Gallerte und mit Kaliumacetat einen starken Niederschlag. 

Tetra- (triacetyl- galloyl) -erythri t, 
C4H604[CO,C6H2(O.COCHa)aJ4 . 

I g fein gepulverter und gebeutelter inaktiver Erythrit wird mit 
11 g Triacetyl-galloylchlorid, 5g trocknem Chinolin und 10 ccm Chloro
form bis zur volligen Losung geschiittelt, wozu mehrere Stunden notig 
sind. Die Mischung bleibt noch einige Tage bei Zimmertemperatur 
stehen, wobei Krystallisation erfolgt. Zum Schlu13 lost man wieder 
in Chloroform und verarbeitet die Fliissigkeit wie wiederholt beschrieben. 
Wenn nach Verjagung des Chloroforms der Riickstand in etwa 30 ccm 
Aceton gelost und mit etwa 10 ccm Wasser bis zur bleibenden Triibung 
versetzt wird, so erfolgt beim Reiben nach einiger Zeit die Abscheidung 
farbloser, biegsamer Nadelchen, die schlie13lich die Fliissigkeit breiartig 
erfiiIlen. Ausbeute etwa6 g, das sind fast 60% der Theorie. 

0,1361g Sbst. (bei 100 0 und 12mm getr.): 0,2703g CO2 , 0,0484g H 20. 

C;'6H;;0032 (1234,68). Ber. C 54,45, H 4,08. 
GeL " 54,18, " 3,98. 
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Die Substanz hat keinen eigentlichen Schmelzpunkt. Von etwa 
165 0 an tritt starke Sinterung zu einer durchscheinenden Masse ein, 
die gegen 185 0 ganz klar und wenige Grad hoher diinnfliissig wird. 
Leicht loslich in Chloroform, Aceton, Essigester, viel schwerer in Benzol 
und besonders in Alkohol. 

Tetragallo yl-ery thri t, C4H 60 4[CO. C6H 2(OH)a]4' 

3 g Acetat werden in 6 ccm hei13em Eisessig gelost, mit 4 ccm 
.5 n-Salzsaure versetzt und auf 90-95 0 erhitzt, bis wieder Losung ein
getreten ist. Die Fliissigkeit wird dann noch 10 Minuten auf der gleichen 
Temperatur gehalten und abgekiihlt, wobei derTetragalloyl-erythrit in 
kIdnen Drusen ausfallt. Die Mutterlauge gibt bei Zusatz von Wasser 
eine zweite Krystallisation. Ausbeute 1,4 g oder 79% der Theorie. 
Zur Reinigung wird in einer Mischung von gleichen Teilen Aceton und 
Wasser hei13 gelost und das Aceton weggekocht, wobei Krystallisation 
erfolgt. 

0,1533 g Sbst. (bei 100° Ilnd 12m111 getr.): 0,2946 g CO2 , 0,0511 g H 20. 

C22H2602o (730,37). Ber. C 52,60, H 3,58. 
Gef. " 52,43, " 3,73. 

Die Substanz farbt sich im Capillarrohr bei raschelll Erhitzen von 
etwa 288 0 braun und zersetzt sich ungefahr 20 0 hoher vollig. In kaltelll 
Wasser sehr schwer loslich, auch in hei13em Wasser ziemlich schwer, 
ebenso in Alkohol und Aceton, dagegen leichter in Gemischen dieser 
beiden Losungsmittel mit Wasser. Die Fallung von Gelatine ist deut
lich vorhanden, wenn man di~ Substanz erst in warlllem, verciiinntelll 
Alkohol lost, rasch abkiihlt und sofort mit einer 1 proz. Leimlosung 
versetzt. Mit der Losung der Substanz in reinem Wasser tritt die Er
scheinung nur undeutlich hervor wegen zu gro13er Verdiinnung. Auch 
die alkoholische Losung ist fiir die Anstellung der Arsenprobe zu ver
diinnt, gibt aber mit Kaliumacetat noch eine deutliche, allerdings 
schwache Fallung. 

Hexa-(triacetyl- g al10 yl)-ma n ni t, C6H806~CO. C6H 2 (O. COCHa)a]6' 

Beim Schiitteln von 2 g gebeuteltem und getrocknetem Mannit mit 
24 g Triacety l-galloy lchlorid, 10 g trocknem Chinolin und 20 CClll trock
nem Chloroform tritt nach 1-2 Tagen I.osung ein. Sie wird noch 
2 Tage aufbewahrt und dann in der iiblichen Weise verarbeitet. Das 
Produkt wird durch Eingie13en der Essigather10sung in Petrolather ge
reinigt. Es ist amorph und klebrig, wird aber beim Verreiben mit 
Wasser allmahlich fest und pulverig. Ausbeute sehr gut, 
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0,l540g Sbst. (bei 80° und 12111111 Druck iiber 1'205 getr.): 0,3061 g CO2, 
0,0602 g H 20. 

CMH74048 (1851,01). Ber. C 54,48, II 4,03. 
Gef. " 54,22, " 4,37. 

Zur Bestinunung der Acetylgruppen wurden 0,3813 gin acetonisch
wasseriger Losung im Wasserstoffstrom mit Natronlauge verseift und 
nach Ansauern mit Phosphorsaure, wie friiher beschrieben, verfahren. 

Verbraucht 37 ccm ll!lO-Natronlauge. 

Ber. Acetyl 41,8. Gef. Acetyl 41,7. 

Die amorphe, pulverige, schwach braun gefarbte Substanz lost sich 
leicht in Aceton, Essigather, Chloroform, schwer in Alkohol, Benzol 
und Ather. 

Hexagalloyl-ma nni t, CSHS06LCO,C6H2(OH)a]6' 

Er wurde aus der Acetylverbindung ahnlich wie die Galloylglucosen 
durch Verseifung mit iiberschiissigem Alkali in acetonisch-wasseriger 
I.osung durch zweistiindige Einwirkung bei 0° bereitet, nach Neutrali
sation mit Schwefelsaure das Aceton vorsichtig verdampft, nach star
kerem Ansauern mit Essigather ausgeschiittelt und der Gerbstoff in 
der iiblichen Weise von der Essigsaure befreit. Ausbeute sehr gut. 
Amorphe, schwach braune Masse. 

0,1687 g Sbst. (bei 100° und 12 nun getr.): 0,3251 g CO2 , 0,0589 g H 20. 

C4RH3S030 (1094,54). Ber. C 52,65, H 3,49. 
Gef. " 52,54-, ;, 3,90 . 

• [iX]~ = + 0,2~5° X},-5~_~~ ='+ 2700 (in Alkohol). 
0,5 X 0,785 x 0,0317 ' 

Eine zweite Bestiullllung gab [iX]D = + 27,1 0. 

Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Essigather, ziemlich 
schwer in Ather, sehr schwer in Benzol und Chloroform. Die wasserige 
Losung gibt stark die Eisenchloridreaktion sowie die <Fiillungen durch 
Leimlosung und die iiblichen Alkaloidacetate. Auch die Gallertbildung 
mit Arsensaure sowie die Fallung durch Kaliumacetat in alkoholischer 
I.osung treten leicht ein. 

1" (Triacetyl- galloyl) -tetracetyl-iX -glucose 
(Heptacetat der 1-Monogalloyl-iX - glucose), 
(CH3CO.O)3CSH2' CO. O. CSH70(0. COCH3)4' 

Wie in der Einleitung erwahnt; entsteht sie aus der rohen amorphen 
'fetracetyl.1X-glucose, die dllrch Umlagerung der p-Verbindung bereitet 
wird, bei der Behandlung' mit Chinolin und Triacetyl-galloy1chlorid. 
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7 g krystallisierte, reine Tetracetyl-ji-glucose werden in 70 ccm 
warmem Alkohol gelost und nach Zusatz von 0,6 g Pyridin 20 Minuten 
in gelindem Sieden erhalten. Man verdampft dann unter verl11indertem 
Druck. Um den Rest des Alkohols zu entfernen, lost man den amorphen 
Riickstand zweimal in 50 CC11l Benzol und verdampft wiederum unter 
geringem Druck. Dabei bleibt eine farblose, zahe Masse, die jedenfalls 
zum gro13en Teil aw; Tetracetyl-ex-glucose besteht. Sie wird mit 8 g 
Triacetyl-galloylchlorid, 4 g trocknem Chinolin und 30 ccm trocknem 
Chloroform bis zur Losung geschiittelt und dann 24 Stunden bei Zimmer
temperatur aufbewahrt. Man wascht jetzt zweimal mit iiberschiissiger, 
verdiinnter Schwefelsaure und wiederholt mit Wasser. Beim Verdampfen 
des Chloroforms unter geringem Druck bleibt eine wenig gefarbte, siru
pose oder blasige Masse. Lost man sie in 30 ccrn warmem Benzol, so 
beginnt in der Kalte, besond~rs beim Reiben, ziel11lich bald die Ab
scheidung undeutlicher Krystalle, die nach einiger Zeit die Fliissig
keit in eine Gallerte verwandeln. Wenn diese Abscheidung nur in 
geringem Ma13e eintritt, so ist es ratsarn, etwas Petrolather zuzu
setzen. Die Masse wird auf der Nutsche so weit wie llloglich ab
gesaugt und abgepre13t, dann mit einem Gemisch von Benzol und 
Petrolather und schliel3lich mit Petrolather allein gewaschen. Dabei 
wird sie allmahlich brockelig. Ausbeute etwa 8 g. Spezifische Drehung 
in Acetylentetrachlorid etwa + 70°. 1st die Ausbeute durch An
wendung von mehr Petrolather gro13er, so ist die Drehung in der 
Regel kleiner. 

Das Rohprodukt enthalt noch ziemlich viel ji-Verbindung, deren 
Entfernung allerdings mit erheblichem Verluste auf folgende Weise 
gelingt: Man lost zunachst in 12 ccrn hei13ern Benzol, Ia13t in der Kalte 
iiber Nacht stehen, saugt ab und entfernt die Mutterlauge wie zuvor 
beschrieben. Die gleiche Operation wird nochl11als wiederholt. Das so 
erhaltene Praparat wird in 12 ccrn warrnem Essigather ge10st und dazu 
allmahlich 6 ccrn Petrolather gesetzt. Beirn Reiben scheiden sich bald 
rnikroskopischeNadeln ab, die schlie13lich einen ziemlich dicken Brei 
bildep. Sie werden nach mehrstiindigem Stehen bei 0 ° abgesaugt. 
Ausbeute 3,2 g. Sie sind schon ziemlich reine cx-Verbindung und werden 
durch ein- bis zweimalige Wiederholung der Krystallisation aus Essig
ather und Petrolather vollig rein. 

0,1535 g Sbst. (bei 100° und II mm getr.): 0,2904 g CO2 , 0,0671 g H 20. 

C27Hao017 (626,38). Ber. C 51,74, H 4,83. 
Gef. " 51,61, " 4,89. 

lex]IS _ + 4,97° X 1,6236 00 ° (. All . 
L D - 0,5 X 1,5755 X 0,1018 = + 1 ,6 In . cety entetrach ond). 
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Nach nochmaliger Krystallisation war 

[iX]i~ =_±4,-~4o_~},63_~ =c + ~)9,9° (in Acetylentetrach10rid). 
0,5 X 1/)75 X 0,1007 

Die ('rriacety1-galloy1)-tetracetyl-iX-g1ucose bi1det meist mikrosko
pische, diinne Nadelchen, die bei 158--159° (korr.) zu einer farb10sen 
F1iissigkeit schme1zen. Sie lost sich 1eicht in Cl].1oroform, Essigather 
und Aceton, schwerer in ka1tem Methy1- und Athy1a1koho1, Benzol 
und Tetrach10rkoh1enstoff und nur sehr wenig in Petro1ather und 
Wasser. 

Wird sie genau so wie die (Triacety1-galloyl)-tetracetyl-p-glucose1) 

mit alkoholischem AmnJOniak verseift, das Reaktionsprodukt durch 
Fallung mit basischem B1eiacetat und spater dmch Auskochen mit 
Essigather gereinigt, so resultiert eine in Wasser 1eicht 10sliche Substanz, 
die jedenfalls zum erheblichen 'reil aus I-Galloyl-iX-glucose be
steht, die aber nicht krystallisiert erhalten werden konnte. Sie dreht 
ziemlich stark nach rechts, unterscheidet sich von der reinen p-Ver
bindung (Glucogallin) durch die vie1 groi3ere Loslichkeit in kaltem 
Wasser und Alkohol und gibt bei der ReacetyIierung wieder in groBer 
Menge die mspriingliche (Triacety l-galloy 1) -tetracety I-iX -glucose. 

I-Benzo yl-tetracety1- iX -gl ucose, CSH5CO. (CH3CO)4CSH706' 

Sie entsteht dmch Einwirkung von Benzoylchlorid und Chinolin 
auf Tetracetyl-iX-glucose. Ihre Reinigung ist aber auch recht um
standlich, da das Rohprodukt noch erheb1iche Mengen der p-Verbin
clung enthalt, 

7 g Tetracetyl-f3-glucose werden wie zuvor beschrieben umgelagert, 
clann der Alkohol clurch mehrmaliges Abdampfen mit Benzol sorgfaltig 
entfernt und der Riickstancl mit einem Gemisch von 3 g Benzoyl
chlorid, 3 g Chinolin und 15 ccm trockenem Chloroform bis zm volligen 
Losung geschiittelt. Diese b1eibt 24 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen, wobei etwas Benzoyl-tetracetyl-g1ucose auskrystallisiert. Man 
versetzt mit mehr Chloroform bis zur Losung und wascht sorgfa1tig 
mit Schwefelsaure, spater mit Bicarbonat und zum Sch1uB mit Wasser. 
Nach Verjagung des Chloroforms wird der Riickstand in 6ccm warmem 
Alkohol gelost. Beim Abkiihlen krystallisiert ein Gemisch von (\ - und 
,8-Benzoat. Die Menge betragt meist 7-7,5 g mit einer spezifischen 
Drehung von etwa + 45°. Sie werden mit der fiinfachen Menge Ather 
bei - 10 bis - 15° 1/4 Stunde sorgfaltig ausgelaugt und der Ather 
verdampft. Der Riickstand krystallisiert beim Verreiben mit einigen 

1) E. Fischer und M. Berg ma n n, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 5t, 
1794 [1918]. (5. 384.) 
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Tropfen Alkohol vollstandig. Er dreht jetzt iiber 90° nach rechts und 
besteht schon zum groBten Tell aus IX-Verbindung. Seine Menge betragt 
etwa 2,8 g. Um die letzten Anteile ,8-Verbindung zu entfernen, verreibt 
man mit der zehnfachen Menge Tetrachlorkohlenstoff bei 0° griindlich, 
wobei die Ausbeute auf etwa die Hillte zuriickgeht. SchlieBlich wird 
der Riickstand in wenig Essigather gelost, falls die Fliissigkeit gef1i.rbt 
ist, mit Tierkohle gekocht und mit Petrolather versetzt, wobei lange, 
farblose Nadelchen ausfallen. 

0,1339 ~ Sbst. (im Vakuumexsiccator iiber P20/j getr.): 0,2732 g CO2 , 0,0656 g 
H 20. 

C21H 2,On (452,30). Ber. C 55,74, H 5,35. 
Gef. .. 55,64, .. 5,48. 

[1X]lB = ~. + 3,31 o.X~ 3,2450 __ = + 1130 (in Chloroform). 
D 1 X 1,467 X 0,0648 

Nach nochmaliger Krystallisation a'Us dem Gemisch von Essigather 
und Petrolather war 

[1X]18 = .. t.3,~~~ X_~~~~~ = + 1l3,5° (in Chloroform). 
J) 1 X 1,467 X 0,0435 

Die Substanz lost sich leicht in Chloroform, Benzol, Essigather 
und Aceton, schwerer in Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer in Petrol
ather und besonders in Wasser. 

Der Schmelzpunkt wurde manchmal zu 60-63 0 , haufig aber auch 
10-20 ° niedriger gefunden, ohne daB die Drehung der verschiedenen 
Praparate einen Unterschied zeigte. Wahrscheinlich handelt es sich 
um Dimorphie, die wir aber nicht naher studiert haben. 

1- (Acetyl- p -oxybenzoyl) -tetracetyl-,8 - gl ucose. 
(CHaCO. O. C6H 4. CO) (CHaCO)4C6HP6' 

Dbergie13t man ein Gemisch von 10 g 'l'etracetyl-,8-glucose und 
6,5 g Acetyl-p-oxybenzoylchlorid (etwa 1,1 Mo1.) mit der Losung von 
4,1 g trockenem Chinolin (etwa 1,1 Mo1.) in 20 ccm trockenem Chloro
form, so erfolgt beim Uinschiitteln bald Losung und in der Regel scheiden 
sich nach einigem Stehen Krystalle abo Nach 24stiindigem Stehen bei 
Zimmertemperatur wird durch Zusatz von Chloroform wieder gelost, 
dann in der iiblichen Weise mit Schwefelsaure und Wasser gewaschen 
und unter vermindertem Druck verdampft. Der wenig gefiirbte, kry
stallinische Riickstand wird in 20 ccm hei13em Benzol gel6st und die 
beim Abkiihlen eintretende Krystallisatioll durch Zusatz von etwas 
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Petrolather vervollstandigt. Ausbeute 13,8 g oder 94% der Theorie. 
Zur va1ligen Reinigung lost man in der flinffaehen Menge warmem Aeeton 
und fligt allmahlieh die ha1be Menge kaItes Wasser zu. Dabei entsteht 
ein dieker Brei langer, farb10ser Nade1n. 

0,1513 g Sbst. (bei 100° und 11 lUlU tiber P205 getr.): 0,2986 g CO2 , 0,0705 g 
H 20. 

C2'3H26013 (510,32). Ber. C 54,09, H 5,13. 
Gef. " 53,82, " 5,21. 

- 4 72 ° X 2 3550 
[ex]'H = -~'-~-~--'---- = -30,6° (in Aeety1entetraeh10rid). 

D 1 X 1,560 X 0,2327 

Sehme1zpunkt 172-173° (korr.). Leieht las1ieh in Chloroform, 
Essigather und Aeeton, etwas sehwerer in Benzol, vie1 sehwerer in 
A1koho1 und fast gar nieht in PetroHi.ther und in Wasser. 

Zur Kontrolle obiger Forme1 diente eine Bestimmung samt1ieher 
Aey1gruppen. Zu dem Zweek wurde die Lasung von 0,1955 g Substanz 
in 10 eem Aeeton mit 25 eem n-Natron1auge allmahlieh versetzt und die 
klare, farb10se Lasung 4 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. 
Naeh Zusatz von 25 ccm n-Schwefe1saure wurde aufgekoeht und naeh 
dem Abkiih1en mit II/lo-Lauge und Phenolphthalein titriert. Verbraueht 
23 eem II/lO-Lauge, bereehnet flir 6 Acy1e (5 Aeetyle und I Oxybenzoyl) 
23 eem lillO-Alkali. 

1- (p-Oxybenzoy1) -fJ-g1 ucose [fJ-G1 ucose-l-(p-oxybenzoa t)l, 
HO.CsH4·CO.O,CsHn0 5 . 

Sie 1aBt sieh aus dem Pentacetat sowoh1 dureh Alkali wie durch 
Ammoniak in alkoho1ischer Lasung bereiten. Da im ersten Fall die 
Ausbeute wesent1ieh besser ist, solI er zuerst gesehi1dert werden. 

Verseifung des Pentacetats mit a1koho1ischer Natron-
1a uge: 5 g fein gepu1vertes Pentacetat werden in 50 ccm A1koho1 sus
pendiert und dazu unter Umschiitte1n bei Zimmertemperatur 1 eem 
wasserige 10 n-Natron1auge (etwa 1 Mo1.) gefligt. Die Krystalle ver
schwinden raseh und an ihre Stelle tritt eine starke a1ige Triibung. 
Gleiehzeitig wird der Geruch von Essigather wahrnehmbar. Fiigt man 
im Laufe der naehsten halben Stunde in 5 Portionen 50 eem Wasser 
zu, so erfo1gt erst Abscheidung einer zahen Masse, die aber wieder in 
Lasung geht. Nach einer weiteren Stunde ist die Verseifung beendet. 
Zur Isolierung der Oxybenzoylg1ueose dient das Bleisa1z. Man versetzt 
die alkalisch reagierende Fliissigkeit mit einer konzentrierten, wasserigen 
~asung von 15 g Bleiacetat und fligt so lange in kleinen Portionen 
starkes Ammoniak zu, bis sieh der starke farb10se Niedersch1ag nicht 
mehr vermehrt. Jetzt wird abgesaugt, mit sehwaeh ammoniakalisehem 
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Wasser gewaschen, in 250 ccm Wasser suspendiert, mit Schwefelwasser
stoff vollig zersetzt, nach Zugabe von 150 ccm Alkohol bis nahe zum 
Sieden erhitit und filtriert. Beim Verdampfen des Filtrats unter ge
ringem Druck erfolgt Krystallisation. Wenn auf 20 ccm eingeengt ist, 
bewahrt man kurze Zeit bei 0° und filtriert. Die Menge der kaum ge
farbten mikroskopischen Nadeln betragt jetzt etwa 1,65 g oder 56% der 
Theorie. Man krystallisiert aus 75 ccm kochendem Wasser, wobei meist 
hiibsche flache Nadeln entstehen. 

Zur Analyse wurde nochmals aus Wasser krystallisiert und bei 
100° und 15 mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1642 g Sbst.: 0,3123 g CO2 , 0,0802 g H 20. 

C13HJ60S (:l00,19). Ber. C 51,98, H 5,37. 
Gef. " 51,90, " 5,45. 

Die optische Bestimmung wurde in einem Gemisch von gleichen 
'reilen Alkohol und Wasser vorgenommen. 

[ex]'i = = 0,2~5°x_~,70~~ = --2390. 
D 1 X 0,9313 X 0,0374 ' 

Zur Kontrolle der Formel diente die Bestimmung der Acyle: 
0,2961 g wasserfreie Substanz wurden in 25 ccm n-Natronlauge gelost, 
2 Stunden damit aufbewahrt und nach Zugabe von 25 ccm n-Schwefel
saure und ,Aufkochen mit n/lo-Lauge und Phenolphthalein titriert. 
Verbraucht 9,65 ccm n/lo-Lauge, berechnet flir 1 Oxybenzoyl 9,87 ccm. 

Die p-Oxybenzoyl-glucose schmilzt bei ziemlich raschem Erhitzen 
gegen 228° (korr.) unter Braunfarbung und Aufschaumen. Sie lost sich 
nur wenig in Essigather, Alkohol und Aceton, reichlicher in warmem 
Wasser und warmem Methylalkohol, aus dem sie sich besonders nach 
clem Einengen der Losung in hiibschen, mikroskopischen Nadelchen ab
scheidet. Viel leichter lOst sie sich in' Alkohol, Methylalkohol und 
Aceton, wenn dieselben mit Wasser verdiinnt sind. Sie reduziert Feh
Ii ng sche Losung in der Warme stark. 

Darstellung der p-Oxybenzoyl-glucose aus dem Pent
aceta t mi t alkoholischem Ammoniak: Ais Zwischenprodukt 
konnte ein Tetracetat isoliert werden. 

Tragt man 5 g Pentacetat in 50 ccm absoluten Alkohol ein, der bei 
0° mit trocknem Ammoniakgas gesattigt ist, so tritt beim Umschiitteln 
vollige Losung ein. Man bewahrt die farblose Fliissigkeit 5 Stunden im 
geschlossenen Gefiill bei 0° und noch 1 Stunde bei 18° und verjagt dann 
Ammoniak und Losungsmittel unter geringem Druck aus einem Bade 
von etwa 30°. Der zahfliissige Riickstand wird in 50 ccm Wasser ge
lost, auf die zuvor beschriebene Art mit essigsaurem Rlei und Am-
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moniak gefa11t, der Niederschlag mit Schwefelwasserstoff zersetzt uud 
das Filtrat vom Schwefelblei unter stark vermindertem Druck ver
dampft. Ais Riickstand bleibt ein Gemisch von mikroskopischen diinnen 
Nadelchen und etwas farblosem Sirup. Man' laugt mit 30 ccm kaltem 
Aceton aus, schlammt dann die Krystalle in etwa 10 ccm Wasser auf 
und filtriert. Ausbeute an Oxybenzoyl-glucose etwa 1 g', also niedriger 
als bei dem ersten Verfahren. Zur Reinigung lOst man in 50 ccm kochen
dem Wasser. 

0,1632 g Sbst. (bei 100° und 15 rom iiber P205 getr.): 0,3094g CO2 , 0,0790 g 
H 20. 

ClsH160S (300,19). Ber. C 51,98, H 5,37. 
Gef ... 51,72, .. 5,42. 

-0,22° X 3,6540 27°(' d" Alkhll'l) o 9 0 0364 = - 3, 10 ver unntem 0 0 . . 1 X ,315 X , 

Fiir die Acylbestimmung wurden 0,3819 g behande1t, wie oben 
beschrieben. Verbraucht 13 ccm n/lO-Natronlauge, berechnet fiir 1 Acyl 
12,70 ccm. 

Riickverwandlung der Oxybenzoyl-,8-glucose in das 
Pentaceta t: 0,5 g wurden mit einem Gemisch von 1,5 ccm Essigsaure
anhydrid und 1,5 ccm trocknem pyridhi bis zur rasch eintretenden 
Lasung geschiitte1t. Bald begann die Krystallisation zentrisch ange
ordneter Nadeln. Nach mehrstiindigem Stehen wurde mit Eis und stark 
verdiinnter Schwefelsaure verrieben, abgesaugt und mit· Wasser ge
waschen. Ausbeute fast quantitativ. 

Die Substanz wurde durch Mischschmelzpunkt mit dem urspriing
lichen Pentacetat identifiziert. 

Bei der oben beschriebenen Isolierung der Oxybenzoyl-glucose aus 
dem Rohprodukt durch Auslaugen mit kaltem Aceton geht ein Karper 
in Lasung, der ein Monoacetatder Oxybenzoyl-glucose zu sein scheint, 
schOn krystallisiert und bei 1'77-178° (korr.) schmilzt. Die Ausbeute 
ist gering. Sie kann etwas gesteigert werd.en, wenn die Wirkung des 
Ammoniaks nach 4-5 Stunden unterbrochen wird. Leider haben die 
Analysen keine ganz scharfen ~ah1en gegeben (etwa 0,3% C und 0,5% 
H zuvie1), wahrend die Acetylbestimmung auf 1 Mol. Essigsaure pa13t. 
Da der Karper nur ein geringes Interesse bietet, so verzichten wir auf 
die genaue Beschreibung. 

1- (P - Oxy benzoyl) -,8 - gl ucose-tetraceta t, 
HO.C6H 4·CO.O.C6HP(O.COCHs)4· 

Wie zuvor erwahnt, tritt sie als Zwischenprodukt auf bei der 
Darstellung der Oxybenzoyl-glucose und 1a13t sich bei kurzer Einwirkung 
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des alkoholischen Ammoniaks auf das Pentacetat in gro13erer Menge 
gewinnen. Lost man 5 g Pentacetat durch Schiitteln in 50 ccm Alko
hoI, der bei 18° mit Ammoniak gesattigt ist, und verdampft nach 45 Mi
nuten unter geringem Druck zur Trockne, so erhalt man nach dem 
Losen des krystallinischen Riickstandes in wenig Alkohol und Fallen 
mit Wasser 3 g Tetracetat, das nach ein- bis zweimaliger Krystallisation 
rein ist. Die lufttrockne Substanz enthalt Krystallwasser, das bei 
100° und 15 mm rasch entweicht. 

0,1884 g Sbst. verloren 0,0070 g H 20. - 0,3857 g Sbst. (anderes Praparat) 
verloren 0,0144 g H 20. 

C21H24012 + H 20 (486,31). Ber. H 20 3,71. 
Gef. H20 3,92, 3,73. 

0,1546 g getr. Sbst.: 0,3066 g CO2 , 0,0721 g H 20. 

C21H24012 (468,3). Ber. C 53,85, H 5,16. 
C~ef. " 54,10, " 5,22. 

[iX]i;' = --- 3~!8°_>< 1,!310 = -38,40 (in Aceton). 
1 X 0,840 X 0,1412 

Zur Bestimmung der Acylgruppen wurden 0,1584 g wasserfreie 
Substanz in 10 cern Aceton gelost, mit 25 cern n-Natronlauge 2 Stunden 
aufbewahrt, dann mit 25 cern n-Schwefelsaure versetzt und nach 
kurzem Erwarmen mit n/10-Lauge und Phenolphthalein titriert. Ver
braucht 17,0 cern ll/lO-Natronlauge, berechnet fiir 5 Acyle (4 Acetyle 
und 1 Oxybenzoyl) 16,9 ccm. 

Schmelzpunkt 196-197° (korr.). Leicht loslich in Essigather und 
Aceton, auch recht leicht in Chloroform, Alkohol und Methylalkohol, 
schwerer in kaltem Benzol. Nur wenig loslich in kochendem Wasser, 
krystallisiert daraus beim Abkiihlen in mikroskopischen, flachen For
men. Fehlingsche Losung wird stark reduziert. 

Bei der Einwirkung von 11/2 Mol. alkoholischer Natronlauge lieferte 
das Tetracetat genau wie das Pentacetat mit guter Ausbeute (iiber 50%) 
freie Oxybenzoylglucose. 

1- (Acetyl-p-oxybenzoyl) -tetracetyl-iX -gl ncose, 
(CHa CO. 0. C6H 4 • CO). C6H 70 6(COCHa)4' 

Als Ausgangsmaterial dient die zuvor beschriebene amorphe 
Tetracetyl-iX-glucose. 10 g davon werden mit 6,5 g Acetyl-p-oxybenzoyl
chlorid, 4,1 g Chinolin und 20 cern trocknem Chloroform 24 Stunden 
aufbewahrt, dann Chinolin und Chloroform in der iiblichen Weise ent
fernt und der krystallinische Riickstand durch Losen in 20 cern Benzol 
und langsamen Zusatz von Benzin umkrystallisiert. Ausbeute 14 g 
oder 95% der Theorie. Das Praparat ist ein Gemisch der Acetate von 

FLgcher, Dep::-ide. 27 
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IX- und ,B-Oxybenzoyl-glucose, dessen spezifische Drehung etwa + 50° 
bis + 55° betragt. Urn sie zu trennen, lost man in 25--30 ccm warmem 
Benzol und kuhlt auf Zimmertemperatur. Beim Reiben beginnt bald 
Krystallisation. Man saugt nach mehrstundigem Stehen ab, wascht 
erst sorgfaltig mit 20 ccm Benzol, das bis zum Gefrieren abgekuhlt ist, 
und schlie131ich mit Benzin. Die Krystalle sind ziemlich reine. ,B-Ver
bindung (2-3 g). Das Filtrat gibt bei allmahlichem Zusatz von Petrol
ather eine sehr betrachtliche Krystallisation (9-11 g), deren Drehung 
etwa + 75-80 ° betragt. Sie enthalt aber immer noch ziemlich viel 
,B-Verbindung, denn das Drehungsvermogen der Substanz stieg bei, 
fUnfmaliger Krystallisation aus der 15fachen Menge 'l'etrachlorkohlen
stoff noch urn 40°. Leider ist die Reinigung mit gro13em Verlust ver
bunden, der auch durch systematische Aufarbeitung der Mutterlaugen 
nur teilweise wieder gutgemacht werden kann. Fur die Analyse diente 
ein Priiparat vom Schmelzpunkt 13~135° (korr.) von folgenden Los
lichkeiten: Leicht in Chloroform, Benzol, Essigather und Aceton, 
schwerer in 'l'etrachlorkohlenstoff und Alkohol, sehr schwer in Petrolather. 

0,1627 g Sbst. (bei 100° und 12 mm getr.): 0,3212 g CO2 , 0,0778 g H 20. 

C23H26013 (510,32). Ber. C 54,09, H 5,13. 
Gef. " 53,84, " 5,35. 

[ ] IB + 8,84° X 1,8600 40 (. A 1 hI 'd) 
IX D = 0,5 X 1,560 X 0,1826 = + ll5, 1ll cetyentetrac on . 

Nach weiterer zweimaliger Krystallisation aus 'l'etrachlorkohlen
stoff war [IX]o + 116°. Ob damit der Hoehstwert erreieht ist, mussen 
wir unentschieden lassen. 

Wir haben dann noeh versueht, die freie p-Oxybenzoyl-IX
gl ucose darzustellen, und zwar mit einer Acetylverbindung von 
[IX]D + H2°. Die Abspaltung der Aeetylgruppen mit alkoholischer 
Natronlosung, die Fallung als Bleisalz und die weitere Verarbeitung 
geschah genau in der fUr die ,B-Verbindung beschriebenen Weise. Schlie13-
lich resultierte ein in Wasser iiu13erst leicht lOslicher Sirup, der stark 
nach rechts drehte, die F ehli ng sche Losung stark reduzierte, leicht 
in Phenylglucosazon uberging und viel Oxybenzoesiiure enthielt. Seine 
Krystallisation ist aber ebensowenig ge1ungen wie die Riickverwand
lung in das reine Pentacetat. Wir mussen es deshalb unentschieden 
lassen, ob er in der Hauptsache die l-(p-Oxybenzoyl)-IX-glucose ist. 

Gewinnung von d-Glucose aus ihrem Pentacetat durch 
Na tri umalkohola t. 

Werden 1,5 g fein gepulverte ,B-Pentacetylglucose mit 25 ccm 
wasserfreiem Alkohol und 3,8 ccm n/2-Natriumathylatlosung (1/2 Mo1.) 
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iibergossen, so geht der graI3ere 'reil schnell in Lasung. Schon nach 
wenigen Minuten tritt starker Geruch nach Essigather auf und es 
entsteht ein etwas gefarbter amorpher Niederschlag. Das Gemisch 
wurde noch 1/2 Stunde bis zur valligen Lasung der Pentacetylglucose 
geschiittelt und dann 24 Stunden bei 15-18° aufbewahrt. Zur quanti
tativen Bestimmung des gebilderen A thylaceta ts haben wir jetzt 
die Mischung aus einem Bad von 18° au der Wasserstrahlpumpe 
destilliert und die Dampfe in einer durch fliissige Luft gekiihlten 
Vorlage aufgefangen. Das Destillat wurde mit Wasser und 25 ccm 
n-Natronlauge versetzt, 24 Stunden aufbewahrt und dann das 
iiberschiissige Alkali mit n-Schwefelsaure zuriicktitriert. Zur Zer
setzung des Athylacetats waren verbraucht 18 ccm n-Natronlauge, 
wahrend zur Neutralisation der 5 Acetyle 19,2 ccm natig gewesen 
waren. Mithin waren mehr als 90% des Acetyls als Essigester ab
gespalten. 

DaI3 ein kleiner Gehalt des Alkohols an Wasser fiir die Reaktion 
nicht schadlich ist, und daI3 auch noch eine erheblich kleinere Menge 
Alkali geniigt, beweist ein zweiter Versuch, bei dem 1,5 g Pentacetyl
glucose mit 35 ccm Alkohol und 2,3 ccm wasseriger "/s-Natronlauge 
(1/5 Mol.) ebenso behandelt wurde. Auch hier waren 18 ccm Natron
lauge durch das entstandene Athylacetat neutralisiert. Als aber der 
zweite Versuch mit der Halite der dort angewandten wasserigen ll/s-Na
tronlauge wiederholt wurde, geniigten zur Neutralisation des Athyl
acetats 11,6 ccm n-Natronlauge. Hier war also die Abspaltung des 
Acetyls als Essigather nur unvollkommen. 

Zur Gewinnung der Glucose wurden 5 g Pentacetat mit 100 ccm 
Alkohol und 12 ccm 1l/2-Natriumathylatlasung (1/2 Mol.) 24 Stunden 
behandelt, dann der entstandene Niederschlag durch Zugabe von 15 ccm 
Wasser gelast und das Natrium durch Zusatz der berechneten Menge 
n-Schwefelsaure (6 ccm) als Sulfat abgeschieden. Beim Verdampfen 
des Filtrats unter geringem Druck blieb ein braun gefarbter Sirup, der 
deutlich nach Acetessigester roch. Er wurde zunachst in wenig Wasser 
gelast, im Exsiccator wieder verdunstet und der Riickstand mit Alkohol 
verrieben. Dabei gingen die dunklen Verunreinigungen in Lasung und 
die zuriickgebliebene, zunachst amorphe Glucose erstarrte allmahlich 
krystallinisch. Sie wurde durch das Drehungsvermagen, die Garung 
mit Hefe und die Osazonprobe als d-Glucose gekennzeichllet. Die Aus
beute betrug 1,2 g, also etwas mehr als 50% der 'rheorie. Der VerIust 
ist wohl graI3tenteils dutch die sekundare Wirkung des Alkalis auf den 
Zucker entstanden. 

27* 
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Gewinnung von iX-Methylglucosid aus dem Tetracetat 
durch Alkohol und Natriumathylat. 

Die Reaktion verlief glatter als bei der Glucose, wei! das Glucosid 
gegen Alkali bestandig ist. 

3,6 g Tetracetat wurden in 50 cern Alkohol gelost, mit 20 ccm 
alkoholischer ll/4-Natriumathylatlosung (1/2 Mol.) versetzt und 24 Stun
den bei 15° aufbewahrt. Aus der farblosen Fliissigkeit hatte sich ein 
Teil des entstandenen Methylglucosids (0,4 g) in glanzenden Prismen 
abgeschieden. Die Mutterlauge wurde zur Entfernung des Natriums 
mit 5 ccm n-Schwefelsaure versetzt, filtriert und unter geringem Druck 
auf etwa 5 cern eingeengt. Dabei erfolgte eine zweite Krystallisation 
des Glucosids (1 g). Die Gesamtausbeute betrug also 75% der Theorie. 
Schmelzpunkt 166-167° (unkorr.). [iX]~ + 157,3° (in Wasser). 
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26. Emil Fischer und Hermann StrauB: Synthese einer 
~-Glucosidogallussaure. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 45, 3773 [1912]. 

(Eingegangen arn 9. Dezernber 1912.) 

1m Anschlu13 an die kiirzlich beschriebene Synthese der G 1 uco side 
von Resorcin und Phloroglucin!) haben wir das Derivat der Gallussaure 
dargestellt, um es mit dem Tannin und ahnlichen Gerbstoffen ver
gleichen zu konnen. Fiir die Kombination mit Aceto bromgl ucose 
wurde nicht freie Gallussaure, sondern ihr Athylester benutzt. 
Das entspricht den Erfahrungen bei der Synthese der Glucosidoglykol
saure 2) und der gleichzeitig von F. Ma u thner3) ausgefiihrten Synthese 
des Glucosids der Syringasaure. Der zuerst resultierende Tetracetyl
gl ucosido-gall ussa urea thylester liillt sich durch kaltes Baryt
wasser vollig verseifen und die Isolierung der hiibsch krystallisierenden 
Gl ucosido-gall ussa ure bietet keine Schwierigkeiten. Was den Na
men Glucosidosauren betrifft, so ist er von dem einen von uns vor 
18 Jahren eingefiihrt worden, als es ihm gelang, solche Stoffe zuerst 
synthetisch aus Traubenzucker und Alkoholsauren darzustellen 4). 

Allerdings hatte schon F. Tiemann5 ) 9 Jahre friiher fiir die Glucoside 
des Vanillins und der Vanillinsaure, die durch Abbau des Coniferins 
entstehen, die Namen Glucovanillin und Glucovanillinsaure vorge
schlagen, die damals sicherlich sehr zweckmiillig waren und auch jetzt 
noch den Vorzug der Kiirze haben. Da aber verschieden konstituierte 
Verbindungen von Traubenzucker mit solchen Stoffen moglich sind, 
so ist die Bezeichnung "Gluco" wohl nicht eindeutig genug, und wir 
glauben deshalb den prazisen Namen Glucosidoverbindungen fiir solche 

1) E. Fischer und H. Stra uJ3, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 2476 
[1912]. 

2) E. Fischer und B.Helferich, ebenda43, 2522 [19lO]; Liebigs Annal. 
d. Chern. 383, 68 [1911]. 

3) Journ. f. prakt. Chern. [2] 8~, 271 [19lO]. 
4) E. Fischer und T,. Beensch, Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~1', 248!1 

[1894]. 
5) Ebenda 18, 1595 [1885]. 
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Stoffe, die wirklich in die K1asse der Glucoside geharen, vorziehen zu 
diirfen. 

Die G 1 ucosido-gall ussa ure hat die norma1e Zusammensetzung 

CaH l10 5 . O. c6Hl~~~::r, sie ist einbasisch, dreht in wasseriger La

sung nach links uncl wird durch Emulsin sowoh1 se1bst wie a1s Na
triumsalz leicht in Traubenzucker und Galluss~i.ure gespalten. 
Sie gleicht darin den Glucosiden der Vani11in- und Syringasaure, wah
rend die Glucosido-glykolsaure unter clenselben Bedingungen merk
wiirdigerweise von Emulsin nicht angegriffen wircl. Aus der Wirkung 
des Emulsins sowie aus cler Bilclungsweise kann man den SchluB ziehen, 
daB sie ein /1 - Glucosid ist. Die spater beschriebene Farbung mit 
Eisenchlorid deutet darauf hin, daB die para-standige Phenolgruppe 
der GalIussaure den Zuckerrest bindet. Wahrscheinlich laBt sich diese 
Frage durch lYIethylierung mit Diazomethan endgiiltig entscheiden. 

A1s ein fache G 1 u cos ide de r Gall us s au r e sind zwei krystallisierte 
Substanzen in der 1,iteratur verzeichnet. Die eine hat E. Gilso n 1) 

aus dem chinesischen Rhabarber isoliert und unter dem Namen "G I uco
galli ne" beschrieben. Sie zeigt mit unserem Produkt manche Ahn
lichkeit, unterscheidet sich aber davon durch die geringe Laslichkeit 
in absolutem AIkohol und die blauschwarze Farbung mit Eisenchlorid. 
Leider fehIen die Angaben iiber das optische Verhalten und die Wirkung 
des Emulsins. Eine zweite krystallisierte Verbindung hat K. F eis t 2) 

aus den tiirkisehen Gallapfe1n gewonnen und als Glucogallussaure 
bezeichnet. Da sie in wasseriger Lasung nach reehts dreht, so erklart 
er sie fiir ein LX - Glucosicl. AuBerdem ist er cler Ansicht, daB der Zucker
rest an die m - stanclige Pheno1gruppe der Gallussaure fixiert sei. Diese 
Substanz ist von unserer Glucosidogallussaure total verschieden. Sie 
enthalt naeh clem Troeknen 1 lYIolekiil \Vasser weniger als die unsere 
und wircl deshalb von ihrem Entclecker als Anhydrid eines Gallussaure
glucosicls aufgefaBt, ferner reduziert sie stark die FehIi n g sche Lasung, 
was unser Ki.irper nicht tut, und endlich wircl sie clurch warme Sauren, 
wie es scheint, sehr langsam hydrolysiert, denn Feist hat mit 11/3-Schwe
felsaure zur \'alligen Hydrolyse 12 Stunclen gekocht, wahrend unser 
Karper unter denselben Bedingungen schon nach 1/2 Stuncle vallig 
hyclrolysiert ist. Nach cliesem Vergleich scheint es uns nicht ganz 
sicher, daB cler von Herrn Feist beschriebene Karper wirklich ein ein
faches G1ucosid der Gallussaure ist. Denn wenn auch ex-Glucoside etwas 

1) Compt. rend. 136, 386 [1903]; ferner Chell. Centralblatt 1903, I, 882 und 
Bull. Acad. Med. Belg, 16, 842 [1902], 

2) Chemiker-Zeitung 32, 918 [1908J; Berichte d. d. chem. Gesellsch. '{5, 1493 
[1912]; Archiv d. Pharmacie 250, 668 [1912]. 
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langsamer hydrolysiert werden als die fJ -Verbindungen, und wenn man 
ferner die von Feist angenommene Anhydridbildung auf Rechnung 
der m-standigen Glucosidogruppe setzen will, so zeigt doch das Verhalten 
gegen Fehlingsche Losung und gegen heil3e, verdiinnte Schwefelsaure 
so erhebliche Unterschiede, da13 man Bedenken tragen mu13, flir beide 
Korper eine so ahnliche Konstitution anzunehmen. Au13erdem sind die 
Resultate der Elementaranalyse bei der Feistschen Substanz schwan
kend, so da13 ihre empirische Zusammensetzung nicht geniigend fest
gestellt erscheint. 

Tetracetyl- Gl ucosido-gall ussa urea thy lester. 

Da eine atherische Losung von Acetobromglucose mit der alka
lischen Losung des Gallussaureesters auch beim Schiitteln zu langsam 
reagiert, so ist es besser, die Kupplung in acetonwasseriger Losung 
auszuflihren. Dieser kleine Kunstgriff wurde schon friiher wiederholt 
flir Umsetzungen der Acetobromglucose und ihrer Verwandten1) emp
fohlen. Neuerdings ist er auch von C. Mannich2) bei der Synthese 
des Morphinglucosids angewendet worden. Wir bemerken iibrigens, 
da13 unsere Versuche vor dem Erscheinen dieser Arbeit angestellt waren. 

50 g wasserhaltiger Gallussaureathylester und 80 g Acetobrom
glucose werden in 400 ccm kaltem Aceton gelost und sofort 194 ccm 
n-Natronlauge zugefiigt. Die klare, rot gefarbte Losung bleibt in ver
schlossener Flasche zwei Stunden bei Zimmertemperatur stehen und 
wird dann unter geringem Druck ohne Erwarmung auf etwa 200 ccm 
eingeengt. Das ausgeschiedene, schwach gefarbte 01 wird von def 
wasserigen Mutterlauge getrennt und mehrmals mit kaltem Wasser 
griindlich gewaschen. Beim langeren Stehen unter Wasser erstarrt es 
gro13tenteils krystallinisch. Nachdem das Wasser moglichst vollstandig 
entfernt ist und eine kleine Probe der Krystalle durch Abpressen zwischen 
Flie13papier von dem anhaftenden 01 befreit ist, lost man die Haupt
menge in 75 ccm warrnem, absolutem Alkohol. Aus der gelblich ge
farbten Fliissigkeit, die etwas nach Essigather riecht, scheiden sich 
nach dem Abkiihlen beim Impfen und Reiben ziemlich langsam farblose 
Niidelchen abo Nachdem die Krystallisation durch Abkiihlen in einer 
Kiiltemischung moglichst vervollstandigt ist, wird stark abgesaugt und 
mit moglichst wenig eiskaltem Alkohol gewaschen. Ausbeute etwa 20 g, 
was nahezu 20% der Theorie entspricht. Zur Analyse wurde nochmals 
aus warmem Alkohol umgelOst und unter 10-15 ~nm bei .wOo ge
trocknet. 

1) E. Fischer und G. Zemplen, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 43, 2539 
~191O]; E. Fischer und K. HeD. ebenda 45, 914 [1!l121. 

2) Liebigs Annal. d. Chem. 394, 223 [19121. 
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0,1442 g Sbst.: 0,2751 g CO2 , 0,0706 g H 20. 

C2aH2H014 (528,22). Ber. C 52,25, H 5,34. 
Gef. " 52,03, " 5,48. 

Die optische Bestimmung wurde in Acetylentetrachloridlosung 
ausgefuhrt. 

I. 0,3114 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung 5,051S g. d20 

= 1,567. Drehung im I-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 1,03° nach 
links. Mithin [iXJ1° = -10,66°. 

II. 0,2746 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung 4,3626 g. d20 

= 1,569. Drehung im I-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 1,05° nach 
links. Mithin [iXJ1° = -10,63°. 

Die Substanz schmilzt bei ISO-lSI ° (korr.) zu einer schwach 
braunen Flussigkeit nach geringem vorherigen Sintem; bei hoherer 
Temperatur zersetzt sie sich unter Schwarzung und AusstoBung von 
stechenden Dampfen. Aus heiBem Wasser, worin sie nur wenig loslich 
ist, krystallisiert sie in feinen, manchmal buschelformig verwachsenen 
Nadeln. In Aceton und heiBem Alkohol ist sie sehr leicht loslich. In 
Ather ist sie auch beim Erwarmen schwer loslich, aber keineswegs un
loslich und krystallisiert daraus auch in Nadeln. Sie lost sich leicht in 
kaltem, verdunntem Alkali, wobei eine schwache rotliche Farbung 
eintritt. 

f3 - G 1 uco sido - gall ussa ure. 

10 g gepulverte Acetylverbindung werden in eine Losung von 
30 g reinem, krystallisiertem Bariumhydroxyd in 300 cern Wasser ein
getragen und die klare, schwach gelblich gefarbte Fliissigkeit in einer 
verschlossenen PorzeUanflasche 20 Stunden bei 37 0 aufbewahrt. Man 
faUt nun den Baryt moglichst genau mit Schwefelsaure, wobei aber 
jeder UberschuB der Mineralsaure zu vermeiden ist, und verdampft die 
filtrierte oder zentrifugierte Flussigkeit bei 10-12 mm Druck aus 
einem Bade von 40-45 0. 

Der feste Ruckstand wird in absolutem Alkohol gelost und, wenn 
notig, von einer kleinen Menge Barytsalze abfiltriert. Beim Verdunsten 
des Alkohols bleibt das G 1 uco si d krystallinisch zuruck. Die Ausbeute 
ist sehr gut. Zur volligen Reinigung wird es aus wenig Wasser um
krystallisiert, wobei farblose, vielfach zu Drusen oder Stemen ver
wachsene Nadeln resultieren. Die lufttrockne Substanz enthalt noch 
Wasser, das aber schon zum groBeren Teil im Vakuumexsiccator uber 
Phosph~rpentoxyd weggeht. 

Zur Analyse wurde sie unter 10-15 mm Druck bei 7So getrocknet. 
In einem FaUe wurde fUr das lufttrockne Praparat hierbei ein Verlust 
von 15,3% festgestellt. Die trockne Substanz ist etwas hygroskopisch 
und muB deshalb im verschlossenen GefaB gewogen werden. 
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0,1628 g Sbst.: 0,2789 g CO2 , 0,0694 g H 20. 

C13HlSOlO (332,13). Ber. C 46,97, II 4,8(j. 
Gef. " 46,72, " 4,77. 

1. 0,3350 g Substanz. Gesamtgewicht der wasserigen Lasung 
3,4636 g. d21l = ] ,039°. Drehung im I-dm-Rohr bei 20° und Natrium
licht 2,14° nach links. Mithin [lXJ~o = - 21,30° (± 0,2°). 

II. 0,0534 g Substanz. Gesamtgewicht der Lasung 0,6120 g. d"U 
= 1,038°. Drehung im 1/2-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 1,0° 
nach links. Mithin [lXJ~o = - 22,08°. 

III. Eine weitere Bestimmung ergab [lXJ~o = - 22,26°. 
Die bei 78 ° im Vakuum getrocknete Substanz beginnt gegen 1:>5 ° 

zu sin tern und schmilzt gegen 193 ° unter Gasentwicklung zu einer 
braunen Fliissigkeit. Das lufttrockne wasserhaltige Praparat sintert 
schon gegen 80 0. 

In heil3em Wasser ist die Glucosidosaure auBerordentlich leicht 
laslich, krystallisiert aber beim Abkiihlen verhaltnismai3ig leicht. 
Auch in Alkohollast sie sich schon in der Kalte leicht. In Aceton ist 
sie auch in der Hitze ziemlich schwer laslich, krystallisiert daraus aber 
ziemlich langsam. In Ather ist sie selbst beim Kochen recht schwer 
laslich und scheidet sich beim Eindampfen der I)"isung bald wieder 
als lockere, weil3e Masse ab. 

Sie schmeckt stark sauer und bedarf zur Neutralisation gegen 
Lackmus 1 Mol. Alkali. Die alkalische Lasung farbt sich schwach 
gelbrot. Die wasserige Lasung wird durch neutrales Bleiacetat nicht 
gefallt. Dagegen gibt sie mit einer Lasung von zweifach basischem 
Bleiaceta t einen starken Niederschlag. Sie faUt Leimlasung nicht. 
Mit C ya nkali um gibt sie keine Farbung, wodurch sie leicht von der 
Gallussaure zu unterscheiden ist. Charakteristisch ist auch das Ver
halten gegen Eisenchlorid, womit sie in verdiinnter wasseriger 
Lasung eine braunrote Farbung liefert. Sie gleicht darin der p-Methyl
athergaUussaure, wahrend die m-MethylathergaUussaure noch eine 
dunkelblaue Farbe gibt. Diese Beobachtung deutet darauf hin, daB der 
Zuckerrest an die in para-Stellung befindliche Phenolgruppe der Gallus
saure fixiert ist, wahrend man bei dem obenerwahnten Glucogallin 
wegen der blauschwarzen Farbung durch Ferrisalze die meta-SteHung 
vermuten darf. Die alkalische Lasung der Glucosido-gallussaure redu
ziert die Fehlingsche Lasung beim kurzen Koche'n so gut wie gar 
nicht. Verwendet man nur sehr wenig Fehlingsche Lasung, so tritt 
allerdings eine Verfarbung ein, aber ohne Ausscheidung von Kupfer
oxydul, und verwendet man etwas mehr Kupferlasung, so bleibt die 
Farbe ganz blau. Dadurch ist das Glucosid von den beiden Kompo
nenten leicht Ztl ullterscheiden. Von warm en verdiillnten Mi lleral-
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sa uren wird das Glucosid sehr leicht gespalten; der Verlauf der Hy
drolyse HiEt sich polarimetrisch bequelll verfolgen, da das Glucosid 
nach links und der Traubenzucker nach rechts dreht. 

0,196 g trocknes Glucosid wurden mit 3 ccm "/a-Schwefelsaure 
(1,63%) im geschlossenen Rohr im siedenden Wasser erhitzt. Nach 
15 Minuten reduzierte die Fliissigkeit Fehlingsche Losung sehr stark, 
gab beim Ausathern Gallussaure und drehte im I-dm-Rohr 1,36° nach 
rechts. Nach weiteren 15 Minuten betrug die Drehung 1,74° nach rechts, 
wah rend flir vollstandige Spaltung 1,84 ° berechnet ist. 

Hydrolyse durch Emulsin. 

Sie gelingt sowohllllit der freien Saure wie mit dem Natriumsalz. 
1m ersten FaIle findet allerdings eine starke Ausscheidung von koagu
liertem Eiwei13 statt. Aber dadurch wird die Wirkung des Ferments 
nicht aufgehoben. 

1. Eine Losung von 0,2 g Glucosid in 2 ccm Wasser wurde mit 
0,1 g Emulsin aus Aprikosenkernen kurze Zeit geschiittelt, bis das 
Ferment fast vollstandig gelost war, und nach Zusatz von 5 Tropfen 
Toluol im verschlossenen GefaE bei 37 0 al,lfbewahrt. Schon nach einigen 
Stunden war starke Fallung von Eiwei13 eingetreten. Nach 22 Stunden 
reduzierte die vom koagulierten EiweiB getrennte wasserige Losung die 
15fache Menge Fehlingscher Losung. Die genaue Bestimmung der 
Reduktionskraft ist allerdings hier erschwert wegen der starken Far
bung, welche die Gallussaure unter diesen Umstanden gibt. Aus einelll 
anderen Teil der hydrolysierten Losung konnte die frei gewordene 
Gallussaure ausgeathert und sowohl durch den Schmelzpunkt wie durch 
die Cyankaliumprobe identifiziert werden. Eine Kontrollprobe mit 
Glucosidogallussaure und derselben Menge Wasser und Toluol ohne 
Emulsin zeigte nach 24stiindigem Stehen im Brutraum nur eine au13erst 
schwache Wirkung auf Fehlingsche Losung, so dai;! also nur eine sehr 
geringe Hydrolyse eingetreten sein konnte. 

2. Eine Losung von 0,2 g Glucosido-gallussaure in 0,6 ccm n-Na
tronlauge und 1,4 ccm Wasser, die neutral reagierte, wurde mit 0,1 g 
desselben Emulsins wie oben nach Zusatz von 5 Tropfen Toluol 20 Stun
den bei 37 0 aufbewahrt. Eiwei13fallung war hier nicht eingetreten. Die 
schwach braun gefarbte Fliissigkeit reduzierte das 15 fache Volumen 
Fe hli n g scher Losung vollstiindig. 
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27. Emil Fischer und Max Bergmann: Struktur der ~-Gluco· 
sidogallussiiure. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 5t, 1804 [1918]. 

(Eingegangen am 8, Oktober 1918,) 

DaD die Saure ein richtiges Phenol-f1-g1ucosid ist, folgt nicht allein 
aus der Synthese, sondern stimmt auch mit den Eigenschaften vollig 
iiberein 1), In der braunroten Farbung mit Eisenchlorid zeigt sie ferner 
groDe Ahnlichkeit mit cler p-Methylgallussaure, Es Wetrde deshalb 
friiher die Vennutung ausgesprochen, daD der Zuckerrest ebenfalls an 
die para-stanclige Phenolgruppe der Gallussaure gebunden sei, Der end
giiltige Beweis fiir diese Ansicht lieD sich leicht fiihren durch Methy
lierung mit Diazomethan, wobei tatsachlich ein Derivat der Syringa
saure (m, m'- Dimethylather-gallussaure) entsteht, Aus Bequemlichkeit 
haben wir fiir den Versuch nicht die freie Glucosido-gallnssanre, 
sondern das Tetraceta t ihres A thylesters benntzt, das zuerst bei 
der Synthese aus Acetobromglucose nncl Gallussaureathylester entsteht, 
Die Met h y Ii e r 11 ng fiihrt zunachst zu einem Kcirper, der zweifellos 
das Tetracetat eines Glucosido-dimethylgallussaure-athylesters ist, Durch 
Verseifung wird er verwanclelt in die Iangst bekannte fJ - Glucosido
syringasa nre (Gluco-syringasaure), die von Korner 2) entdeckt und 
von F, Ma u th ner 3) synthetisiert wurde, Als Erganzung der friiheren 
Angaben haben wir ihr optisches Drehungsvennogen bestimmt, 

Diese Daten geniigen, um fiir dicfJ -GI ucosidogall ussa ure die 
StrukturformeI: 

HO 

CSHI1 0,; ,0· (,:' COOH 

HO 
sicherzustellen, Man wird sie in Zukunft als p-/3-Glucosido-gallussaure 
bezeichnen diirfen, Ihre Beziehungen zur Gluco-syringasaure machen 
es auch sehr wahrscheinlich, claB sic im Pflanzenreich vorkommt, 

1) E. Fischer und H. Stra u Ll, Berichte d, d. chem, Gesellsch. 45,3773 [1912]. 
(5. 421.) 

2) Gaz. chim. H!, 200 [1888J. 
") .Toum. f. prakt. Chem. [2J 82, 271 [HHOJ. 
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l'etraceta t und Hexaceta t des Glucosido-ga11 ussa urea thyl
esters. 

Die Angaben von E. Fischer und H. Stra nIP) iiber die Dar
stellung des 'l'etracetats aus Acetobromglucose und Gallussaureathyl
ester mit Alkali in wasserig-acetonischer Losung haben wir bestatigt 
gefunden. Nur war die Ausbeute bei Anwendung von reinem Gallus
saureester erheblich gro13er; statt 20 g erhielten wir bei Anwendung 
von 50 g wasserhaltigem Gallussaureester und 80 g Acetobromglucose 
34 g des noch schwach gelbbraun gefarbten l'etracetats. Das ent
spricht ungefahr 33% der l'heorie. In der alkoholischen Mutterlauge, 
aus der das l'etracetat krystallisiert ist, befinden sich acetylarmere 
Derivate des Glucosido-gallussaureathylesters, die sich nach einem 
von uns schon friiher angewandten Kunstgriff2), namlich durch Um
wandlung in ein haher acetyliertes und deshalb besser krystallisieren
des Produkt, isolieren lassen. Da in dem vorliegenden FaIle nicht 
allein die aus dem Zuckerrest wahrend der Synthese abgespa1tenen 
Acetyle wieder ersetzt werden, sondern auch noch zwei weitere 
Acety1e in die beiden freien Pheno1gruppen der Gallussaure eintreten, 
so entsteht ein Hexaceta t des G1ucosido-gallussaureathy1esters, das 
aus der erwahnten a1koho1ischen Mutterlauge in fo1gender Weise be
reitet wird: 

Man verdampft zunachst moglichst weit unter stark vennindertem 
Druck aus einem Bade von 30-40°. Die hierbei bleibende rotbraune, 
ziihe Masse wird mit einem Gemisch von 150 g trocknem Pyridin und 
180 g Essigsaureanhydrid bis zur volligen Losung geschiitte1t. Man 
la13t dann noch 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen und gie13t 
unter Umriihren in ein Gemisch von Eiswasser und verdiinnter Schwefel
saure. Das ausfallende dicke, rotbraune 01 wird zuerst griind1ich mit 
der sauren Fliissigkeit und spater mit reinem Wasser durchgearbeitet. 
Beim Stehen iiber Nacht krystallisiert es tei1weise. Nach Entfernen des 
Wassers wird die halbfeste Masse mit 125 ccm ka1tem Alkoho1 verrieben. 
Dabei b1eibt eine betrachtliche Menge (etwa 23 g) von l'riacetyl
ga11 us sa urea thylester 3) zuriick. Er entsteht offenbar ans dem bei 
der Synthese im Uberschu13 verwendeten Gallussaureester. Man reinigt 
ihn durch Auflosen in Aceton und allmah1ichem Zusatz der gleichen 
Wassermenge, wobei er in rhombenahn1ichen l'afe1n oder auch derberen 
Formen ausfiiIlt. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 45, 3773 [1912J. 
2) E. Fischer und M. Bergmann, ebenda 50, 711 [1917J. 
3) Vgl. H. Schiff, Liebigs Annal. d. Chem. 163, 216 [1872J; Ccem. Central

blatt 1914, II 1253, Pat. der Farbenfabriken vorm. F. B ae y e r & Co. 
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0,1480 g Sbst.: 0,3000 g CO2 , 0,0678 g H 20. 

C15H160~ (324,20). Ber. C 55,54, H 4,97. 
Gef. " 55,30, " 5,13. 

Schmelzpunkt 138-139° (korr.), also etwas hoher als die Angabe 
der Farbenfabriken 132-134 0. 

Versetzt man die alkoholische Losung, die beim Auslaugen des 
rohen Triacetyl-gallussaureathylesters entsteht, sehr langsam mit Wasser 
bis zur bleibenden Triibung, so beginnt bald die Abscheidung neuer 
mikroskopischer Prismen. Wird der Zusatz von Wasser so lange fort
gesetzt, als noch Krystallisation erfolgt, so betragt die Ausbeute schlie13-
lich etwa 15 g. Sie sind das Hexaceta t des Gl ucosidogall ussa ure
a thylesters. Sie wurden fUr die Analyse zweimal aus acetonischer 
Losung durch Wasser abgeschieden und schlie13lich bei 100 ° und 15 mm 
getrocknet. 

0,1613 g Sbst.: 0,3127 g CO2 , 0,0795 g H 20. 

C27H22016 (612,39). Ber. C 52,39, H 5,27. 
Gef. " 52,89, " 5,51. 

[ 17 +0,75° X 1,5467 19 40 (. A 1 hI 'd) 1X1D =0,5Xl,579xO,0744- = - ,7 1ll cetyentetrac on . 

Schmelzpunkt 176--177 ° (korr.). Sehr leich t loslich in Chloroform, 
etwas schwerer in Aceton, heil3em Alkohol und hei13em Benzol, viel 
schwerer in Ather und sehr wenig in PetroHither. 

Dieselbe Substanz erhielten wir aus dem reinen Tetracetylglucosido
gallussaureathylester in sehr guter Ausbeute durch die gleiche Behand
lung mit Essigsaureanhydrid und Pyridin. Das so gewonnene Praparat 
schmolz ebenfalls bei 176-177 0, zeigte nach Mischung mit der vorher 
beschriebenen Substanz keine Depression des Schmelzpunktes und 
stimmte damit in Zusammensetzung und Drehungsvermogen iiberein. 

0,1594 g Sbst.: 0,3095 g CO2 , 0,0781 g H 20. 

Gef. C 52,97, H 5,48. 

[1X]lB =_ -1~1 ° X 3,0500 = -1900 (in Acetylentetrachlorid), 
D 1 X 1,5800 X 0,1536 ' 

[IXJB = -=~44°_~~,.!892 _ = -1890 
D 1 X 1,585 X 0,1535 ' . 

Wir halten diese beiden Werte der Drehung fUr genauer als den 
vorher angefUhrten. 

Selbstverstandlich kann man von diesem Hexacetat durch Ver
seifung auch zur Glucosido-gallussaure gelangen. 

Durch die Isolierung des Hexacetats wird der Beweis geliefert, da13 
die urspriingliche Kuppelung der Acetobromglucose mit dem Gallus-
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saureathylester noch etwas bessere Resultate gibt, als man nach der 
Menge des Tetracetats annehmen mu.13te. Denn die. Gesamtausbeute 
an Tetra- und Hexacetat entspricht ungefahr 45% der Theorie. be
rechnet nach der Menge der Acetobromglucose. 

Verwa ndl ung des 'I'etraceta ts des Gl ucosido-gall ussa nre
a.thylesters in Gl ucosido-syringasa nre. 

2 g Tetracetat werden in 10 ccm Aceton gelost uncl langsam mit 
einer atherischen Losung von iiberschiissigem Diazomethan versetzt. 
Die znerst sehr lebhafte Stickstoffentwicklung wird spater schwacher 
und hort nach etwa einer hal ben Stunde fast ganz auf. N ach 2 Stunden 
wird unter vermindertem Druck verdampft. Der farblose Riickstand, 
der aus Methylalkohol in mikroskopischen feinen Nadeln erhalten 
werden kann, diirfte hauptsachlich aus dem Tetraceta t des Gl uco
syringasa urea thylesters bestehen. Wir haben aber auf seine ge
nauere Untersuchung verzichtet und das Rohprodukt sofort in die 
freie Glucosyringasaure verwandelt. Zu dem Zweck lost man in 10ccm 
Aceton, versetzt mit der Losung von 12 g krystallisiertem reinen Baryt 
in 200 ccm Wasser und schiittelt 24 Stunden bei Zimmertemperatur in 
einer Porzellanf1asche auf der Maschine. J etzt wird das Aceton unter 
vermindertem Druck verdampft, der Baryt in der Kalte genau mit 
Schwefelsaure gefallt, die Fliissigkeit durch ein Membranfilter nach 
Zsigmo ndy filtriert und unter geringem Druck auf ein kleines Volumen 
verdampft. Hierbei seheiden sieh bald sehneeweiJ3e, farblose Nadem 
in betraehtlieher Menge abo Ausbeute naeh dem 'I'Hlcknen an der Luft 
1,25 g oder 83% der Theorie. 

Die nochmals aus hei.13em Wasser umgeloste Substanz enthielt 
2 Molekule Krystallwasser, also die gleiche Menge, die K 0 r n e r fur 
seine Gluco-syringasaure angegeben hat. 

0,2097 g lulttr. Sbst. verloren bei 100° uncl 15 n1111 0,0194 g an Gewicht. 

C'sH200 lO 2 H 20 (396,27). Ber. H 20 9,07. 
Gef. H 20 9,25. 

0,1645 g getr. Sbst.: 0,3013 g CO2 , 0,0828 g H 20. 

ClsH20010 (360,24). Ber. C 49,99, H 5,59. 
Gef. " 49,95, " .5,63. 

Die lufttrockne Saure~. zersetzte sich bei ziemlich raschem Erhitzen 
gegen 225 0 unter Aufschaumen und Braulifarbung, wahrend Korner 
208 0 fUr langsames Erhitzen und M au th n e r 208 0 fur die wasserhaltige 
Substanz, aber 225 0 fUr die getrocknete angibt. 

Fur die optisehe Untersuehung diente wegen der geringen Loslich
keit der freien Saure in 'Vasser das Nat ri u m sa 1 z. HierfUr wurde die 
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Saure mit wenig mehr als der fiir 1 Mol. berechneten Menge n-Natron
lauge iibergossen und dann so viel Wasser zugefiigt, daB der Gehalt der 
L6sung an Saure schlieBlich 10% betrug. 

[ ",]16 ___ . ~,-95° X 1,5~62 _ 80 (1 . 1 c, = --- 18,1 as Natnumsa z III 
D 0;5 X 1,0443 X 0,1527 

Wasser). 

Bin zweites Praparat zeigte: 

,-un 0 X 3,8590 
[tXJ~ = TXJ:,0465 X 0]718 = ~ 17,96°. 

Zum Nachweis der Syringasa nre wurden 0,5 g der Glucosido
saure mit 5 ccm n-Schwefelsaure 1 Stunde auf 100° erhitzt. Beim Ab
kiihlen erstarrte die Fliissigkeit zu einem Brei asbestartiger Nadeln, 
die nach dem Um16sen aus heiBem Wasser bei 208-209° (korr.) s~hmol
zen. Bei der gleichen Temperatur schmolz ein Gemisch mit einer Probe 
Syringasaure, wahrend ein Gemisch mit der m,p-Dimethylgallussaure 
aus Tannin schon gegen 175° zum gr6Bten Teil verfliissigt war. 

0,W86 g Sbst. (bei 100° und 15 mlll getr.): 0,3362 g CO2 , 0,0753 g H 20. 

(\HIO0 5 (198,13). Ber. C 54,.52, H 5,09. 
Gef. " 54,40, " 5,00. 
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28. Emil F i s c her, M a x B erg man n und W ern e r Lip s chi t z : 
Neue Synthese der Digallussaure und Wanderung von Acyl bei der teil

weisen Verseifung acylierter Phenolcarbonsauren1). 

Rerichte der deutscheu chemischen Gesellschaft !it, 45 [1918). 

(Eingegangen am 20. November 1917.) 

Die krystallisierte Digallussaure wurde zuerst durch Kuppelung von 
Dicarbomethoxy-gallussaure mit Tricarbomethoxy-galloylchlorid und 
nachherige Abspaltung der Carbomethoxygruppen erhalten 2) und nach 
der Synthese anfanglich fiir die para-Verbindung gehalten; denn die 
benutzte Dicarbomethoxygallussaure gab bei der Methylierung mit 
Diazomethan und nachtraglichen Verseifung die p-Methylathergallus
saure. Die spater ausgefiihrte Behandlung der Digallussaure mit 
Diazomethan lieferte aber iiberraschenderweise den charakteristischen 
Methylester der Pentamethyl-m-digallussaure, woraus zu schlieBen war, 
daB auch die urspriingliche Digallussaure eine meta-Verbindung sei. 
Zum gleichen Resultate fiihrte eine andere Synthese der Digallussaure 
aus Carbonylo-gallussaure und Tricarbomethoxy-galloylchlorid, wo die 
Verkuppelung in der meta-Stellung von vornherein wahrscheinlich war. 
In der Tat gab auch dieses Praparat bei der Wirkung von Diazo
methan den charakteristischen Methylester der Pentamethyl-m-digallus
saure 3). 

Wir haben nun eine dritte Synthese der Digallussaure ausgefiihrt 
in der Hoffnung, die noch fehlende para-Verbindung zu gewinnen. 

1) Die nachfolgenden Versuche sind zum Tei! schon vor langer Zeit aus
gefiihrt. Ihre Beendigung war aber wegen nnserer Inanspruchnahme durch Kriegs· 
arbeiten nicht moglich, bis wir die Hilfe von Dr. Li p schitz gewannen. 

E. Fischer und M. Bergmann. 
2) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 41, 2890 [1908] (5. 78); 

1<:. Fischer und K. Fre ude n be rg, Liebigs Anna1. d. Chern. 384, 242 [1911). 
(5. 141.) 

3) E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 46, 
1127 [1913] (5. 877); vgl. ferner "E. Fischer, ebenda S. 3280 [1913]. (S . .30.) 
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Dabei wurden nicht die Carbomethoxy-, sondern die Acetylderivate 
der Gallussaure benutztl). 

Aus der bekannten Triacetylgallussaure wurde zunachst durch 
teilweise Verseifung die Diacetylgallussaure (I) bereitet. Ebenso wie 

C2H aO . O 

HO· <=:->. COOH (I) 

C2HaO . O 

die Dicarbomethoxyverbindung enthalt sie die freie Phenolgruppe in 
der para-Stellung, denn sie gibt bei der Behandlung mit Diazomethan 
und nachheriger totaler Verseifung p-Methylather-gallussaure.' 

Bei der Kuppelung mit Triacetyl-galloylchlorid entsteht in ziemlich 
guter Ausbeute die Pentacetyl-digallussaure, die zum Unterschied von 
der Carbomethoxyverbindung krystallisiert und deshalb in reinem Zu
stand isoliert werden konnte. Es liegt vorHiufig kein Grund vor, an 

1) Die Verwendung des Chlorids der Triacetylgallussaure fiir die Synthese 
der Trigalloylglucose ist schon vor P/2 Jahren beschrieben worden (E. Fischer 
und M. Bergmann, Sitzungsber. d. Akad. d. Wissensch., Berlin 1916, 570, vgl. 
Chem. Centralblatt 1916, II, 132 und Berichte d. d. chem.Gesellsch.51, 298 [1918J). 
(5.487.) 

In derselben Weise laJ3t sich natiirlich die Pentagalloylglucose darstellen. 
Durch Kupplung des Triacetylgalloylchlorids mit IX- und fJ-Glucose entstehen 
zunachst zwei verschiedene Penta-(triacetylgalloyl)-glucosen, die geradeso wie 
die entsprechenden Carbomethoxykorper bei der Verseifung mit Alkali in die 
gleiche Galloylglucose libergehen. Wir haben nun die Beobachtung gemacht, 
daJ3 die Abspaltung der Acetylgruppen' auch durch Behandlung mit einer wiisserig
acetonischen Losung von Natrium- oder Kalhimacetat bei etwa 70°. erreicht wer
den kann, und daJ3 unter diesen Bedingungen zwei isomere Pentagalloyl-glucosen 
entstehen, liber die bald ausfiihrliche Mitteilung erfolgen wird. 

Die Verseifung mit Alkaliacetat diirfte deshalb bei den acylierten Phenolen 
allgemein dort Vorteil bieten, wo die Produkte gegen freies Alkali oder Ammoniak 
empfindlich sind. Sie ist in einzelnen Fiillen bei aliphatischen Estern schon vor 
liingerer Zeit von E. Seelig (Journ. f. prakt. Chem. [2] 39, 166 [1889J) bei hoher 
Temperatur und von L. Claisen (Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 123, 127 
[1891]) bei niederer Temperatur, ferner bei acetylierten komplizierten Phenolen 
von A. G. Perkin und Briggs (Journ. of the Chem. Soc. 81, 218 1902]) ange
wandt worden. 

Die Ablasung des Acetyls von einer Phenolgruppe geht ii.berhaupt ebenso 
leicht von statten wie die Entfernung der Carbomethoxygruppe. Infolgedessen 
konnen die Chlorideder acetylierten Phenolcarbonsauren auch allgemein fiir die 
Synthese der Depside dienen. Ich habe- dariiber noch einige andere Versuche durch 
Herrn A. Refik Kadisade anste11en lassen, bei denen die Galloyl-p-oxybenzoe
saure und die Di-p-oxybenzoesaure bereitet wurden. Die Operationen gelangen 
ebenso gut wie bei den Carbomethoxykorpern, und die Acetylphenolcarbonsauren 
haben noch den Vorzug der bequemeren Darstellung. Die Beschreibung der Zwi-
schenprodukte wird spater erfolgen. E. Fi scher. 

2R 
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dem normalen Verlauf der Kuppe1ung zu zweifeln. Wir nehmen des
halb an, daB ihr Produkt die Pentacetyl-p-digallussaure ist (II). 

C2H 30 .0 

C\H30 . 0 · 

C2H 30 . 0 

C2H 30 . 0 

';·CO-O·( 
" , ·COOH (II) 

HO 

HO· C .) . CO~-O (III) 

HO HO -< >- COOH 

HO 

Wird sie aber vorsichtig mit kaltem verdunnten Ammoniak ver
seift, so entsteht nicht die erwartete p-Digallussaure, sondern wiederum 
die fruher stets erhaltene meta-Verbindung (III). Hier besteht also 
ein Widerspruch, der auf eine intramolekulare Verschiebung der sub
stituierenden Gruppe hilldeutet. 

Um daruber groBere Klarheit zu erhalten, schien es uns richtig. 
die Erscheinung bei einem einfacheren Beispiel zu verfolgen. Wir 
haben dafur die Benzoyl- gall ussa ure gewahlt. 

Aus 3, 5-Diacetyl-gallussaure entsteht durch Benzoylchlorid und 
Alkali eine gut krystallisierende Bellzoyl-diacetyl-gallussaure und dar
aus durch Abspaltung der Acetylgruppell eine Benzoyl-gallussaure. 
Diese enthiilt nun ebenfalls das Benzoyl nicht, wie zu erwartell war, 
in para-Stellullg, sondern in meta-Stellung zum Carboxyl; denn sie 
wird durch Diazomethan und nachherige totale Verseifung in 3, 4-Di
methylather-gallussaure verwandelt. 

In Einklang damit laJ3t sich die m-Benzoyl-gallussiiure wieder 
acetylieren, und die so entstehende Benzoyl-diacetyl-gallussaure ist 
isomer mit der Saure, die als Ausgangsmaterial diente. 

Offenhar findet also von der einen zur anderen Saure eine Ver
schiebung des Benzoyls statt, und diese tritt aHem Anscheine nach 
ein bei der teilweisen Verseifung der ersten Benzoyl-diacetyl-gallussaure. 
Dabei ist es gleichgultig, ob diese Reaktion durch Alkalien oder Am
moniak in der Kalte, oder durch Erhitzen mit verdunnter Salzsaure 
in essigsaurer Iiisung hewirkt wird. Beim Methylester der Saure 
liegen die Verhaltnisse ebenso. Aus der ursprunglichen Benzoyl-diacetyl
gallussaure entsteht durch Diazomethan ein Ester V0111 Schmelz
punkt 139°. Werden dann die zwei Acetyle abgespalten und der 
Benzoyl-gallussaureester von neuem acetyliert, so resultiert ein isomerer 
Benzoyl- diacetyl- gallussaureester yom Schme1zpunkt 111 0. Derselhe 
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Ester wird auch aus der Benzoyl-gallussaure durch Acetylierung und 
Veresterung erhalten. 

Endlich haben wir noch die Benzoyl-gallussaure· aus Carbonylo
gallussaure durch Einfiihrung von Benzoyl und nachfolgende Abspal
tung der Carbonylgruppe dargestellt und mit dem zuvor beschriebenen 
Praparat identifiziert. 

Alle diese Beobachtungen stillllllen iiberein mit der Annahme, 
daB die urspriingliche Benzoyl-diacetyl-gallussaure Formel IV und die 
daraus entstehende Benzoyl-gallussaure Formel V hat: 

COOR 

(IV) 

CR3 • CO. O· ,,/ . O. CO. CR3 

0.CO.C6R 5 

COOR 

(V) 

RO· ,,/'0 .CO. CsRa' 

OR 

Bei der Entfernung der beiden Acetyle wiirde also das Benzoyl 
wandern. 

Unter dieser Voraussetzung haben wir in Tafel I (S. 436) die er
wahnten Karper benannt und die verschiedenen Ubergange durch 
pfeile dargestellt. Tafel II (S. 347) gibt das gleiche fiir die Entstehung 
der Digallussaure aus der Diacetyl-gallussaure. 

Die Bildung der Digallussaure aus Dicarbomethoxy-gallussaure ist 
in derselben Art zu deuten. 

Urn die angenomrnene Verschiebung des Benzoyls weiter zu priifen, 
haben wir die Pro toca tech usa ure in den Kreis der Untersuchung 
gezogen und das gleiche Resultat erzielt. Wie schon bekannt, wird 
die Dicarbomethoxy-protocatechusaure durch vorsichtige Verseifung 
in ein Monocarbornethoxy-derivat verwandelt, und dieses ist nach 
dern Resultat der Methylierung die meta-Verbindung1). Auf dieselbe 
Art entsteht aus der Diacetyl-protocatechusaure das m-Monoacetyl
derivat, das bisher nur auf kornpliziertem Wege erhalten wurde 2). 

Bei diesem geht die Benzoylierung ziernlich glatt vonstatten, und 
durch spatere Abspaltung des Acetyls entsteht eine Monobenzoyl
protocatechusiiure, die wieder das Benzoyl in meta-Stellung enthiilt; 
denn durch Methylierung und spiitere Verseifung wird sie in Isovanillin
saure (P-Methyliither-protocatechusaure) verwandelt. 

Die gleichen Erscheinungen zeigten sich bei dem Ester der 
p-Benzoyl-m-acetyl-protocatechusaure. Bei vorsichtiger Verseifung mit 
Arnmoniak verliert er nur das Acetyl, und der hierbei entstehende 

1) E. Fische r und K. Fre ude n berg, Liebigs Annal. d. Chem. 31;", 236 [1911] 
(S. 136.) 

2) Ciamiciall und Silber, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 25, 1477 [1892]. 

28* 



Benzoy Iprotoca techusaure
ester enthalt wieder das 
Benzoyl in meta-SteHung; 
denn er wird durch Methy
lierung und spatere Ver
seifung ebenfalls in Iso
vanillinsaure verwandelt, 
und auI3erdem gibt er bei 
der Reacetylierung einen 
vom Ausgangsmaterial ver
schiedenen Benzoylacetyl
protoca techusaureester. 

In Tafel III (S. 437) sind 
diese Beobachtungen zu
sammengestellt. 

Die Wanderung des aro
matischen Acyls von einer 
Phenolgruppe zur anderen 
ist also offenbar eine allge
meinere Erscheinung; es 
diirfte sich lohnen, sie nicht 
allein bei einer groI3eren Zahl 
von Phenolcarbonsauren, 
sondern auch bei anderen 
Phenolderivaten und bei den 

dreiwertigen asymme
trischen Phenolen selbst, 
z. B. dem Pyrogallol, zu 
priifen. Dadurch wird sich 
wohl entscheiden lassen, ob 
sie, wie wahrscheinlich, von 
der ortho-Stellung der Phe
nolgruppen zueinander ab
hangig ist, und ob sie durch 
das Carboxyl wesentlich be
einfluI3t wird. Wir halten es 
ferner fiir moglich, daI3 sie 
hei den aliphatischen Oxy
sauren oder den mehrwer
tigen Alkoholen wiederkehrt, 
und verweisen zunachst auf 
die merkwiirdigen, hisher 
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Tafel II. 

Triacetg/gallus.sUvre 

t 
3,5 -DlooetJlI(lo//ussuvre t ...... , --------, 

'1-(rriocefJl/gol/r)JI/}-.J,s-dlircotJlI- ~ 
PenfoClltgl-m-d(go//vssrivre go//vsstivre tJder 3,5 -DiocetJlI-9-metn§ltitlJer-

~
~ Penfocef§/-!l!-dt~re grq//VSSfI,l ~ 'ilre 

PenfoCef!ll-m-fiigo//us- Penfocetgl-/Z-o't§o//us-
$dure-math!llester Nvremetn!l!ester 

/ 
m -lJlgo/lussovrtl m-lJigol/ussOun:- 9 -Reth§/rither-
~ mefR!llestor IflIllUoS'.s-lvl"6 

Penttlmot/J.!I/tlfner ~.9'o//us-
sQvre-mBf!?l/losfer 

Tafel III. 

Olac8fglprofoctllOcnvs(ivre 

3-AcetglprolcofecnvstiurB 

~----Ji-Benzo.yI-J-oCllIyI-profocofecnv- J-Acet!lI-;J",efh!lIOfner-
stivre . profOCt1tecnusriure~ 

Jt melhglester 
J-BenZflI/I--I-OCllf¥I-prt1fo- /f...,Benzo.vI-'3-t1celyl-prtlto - I 
clltemu.rlillre-mefh.vlester colemusiivre-mefhl/lesfer t 

.!I-Ben.zo.vl-p· 'foctlle v- .1-Bei.f/'proto- .J'soyonillinsoure 
sriure cotecl!lISrlure-meth.vlesfer 

.!1-Ben;o.vI-/f-1e~/lifher- .......... If-BenzD/I/-J-mefh.vlul!Jer-
J1I"Qtoctlfechuslivre-mefli!llester protoctltechu(Ure-mefnglestv 

JsoyonI11In.r~ure Yonillinsliure 

nicht erkHirten Erscheinungen bei den Benzoylderivaten des Dulcits 
utid seiner Acetonverbindungen 1). 

Der Vorgang kann vorHi.ufig nicht als einfache intramolekulare 
Umlagerung bezeichnet werden, da er in unmittelbarem Zusammen
hang mit der Entfernung eines anderen Acyls (des Acetyls oder Car
bomethoxyls) steht. Es ist aber nicht aUein moglich, sondern sogar 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 48, 271 [1915]. E. Fischer 
und M. Bergmann,ebenda 49, 290 [1916]. 
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wahrscheinlich, da13 er in zwei Phasen stattfindet: Erst Entfemung 
des leichteren Acyls una dann Umlagerung der zuniichst gebildeten 
p-Monoacylverbindung in das m-Derivat1). 

Will man in der Aufstellung von Hypothesen noch weiter gehen. 
so konnte man auch ein Zwischenprodukt annehmen, das im Falle der 
Protocatechusiiure etwa folgende Struktur2) haben wiirde: 

(VI) 
HOOC· / .O"C/OH 

'-./ . 0/ "CsHs 

Durch Aufspaltung des sauerstoffhaltigen Ringes konnte daraus 
leicht m-Benzoyl-protocatechusiiure entstehen. 

J edenfalls Hi,Bt sich sagen, da13 in den bisher untersuchten l<~iillen 

fiir die aromatischen Acyle ein Gefiille von der para-Stellung nach dei 
meta-Stellung zum Carboxyl besteht. 

Diese Beobachtung scheint uns neu zu sein. Allerdings weiB man 
liingst, daB die O-Acylderivate des Acetessigesters in C-Derivate t1ll1-

gewandelt werden konnen. Noch leichter findet die Wanderung des 
Acyls bei den Derivaten des o-Aminophenols statt. So verwandelt 
sich das O-Benzoyl-o-nitrophenol bei der Reduktion in N-Benzoyl
aminopheno13), und das bei niedriger Temperatur darstellbare O-Carbo
iithoxy-o-aminophenol (VII) geht nach Ransom4 ) so leicht in N-Carbo
iithoxy-o-aminophenol (VIII) iiber, daB er zur Erkliirung des Vor
gangs die Forniel IX in Betracht zog: 

1) Vgl. Auwers und Eisenlohr, Liebigs Annal. d. Chem. 369,209[1909]: 
Partielle Verseifung gemischter Acylverbindungen, die Acyl an Sauerstoff und 
Stickstoff enthalten; z. B. O-Benzoyl-N-acetyl-o-aminokresol. 

2) Die Formel stellt den DoppeleSter der Orthobenzoesiiure C6Hs .C(OH)a 
mit einem Brenzcatechinderivat dar. Derartige Korper sind allerdings bisher 
ebensowenig bekannt wie die gewohnlichen Dialkylester der Orthosiiuren 

/OH, 
R.C,OR. Denn die Existenz der von Habermann und Brezi na (Journ. 

"OR' 
£. prak. Chem. [2] 80, 349 [1909]) angenommenen Verbindung des Athylacetats 
mit.~ohol C2H a0 2 .C2H. + C2HuO, die man dahin rechnen konnte, scheint 
mir noch recht unsicher zu sein, da das Priiparat durch Destillation ge
wonn~n .wird und seine Dampfdichte einem Gemisch von Ester und Alkohol 
entspricht . 

. Ob die Fiihigkeit einzelner Ester, mit Alkohol zu krystallisieren, durch die 
Bildung von solchen Dialkylesteni bedingt ist, liiJ3t sich vorliiufig nicht entscheiden. 
Es wiirde sich lohnen, diese Frage mit den Methoden der physikalischen Chemie 
zu studieren.· E. Fischer. 

3) W. Bottcher, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 16,629 [1883]. 
4) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 31, 1055 [1898] und 33, 199 [1900]; vgl. 

auch Einhorn und Pfyl, Liebigs Annal. d. Chem. 311, 34 [1900]. 
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(Vll ) 
·O.C02C2 H" 
·XH2 

(IX) 

·OH 
(VUI) 

. ~H . C()~C2H:. 

·O-,-,/C>H 
. XH /C, OC2 H;, 

Letztere entspricilt der Formel, die zuvor fiir das hypothetisehe 
Zwischenprodukt bei cler Bildung der m-Benzoylprotoeateehusaurc 
angefiihrt wurde. 

Almliehe Wanclerungen des Aeyls vom Sauerstoff ZUlll Stiekstoff 
oder aueh umgekehrt sind von A uw erst) und seinen Sehiilern bei den 
Derivaten des o-Oxybenzylamins, des o-Oxybenzylhydrazins, der 
Phenylhydrazone von o-Oxyaldehyden und o-Oxybenzylketonen, von 
Salieylamid 2) usw. in groJ3er Zahl eingehend studiert worden. Aueh 
bei den aliphatisehen A.minoalkoholen uncl Aminoketonell ist die Ver
sehiebung des Aeyls von Sauerstoff zu Stiekstoff und umgekehrt von 
S. G·a b rie13) systematisch und in ZUSallllllCnhallg mit der Bildung 
heteroeyc1ischer Ringe (Oxazol, Oxazolin, Pentoxazol) untersuehtwordcl1. 

In allen diesen Fallen halldclt es sieh 11111 die Versehiebung des 
Aeyls vom Sauerstoff ZUlll Kohlenstoff oder zum Stiekstoff und um
gekehrt. Aueh ein Beispiel fiir die Wanderung von Stiekstoff zu Stick
stoff ist schon 1893 von O. Widma n 4) bei dem Acetylderivat des 
o-Aminobenzylanilins beobaehtet worden. 

1m Gegensatz dazu stehen bei den von uns studierten Vorgangen 
zwei Phenolgruppen in \Vettbewerb, die sieh nur in der Stellung zum 
Carboxyl unterscheiden. Wir haben deshalb den Eindruek, da13 diese 
\Vanderung des Aeyls bisher ohne direkte Analogie ist uncl ein neues 
gro.J3es Kapitel intramolekularer Umlagerung zu werden verspricht. 

Im einzelnen miissen wir noeh darauf hinweisen, da.J3 die jetzigel1 
Erfahrungen eine neue Formulierung der friiher besehriebenel1 Di
protoeateehusaure5) notig maehen. Sehr wahrseheinlieh ist sie nieht, 

1) Liebigs ~\.nllal. d. Chern. 33~, 159 [1901]; 359, 330; 360, 1; 364, 147 
[1908]; ;165, 278 [1909]; 369, 209 [1909]; Berichte d. d. chern. Gesellsch. 31', 2249. 
3903, 3905, 3929 [1904J; 38, 3250 [1905J; 40, 3506 [1907J; 41, 403, 415 [1908]; 
41',1297 [1914]; vgl. auch Paal und Bodewig, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 
25,2961 [1892J; Willstiitter und Veraguth, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 
40, 1432 [1~07J. 

2) Ti therle y und Mitarbeiter, J ourn. of the Chern. Soc. 8f, 1207 [1905]; 
89, 1318 [1906J; 91, 1419 [1907]; 95, 908 [1909J; 91', 200 [1910]; 99, 866 [1911]; 
Proceedings of the Chern. Soc. ~I, 288 [1905]. 

3) Berichte d. d. chelll. Gesellsch. ~2, 2222 [1889]; 23. 2497 [1890]; 24, 321 a 
[1891]; 32. 967 [1899]; Lieb'gs Annal. d. Chern. 409, 305 [1915]. 

.1) J ourn. f. prakt. Chem. [2] 4,., 343 [1893]. 
5) E. Fi sc he r Hnd K. F r(' u d c 11 h l' rg. T,iebigs ~\Illlal. d. Chem. 3i'!", 22ti [1911J. 

(5. 130.) 
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wie damals aus der Synthese geschlossen wurde, eine p-Verbindung, 
sondern ebenfalls ein meta-Derivat von folgender Struktur: 

HO· ·CO. O· ·COOH 
(X) I 

HO·~/ HO·,,/ 

Derivate der Gallussaure. 
'I'ri acetyl- gall ussa ure. 

Ihre Darstellung ist wiederholt beschrieben worden1). Zur Berei
tung gro13erer Mengen haben wir das folgende Verfahren als zweck
ma13ig erprobt. 

500 g kaufliche, krystallisierte Gallussaure werden mit 21/2 kg 
Essigsaureanhydrid iibergossen und unter haufigem Umschiitteln all
mahlich mit 50 g wasserfreiem, gekorntem Zinkch10rid versetzt. Unter 
Selbsterwarmung entsteht bald eine klare, etwas braun gefarbte Losung, 
die man noch zwei Stunden auf dem Wasserbade erhitzt und nach dem 
Abkiihlen in etwa 10 1 kaltes Wasser eintragt. Das abgeschiedene dicke 
01 beginnt nach kurzer Zeit zu erstarren. Nach 12 Stunden wird ab
gesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen. Das Rohprodukt entha1t 
Verunreinigungen, die von Bicarbonat nicht ge10st werden 2). Man 
iibergie13t deshalb die zerkleinerte Masse mit 2-3 1 Wasser und gibt 
so lange konzentrierte Ka1iumbicarbonat1osung zu, bis keine Koh1en
saureentwick1ung mehr zu bemerken ist. Die filtrierte, kaum gefarbte 
L(Jsung wird sofort mit verdiinnter Salzsaure versetzt, wobei die 'I'ri
acetyl-gallussaure krystallinisch ausfiillt. Nach dem Absaugen, Waschen 
mit kaltem Wasser und 'I'rocknen unter stark vermindertem Druck 
iiber Phosphorpentoxyd bildet sie ein farbloses, lockeres Pulver und ist, 
wie die folgende Analyse zeigt, schon rein. Ausbeute etwa 600 g oder 
76% der 'I'heorie. 

1) Vgl. besonders M. P. Sisley, Bull. de la Soc. Chim. de France [3J .. , 
562ff. [1894J und A. Reychler, Bull. de la Soc. Chim. Belgique 21,428 [1907J; 
Chem. Centralblatt 1908, I, 1042. 

2) Wenn bei der Acetylierung viel tnehr Chlorzink, als angegeben, verwendet 
wird, so konnen aus dem in Bicarbonat un16slichen Anteil betrachtliche Mengen 
einer Substanz gewonnen werden, die wir fii! das Anhydrid der Triacetyl
gall ussii ure halten. Um sie zu isolieren, haben wir den Riickstand von der 
Bicarbonatbehandlung nach dem Trocknen mehrmals mit trockenem Ather aus
gekocht und die nach starkem Eindampfen des Athers ausgeschiedenen Krystalle 
aus einem Gemisch von trockenem Aceton mit Petrolather umkrystallisiert. 

0,2231 g Sbst. (bei 100° unter 0,2 mm getrocknet): 0,4430 g CO2 , 0,0731 g H 20. 

C2sH22015 (574,18). Ber. C 54,35, H 3,86. 
Gef. " 54,15, " 3,67. 

Das Anhydrid schmilzt bei 175·_·176° (korr.), also nm wenig hoher als die 
Triacetyl-gallussaure selbst. 
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0,1513 g Sbst. (bei 76 0 und 15 mlll tiber Phosphorpentoxyd getrocknet): 
0,2919 g CO2 , 0,0557 g H 20. - 2,0133 g getrocknete Sbst. verbrauchten nach 
alkaIischer Verseifung zur Neutralisation der abdestillierten Essigsiiure 20,25 CClll 
n-Natronlauge. 

(\aH1208 (296,10). Ber. C 52,68, H 4,08, Acetyl 43,59. 
Gef. " 52,62, " 4,12, 43,27. 

Den Schmelzpunkt der 1'riacetyl-gallussaure fanden wir in Uber
einstimmung mit Reychler 1) bei 171-172° (korr.). Die Saure lost 
sich leicht in fhloroform, etwas schwerer in Essigather, Aceton, Al
kohol und Eisessig, recht schwer in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff 
und so gut wie gar nicht in Petrolather. Von hei.l3em· Wasser wird 
sie in erheblicher Menge aufgenommen und faUt beim Abkiihlen der 
nicht zu verdiinnten Losung zum gro.l3ten Teil in flachenreichen Pris
men oder derberen Formen wieder aus. Beim Kochen der wasserigen 
Losung wird sie langsam verseift und schlie.l3lich voUstandig zu GaUus
saure abgebaut. La.l3t man die mit Wasser oder Tetrachlorkohlen
stoff versetzte Acetonlosung der Saure langsam verdunsten, so erhalt 
man oft gut ausgebildete, gro.l3e Platten. Sie enthalten KrystaUwasser, 
das schon an der Luft unter starker Verwitterung teilweise weggeht. 
Auf die Neigung, sich mit Wasser und anderen Losungsmitteln zu 
verbinden, ist es auch wohl zuriickzufiihren, da./3 die wasserfreie Saure 
beim Ubergie.l3en mit wenig Alkohol, feuchtem Essigather oder Aceton 
voriibergehend in Losung geht, urn gleich wieder in hiibschen Krystallen 
ausznfallen. 

Von den Salzen der Triacetylgallussaure ist das schwer losliche 
Silbersalz erwahnenswert. Wir haben es durch Umsetzung des Kalium
salzes mit salpetersaurem Silber als farblosen, amorphen Niederschlag 
erhalten, der sich in Beriihrung mit der silberhaltigen Mutterlauge 
bald dunkel farbt. Die Umsetzung des Silbersalzes mit Acetobrom
glucose zum Heptacetylderivat einer Glucosido-gallussaure wird spater 
geschildert werden. Das Kupfersalz erhalt man in gut ausgebildeten, 
griinlichblauen, mikroskopischen, flachenreichen Krystallen, wenn die 
Losung der Saure in der hundertfachen Menge warmem Wasser mit 
einer warmen Losung von Kupferacetat versetzt wird. Das luft~ 
trockene Salz enthalt KrystaUwasser. Zwei Bestimmungen ergaben 
bei 100° und 11 mm einen Gewichtsverlust von 4,51% und 4,37%. 
Beim Trocknen schl1igt die griinblaue Farbe in dunkelblau urn. 

0,1524 g getr. Sbst.: 0,2660 g CO2 , 0,0483 g H 20. - 0,1988 g Sbst.: 0,0241 g 
CuO. - 0,1964 g Sbst.: 0,0235 g CuO. 

(ClaHnOs)2Cu. Ber. C 47,72, H 3,39, Cu 9,73. 
Gef. " 47,60, " 3,55, " 9,69, 9,56. 

1) S. a. a. 0. 
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Auf ana10ge Weise entsteht eine ebenfalls hiibsch krystallisierende 
Quecksilberverbindung. 

Die l'riacety1-gallussaure wird ebenso 1eicht verseift wie die Car
bomethoxyverbindung, durch Alkalien schon in der Ka1te. J e nach 
der Menge des Alkalis entstehen dabei acety1armere Produkte oder 
freie Gal1ussaure. Ahnlich wirkt Ammoniak. In der Wanne geniigt 
eine verhaltnismli13ig k1eine Menge von Alkali zur vollstandigen Verseifung. 

Als z. B. 5 g Triacety1-gallussaure in 40 ccm n/2-Natron1auge 
(1,2 Mo1.) ge10st und die F1iissigkeit eine halbe Stunde auf 95° erhitzt 
wurde, reagierte sie stark sauer und schied nach dem Ubersattigen 
mit Salzsaur~ und guter Kiih1ung eine gro.f3e Menge Gal1ussaure ab, 
die durch die Bestimmung des Krystallwassers und die E1ementarana1yse 
identifiziert wurde. Ihre Menge betrug mehr als 70% der Theorie. 

Auch Natriumacetat bewirkt in der Warnie rasch Verseifung. 
Als 10 g Triacety1-gallussaure mit 50 ccm Wasser und 20 g krystal

lisiertem, krystal1wasserha1tigem Natriumacetat cine ha1be Stunde auf 
95 ° erhitzt waren, fie1 auch beim Ansauern und Abkiih1en reine Gallus
saure aus (75% der 1'heorie). Auch bei 70° findet der gleiche Vorgang 
statt, nur mu.f3 man dann liinger erwarmen. 

Diese 1eichte Verseifbarkeit ist nicht auf die Acety1gallussaure 
beschrankt, sondern wiederholt sich bei den Estern der Saure und 
ebenso mit k1einen Abstufungen bei den Acety1derivaten der iibrigen 
Pheno1carbonsauren. 

Darstellung derTriacety1-gall ussa ure nach der P yridin
methode: Die v611ige Acetylierung der Gallussaure gelingt auch 
leicht mit Pyridin und Essigsaureanhydrid. 

Ubergie.f3t man z. B. 25 g getrocknete Gallussaure mit 60 g Essig
saureanhydrid und fiigt 1angsam unter Kiihlung 50 g trockenes Pyridin 
zu, so entsteht eine k1are Losung, die iiber N acht bei ge~ohn1icher Tempe
ratur aufbewahrt wird. Man gie.f3t dann in stark verdiinnte ka1te 
Schwefelsaure. Das ausgeschiedene 01 erstarrt bald. Es wird zweck:
ma13ig mit Kaliumbicarbonat behandelt, wobei geringe Mengen braun 
gefiirbter Produkte ungelOst bleiben. Beim Ansauern fallt dann die 
Triacety1gallussaure aus und ist schon recht rein. Die Ausbeute be
trug 86% der Theorie. 1m iibrigen aber hat das Verfahren keinen Vor
zug vor der zuerst beschriebenen 'bequemeren Methode. 

Chlorid der Triacety1-gallussa ure!). 
500 g wasserfreie Triacetylgallussaure wurden mit 500 ccm Tetra

chlorkohlenstoff und 400 g rasch gepulvertem Phosphorpentach1orid 
1) Schon beschrieben von E.Fischer und M. Bergmann (Sitzungsber. d. 

Akad. d. Wissenscbaften. Berlin 1916, S. 570). VgI. auch Chern. Centralblatt 1916, 
II. 132 tend Berichte d. d. chern. Gesellsch. 51, 298 [1918]. (S. 487.) 
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versetzt, gut durchgeschiittelt und schlie131ich auf dem Wasserbad 
gelinde erwarmt, bis die Salzsaureentwicklung beendet und eine klare 
schwach braune Losung entstanden war, die sich vom unverbrauchten, 
iiberschiissigen Pentachlorid leicht abgie13en lie13 und in Kaltemischung 
zu einem dicken Brei hiibscher Prismen erstarrte. Sie wurden nach 
Zugabe von Petrolather abgesaugt, scharf gepre13t und erst aus 1 1, 
dann aus 600 ccm Kohlenstofftetrachlorid umkrystallisiert und jedes
mal nach einigem Stehen in Kaltemischung abgesaugt. Das Chlorid 
war schliel31ich rein wei13. Ausbeute an ganz reiner Substanz etwa 
475 g oder fast 90% der Theorie. 

0,2614 g Sbst.: 0,1174 g AgC1. 
C13H n O;C1 (314,5). Ber. C1 11,27. 

Gef. C1 lUI. 

Farb10se Prismen, die im Capi11arrohr nach vorhergehendem Sin
tern bei 106-107° (korr.), schmelzen. Lost sich leicht in kaltem Chloro
form unu warmem Benzol, etwas schwerer in warmem Ather und ziem
lich schwer in Petrolather. 

3,5-Diacetyl-gallussa ure. 

Sie entsteht ahnlich der Dicarbomethoxy-gallussaure1) bei. Ein
wirkung von 1 Mol. Natronlauge auf das Alkalisalz der Triacetyl-gallus
saure bei niederer Temperatur. Natiirlich verlauft die Verseifung 
nicht ganz einheitlich, sondern geht teilweise auch iiber die Diacetyl
verbindung hinaus. In der Tat konnten wir neben Gallussaure aus 
den Mutterlaugen einmal auch eine Monoacetyl-gallussaure vom Schmelz
punkt 225° (unter Zersetzung) isolieren. Wir verzichten aber auf die 
nahere Beschreibung ihrer Darstellung und Reinigung, da die Bedingun
gen derselben nicht geniigend durchgearbeitet sind 2). 

250 g wasserfreie Triacetylgallussaure oder eine entsprechende 
Menge Hydrat werden mit 400 ccm Wasser iibergossen und durch all
mahlichen Zusatz der eben notigen Menge von konzentriertem, wasse
rigem Kaliumbicarbonat in Losung gebracht. Zu der mit Eis-Kochsalz-

1) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 41,2885 [1908]; E. Fischer 
und K. Freudenberg, Liebigs Annal. d. Chern. 38<1, 240 (1911]. 

2) Die Monoacetylgallussaure lost sich 1eicht in Methy1- und Athy1a1koho1, 
wenig schwerer in Essigather und Aceton; ferner leicht in heiBem Wasser und 
krystallisiert aus der nicht zu verdiinnten Losung beim Abkiih1en in lanzettformigen 
Nade1n. Die wiisserige Losung wird durch Eisench10rid tief b1augriin gefarbt. 

0,1932 g Sbst. (bei 100° und 11 lUlU getrocknet): 0,3613 g CO2 , 0,0662 g H 20. 
-- 0,2370 g Sbst.: 0,4421 g CO2 , 0,0877 g H 20. 

C9Hs0 6 (212,6). Ber. C 50,93, H 3,80. 
Gef. " 51,00, 50,87, " 3,83, 4,14. 
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Misehung gekiihlten Fliissigkeit tropft man nun unter Durehleiten von 
Wasserstoff und starkem Riihren im Laufe von 3/, Stunden 530 eem 
gekiihlte 2n-Natronlauge (11/4 MoL). Die Farbe der Losung bleibt, 
wenn die Luft vollig abgeschlossen ist, bis zuletzt schwach grau. Man 
bewahrt noch 1/2 Stunde bei Zimmertemperatur auf und versetzt dann 
die kaum mehr alkalisehe Fliissigkeit mit 500 cem 5 n-Salzsaure. Dabei 
entsteht eine milehige Fa11ung, die beim Reiben mit dem Glasstab 
bald krystallinisch erstarrt. N ach mehrstiindigem Stehen im Eisschrank 
wird sie abgesaugt und mit etwas kaltem Wasser gewaschen. Ausbeute 
an lufttrockener, farbloser Substanz etwa 200 g. Sie besteht in der 
Hauptsaehe aus einem Gemisch von Diacetylgallussaure mit unver
andertem Ausgangsmaterial. Um letzteres zu entfernen, iibergieBt man 
mit 500 ccm Chloroform, laBt einige Stunden unter ofterem Um
sehiitte1n stehen und saugt die ungeloste Diacetylgallussaure abo Zur 
v61ligen Reinigung wird ein- bis zweimal in 90 ccm warmem Methyl
alkohol gelost und nach Kiihlung mit 260 cern kaltem Wasser versetzt. 
Beim Reiben erfolgt rasch Krystallisation derber, spieBiger Krystalle, 
die meist miteinander verwachsen sind. Nach mehrstiindigem Stehen 
bei 0° wird abgesaugt. Ausbeute an ganz reiner, lufttrockner Substanz 
etwa 100 g oder 43% der 'rheorie. 

Die lufttrockne Diacetyl-gallussaure enthalt 1 Mol. Wasser, das bei 
76° unter 15 mm Druck rasch entweicht. 

0,2203 g Sbst. verloren 0,0151 g. - 0,2001 g Sbst. verloren 0,0133 g. 
CUH100? + H 20 (272,10). Ber. H 20 6,62. Gef. H 20 6,85, 6,65. 

0,1563 g getr. Sbst.: 0,2991 g CO2 , 0,0554 g H 20. - 0,1868 g getr. Sbst. 
(anderes Priiparat): 0,3574 g CO2 , 0,0689 g H 20. 

CllH100? (254,08). Ber. C 51,95, H 3,97. 
Gef. " 52,19, 52,18, " 3,97, 4,13. 

Fiir die Bestimmung der Acetylgruppen wurden 1,056 g der luft~ 
trocknen Saure mit 20 ccm n-Natronlauge eine Stunde bei 20° im Wasser
stoffstrom aufbewahrt, dann iiberschiissige Phosphorsaure zugegeben 
und die L6sung aus einem 61bad bis fast zur 'rrockne abdestilliert. 
Diese Operation wurde noch zwei- his dreimal nach Zugabe von 20 ecm 
Wasser wiederholt. Das stark saure Destillat wurde unter Anwendung 
von Phenolphthalein mit ll/lo-Natronlauge titriert. Verbraueht wurden 
77,5 ccm Lauge, wahrend sich flir zwei Acetylgruppen 77,62 ccm be
rechnen. 

Die Diacetyl-gallussaure schmilzt im Capillarrohr nach geringem 
Sintem bei 174-175° (korr.), also fast bei der gleichen 'remperatur 
wie die'rriacetyl-gallussaure. Ein Gemisch beider Substanzen schmilzt 
aber viel niedriger. Sie gibt ebellso wie die 'rriacetylverbilldullg in 
alkoholischer L6sUllg mit Eisellchlorid keille charakteristische Farbung 
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und mit Cyankalium10sung nicht sofort, sondern erst allmahlich Rot
farbung. 

Sie lost sich sehr 1eicht in Alkoho1 und Aceton, wenig schwerer 
in Essigather, dagegen nur wenig in heiBem Benzol. In heiBem Wasser 
ist sie 1eicht loslich und krystallisiert beim Erkalten der konzentrierten 
Losung bald zum groBten Teil wieder in blattahnlichen oder derberen, 
nicht gut ausgebi1deten Formen. 

Schon M. P. Sisley!) hat angegeben, eine Diacetyl-gallussaure 
vom Schme1zpunkt 162 0 aus der Triacety1verbindung durch bloBes 
Kochen der wasserigen Losung erhalten zu haben. Die Einheit1ichkeit 
seines Praparats ist aber von M. Nierenstein wiederho1tz) bestritten 
worden. Nierenstein se1bst will die Diacety1-gallussaure dargestellt 
haben durch Behandlung der Triacety1-gallussaure mit 3 M01ekiilen 
a1koholischer Ammoniaklosung. Soweit seine knappen Angaben ein 
Urteil zulassen, ist seine Saure, die mit Eisenchlorid eine starke, dunkel
griine FaTbung gab, verschieden von unserem Praparat. 

Verwandlung der 3,fi-Diacetyl-gallussaure in 4-Methyl
a t her - 3,5 - dia cety 1-gall ussa u rem et hyleste r. 

Eine Lasung von 10 g Diacety1-gallussaure in 50 ccm trockenem 
Aceton wurde durch Kaltemischung gekiihlt und dann 1angsam mit 
einem UberschuB einer atherischen Diazomethan10sung versetzt. Nach
dem das Gemisch noch eine Stunde bei 20° aufbewahrt war, wurde un
ter vermindertem Druck verdampft. Der kaum gefarbte sirupose 
Riickstand erstarrte rasch zu einer harten, krystallinischen Masse. 
Sie wurde in 50 ccm Methyl~lkohol ge16st, durch Zugabe der gleichen 
Wassermenge wieder abgeschieden und nach einigem Stehen in Eis 
abgesaugt. Ausbeute an dem schon ziemlich reinen Produkt 10 g ent
sprechend 90%) der Theorie. SchlieBlich wurde in der doppelten Menge 
Bssigather gelast, durch Zusatz von Petrolather wieder abgeschieden 
und so ohne nennenswerten Verlust ein analysenreines Praparat er
halten. 

0,Hl92 g Lufttr. Sbst.: 0,4036 g CO2 , 0,0889 g H 20. 

C13H 140 7 (282,11). Ber. C 55,30, H 5,00. 
(;ef. " 55,2fl, " 4,99. 

Der Ester bildet mikroskopische, 1anggestreckte Tafe1n oder Pris
men, die nach geringem Sintern bei 68-69° schme1zen. Er lost sich 
leicht in den meisten organischen Losungsmitteln, auch ziemlich leicht 

1) Bull. de La Soc. Chil11. de France [3] It, 562ff. [1894]. 
2) Beric-hte fl. fl. chern. Gesellsc-h. 40. 917 Anl11. r19071; ehenda 43, 1689 Anm. 

\1910\. 
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in kaltem Alkohol, dagegen recht schwer in kaltem Wasser und in 
kaltern PetroHitheli 

Verseifung zu 4-Methylather-gallnssaure: Urn eine gute 
Ausbeute zu erhalten, ist es hier eben50 wie bei der entsprechenden 
Carbomethoxyverbindung 1) notig, die Verseifung durch Alkali bei 
niederer Temperatur vorzunehrnen. 

3 g Ester werden mit 15 ccm Methylalkohol iibergossen und im 
Wasserstoffstrom bei 40 ° zu der klaren Losung 37 ccm 2 n-N atron
lauge (7 Mo1.) rasch zugetropft. Nachdem die hierbei entstehende 
schwach braune Fliissigkeit bei der gleichen Temperatur unter standi
gem Durchleiten von Wasserstoff noch 8 Stunden aufbewahrt ist, wird 
sie mit 18 ccm 5 n-Salzsaure versetzt und unter vermindertem Druck 
stark eingedampft. Hierbei scheidet sich die MethyHithergallussaure 
zum gro13eren Teil in schwach braun gefarbten mikroskopischen Nadeln 
ab, die nach einigem Stehen bei 0° abgesaugt werden. Ausbeute 1,45 g. 
Die Mutterlauge gab nach mehrmaligem Ausathern noch 0,39 g, so 
da13 im ganzen 1,84 g Rohprodukt erhalten wurden entsprechend 94% 
der Theorie. Zur Reinigung wurden beide Proben aus Wasser unter 
Anwendung von Tierkohle umkrystallisiert. 

0.1618 g Sbst.: 0,3091 g CO2 , 0,0629 g H 20. 

CgHg05 (184,06). Ber. C 52,16, H 4,38. 
GeL " 52,10, " 4,35. 

Beim Erhitzen im' Capillarrohr sinterte die Substanz von etwa 
225 0 und schmolz gegen 241 0 (korr. 246 0 ) zu einer braunen Fliissigkeit, 
in der manchmal deutliche Gasentwicklung zu bemerken war2). Das 
entspricht den Angaben iiber 4-Methylather-gallussaure eben so wie die 
Braunfarbung der wasserigen Losung durch Eisenchlorid, wahrend die 
3-Methylather-gallussaure von Vo g 13) unter Gasentwicklung bei 220 0 

(korr.) schmilzt und mit Eisenchlorid in wasseriger Losung eine tief 
hlaulichschwarze Farbnng gibt. 

Pentacetyl- p - digall ussaure. 

In der Literatur sind zwei Pentacetyldigallussauren4) beschrieben. 
Sie haben mit unserem Praparat keine Ahnlichkeit, und ihre Eigen
schaften geben auch keinerlei Gewahr fiir ihre Einheitlichkeit. 

1) E. Fischer und 0. Pfeffer, Liebigs Annal. d. Chem. 389, 212 [1912]. 
(5. 154.) 

2) Vgl. Berichte d. d. chem. Gesellsch. 45, 2715 [1912J (S. 294); Liebigs 
Annal. d. Chern. 389, 213 [1912]. (S. 155.) 

3) Monatsh. ~o, 397 [1899]; vgl. auch E. Fischer unrl K. Freudenberg, 
Berichte d. d. chern. Gesellsch. 46, 1124 [1913]. (S. 314.) 

4) H.Schiff, Liebigs Annal. d. Chern. no, 65 [1873J: Bottinger, Be. 
richte d. d. chern. Gesellsch. n. 1478 [1884;. 
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Zu einer Losung von 82 g wasserhaltiger 3,5-Diacetyl-gallussaure in 
500 ccm Aceton werden unter Kiihlung mit K~ltemischung und starkem 
l'urbinieren 300 ccm stark gekiihlte n-Natronlauge (1 Mol.) in diinnem 
Strahl eingegossen. . Sobald die Temperatur der Fliissigkeit auf _50 
gesunken ist, laJ3t man unter weiterem starken Riihren aus zwei l'ropf
trichtern gleichzeitig eine Losung von 95 g Triacetylgallussaurechlorid 
(etwa 1 Mot) in 400 ccm reinem trockenem Aceton unq andererseits 
weitere 300 ccm gekiihlte n-Natronlauge einlaufen. Die Zugabe der 
beiden Fliissigkeiten richtet man moglichst so ein, daB sie nach etwa 
10 Minuten gleichzeitig beendet ist. Zum Schlu13 ist die Temperatur 
der klaren, kaum gefarbten LOsung iiber 0 0 gestiegen und ihre Reaktion 
neutral. Beim Verdiinnen mit Wasser und Ansauern mit 800 ccm 
"/2-Salzsaure fallen gro.f3e Mengen eines farblosen bis aus, das beim 
Reiben rasch krystallinischerstarrt. Gewicht des Rohproduktes etwa 
145 g. Nach zweimaliger Krystallisation aus 300 ccm Eisessig ist die 
Saure schon ziemlich rein und kann fiir aile weiteren Operationen be
nutzt werden. Sie schmilzt gegen 195 0 (korr.). Ausbeute 75 g oder 
47% der Theorie. Durch weiteres Umkrystallisieren aus Eisessig IaJ3t 
sich der Schmelzpunkt noch um einige Grade erhOhen. 

0,1735 g Sbst. (bei 1()()o und 12 rom iiber Phosphorpentoxyd getrocknet): 
0,3440 g CO2 , 0,0593 g H 20. - 1,0012 g Sbst. verbrauchten nach alkalischer Ver
seifung znr Neutralisation der abdestillierten Essigsiiure 93,7 ccm "/lo-NaOH. 

C24H200l4 (532,16). Ber. C 54,12, H 3,79, Acetyl 40,43. 
Gef. " 54,08, " 3,82, 40,26. 

Unsere reinste Saure schmolz im Capillarrohr bei 202-203 0 (korr.) 
zu einer farblosen Fliissigkeit. Sie lost sich sehr leicht in Aceton, nur 
wenig schwerer in Essigather und Chloroform. Auch in warmem AI
kohol und Methylalkohol ist sie leicht loslich und krystallisiert beim 
Abkiihlen der nicht zu verdiinnten Losung schnell in mikroskopischen, 
diinnen Nadelchen. Von kaltem Eisessig wird sie auch in maJ3igem 
Betrag gelost, ziemlich wenig dagegen von Ather und fast gar nicht 
von 'Vasser und Petroliither. Von verdiinnter Kaliumbicarbonat1osung 
wird sie leicht gelost. 

Statt mit Alkali laJ3t sich die Kuppelung der Diacetyl-gallussaure 
mit dem l'riacetyl-gallussaurechlorid auch durch Bicarbonat bewerk
s telligen. 

Man iibergie.f3t dann 11 g wasserhaltige Diacetyl-gallussaure mit 
80 ccm Aceton,,4O ccm Wasser und 60 ccm einer gesattigten wasserigen 
Kaliumbicarbonat1osung und fiigt zu der klaren Fliissigkeit unter Eis
kiihlung und kraftigem Schiitteln 12,5 g festes Triacetylgallussaure
chlorid. Es geht rasch unter Kohlensaureentwicklung in Losung. Wenn 
diese nach 10-Hi Minuten beendet ist, verdiinnt man mit viet 'Vasser 
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und iibersattigt mit Salzsaure. Das ausfallende 01 erstarrt rasch zu 
einer harten Masse. Zur Reinigung mu13 zweima1 aus Eisessig um
krystallisiert werden. A~sbeute 7 g oder 32% der Theorie. Die Ope
ration ist etwas bequemer a1s die erste; wie man sieht, ist aber die Aus
beute noch etwas geringer. 

Methy1ester: Er wird aus der Saure am bequemsten mit Diazo
methan erha1ten. 

Zu dem Zweck iibergie13t man 5 g Saure mit der 10 fachen Menge 
trocknem Aceton, wobei der gro13te Tei1 sich lost, kiihlt dann in Kalte
mischung und versetzt allmahlich mit einem ma13igen Uberschu13 einer 
atherischen Diazomethan1osung, wobei vollige Losung eintritt. Wird 
jetzt unter geringem Druck verdampft, so scheiden sich schone, farblose 
Krysta1le ab, und zum Sch1u13 erstarrt die ganze Masse. Sie wird in 
warmem Aceton gelost und durch Wasser wieder gefallt. Man kann 
auch aus viel hei13em Methylalkohol umkrysta1lisieren. Ausbeute sehr gut. 

0,1540 g lufttr. Sbst.: 0,3095 g CO2 , 0,0549 g H 20. 

C2r.H22014 (546,18). Ber. C 54,93, H 4,06. 
Gef. .. 54,81, .. 3,99. 

Der Ester schmilzt bei 192-193° (korr.). Er bildet haufig milli
meterlange, gut ausgebildete Prismen mit schiefen EndfHichen. Er 
lost sich leicht in Aceton, Chloroform, warmem Essigathei: und war
mem Eisessig, etwas schwerer in warmem Benzol, erheblich schwerer 
in Alkoho1 und Methy1alkohol und noch weniger in Ather, Petrolather 
und Wasser. 

Man kann den Ester auch durch Methylalkoho1 aus dem Chlorid 
herstellen. 

Urn dieses zu gewinnen, werden 5 g Saure mit 10 cern trockenem 
Chloroform aufgeschlammt und mit 2,3 g rasch gepulvertem Phosphor
pentachlorid bei gewOhnlicher Temperatur geschiittelt. Unter geringer 
Selbsterwarmung geht der groIolte Teil in Losung. Der Rest der Saure 
lost sich bei gelindem Erwarmen. Wird die vom iiberschiissigen Penta
ch10rid abgegossene oder abfiltrierte Fliissigkeit unter geringem Druck 
verdampft, so bleibt ein krystallinischer Riickstand, der in trockenem, 
warmem Chloroform gelost und durch Zusatz von Tetrachlorkohlen
stoff wieder abgeschieden wird. Ausbeute etwa 4,2 g. Das Praparat 
schmolz bei 164-167° (korr.) und war wohl noch nicht ganz rein. 

Zur Umwandlung in den Methylester schiittelt man das Chlorid 
mit der 15 fachenMenge trockenem Methylalkohol bei Zimmertemperatur, 
wobei sich der Ester bald krystallinisch abscheidet. Er kann durch 
Umkrystallisieren l~icht gereinigt werden. 

0,] 506 g Shst.: 0,3040 g CO2 , 0,0535 g H 20. 
(ief. C 55,05. H 3.97. 
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Verwand1ung der Pentacety1-p-digallussaure in m-Di
ga 11 ussa ure. 

50 g gut gepu1verte Pentacety1-p-digallussaure werden mit 200 ccm 
Wasser zu einem dicken Brei angeriihrt und bei Aussch1u13 der Luft 
unter Eiskiih1ung und Umschiitteln im Laufe von 10-15 Minuten mit 
175 ccm 5n-Ammoniak (8-9 Mo1.) versetzt; dabei entsteht eine klare, 
wenig gefarbte Lasung, die noch 2 Stunden bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt und dann mit verdiinnter Salzsaure bis zur sauren Reak
tion auf Kongofarbstoff versetzt wird. Bald beginnt die Abscheidung 
der Digallussaure in Form farbloser Flocken, die unter dem Mikroskop 
als gliinzende, nicht deutlich krystallisierte Kiigelchen erscheinen. 
Ihre Menge nimmt 1angsam zu, und meist scheiden sich daneben mehr 
oder minder betrachtliche Mengen mikroskopischer, 1anger Nade1n 
abo Nach mehreren Stunden ist bei haufigem Riihren ein diinner Brei 
entstanden. Nach 24 Stunden wird abgesaugt und mit kaltem Wasser 
gewaschen. 

Urn das Produkt vallig in die krystallinische Form iiberzufiihren, 
wird es mit 300 ccm Wasser zum Kochen erhitzt und noch 1/2 Stun de 
auf dem Wasserbade aufbewahrt. Dabei gehen die kleinen Kiigelchen 
zunachst in Lasung, und bald beginnt, haufig noch bevor alles gelast 
ist, in der Hitze die Abscheidung langer Nade1n, wodurch allmahlich 
die Masse in einen dicken Brei verwandelt wird. N ach dem Abkiihlen 
wird abgesaugt, aus etwa 3/41 kochendem Wasser umge1ast und nach dem 
Absaugen notigenfalls nochmals mit wenig Wasser erhitzt. Die luft
trockene Digall ussaure enthielt ebenso wie das friihere Praparat aus 
Carbonylo-gallussaure l ) wechselnde Mengen Krystallwasser (8-12%), 
von dem sie vor der Analyse bei 100° und 0,5 mm iiber Phosphor
pentoxyd befreit wurde. Ausbeute an trockener Digallussaure 19-20 g 
oder 65% der Theorie. Das Praparat wurde noch zweimal aus hei13em 
Wasser umgelost. 

0,1457 g Sbst.: 0,2780 g CO 2 , 0,0445 g H 20. - 0,2054 g Sbst.: 0,3927 g CO2 , 

0,0573 g H 20. 

C14H100g. (322,08). Ber. C 52,16, H 3,13. 
Gef. " 52,04, 52,14, " 3,42, 3,12. 

Das Verfahren bietet in bezug auf Ausbeute und Bequemlichkeit 
der Operation keinen Vorzug vor den friiher beschriebenen, dagegen 
scheint uns das Produkt reiner zu sein. "Vir schlie13en das einerseits 
aus der verminderten Loslichkeit in Wasser, die wir bei 25° im Por
zellangefa13 1: 1860 und 1: 1900 fanden, ferner aus der Reacety1ierun~: 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 46, 1126 [1913J. (5. 316.) 

F j s c her, Depside. 29 
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denn diese liefert, wie gleich beschrieben wird, rasch eine reine Penta
acety1-m-digallussaure, die mit dem Ausgangsmateria1 isomer ist. 

1m iibrigen fanden wir beziiglich der Eigenschaften der Digallus
saure die friiheren Angaben durchaus bestatigt. Wir fiigen noch fo1-
gende Beobachtungen hinzu. Sie lost sich in ungefahr 50-60 Tei1en 
kochenden Wassers, und die abgekiih1te Losung gibt amorphe Nieder
sch1age mit Blei-, Zink- und Kupferacetat, dagegen nicht mit Barium
acetat. 

Die Methylierung mit Diazomethan, die genau so wie bei den 
friiheren Praparaten durchgefiihrt wurde, ergab auch hier in guter 
Ausbeute reinen Methy1ester der Pentamethy1-m-digallussaure vom 
Schmelzpunkt 127~128° (korr.). 

Acety1ierung der m-Digallussaure. Pentacetyl-m-digallus
saure. 

5 g scharf getrocknete, gepu1verte m-Digallussaure werden mit 
100 cern frisch destilliertem Essigsaureanhydrid unter dauerndem 
Schiitteln im Bad von 100--105° erhitzt. Dabei erfo1gt im Laufe vori 
einer Stunde vollstandige Losung. Man bewahrt sie noch eine ha1be 
Stunde bei derse1ben Temperatur auf und verdampft dann den aller
gro.l3ten Teil des iiberschiissigen Essigsaureanhydrids unter stark ver
mindertem Druck aus einem Bad von 50-55°. Der dickfliissige, farb~ 
lose Riickstand wird jetzt in 30 ccm Aceton ge10st und unter anfang1icher 
kurzer Kiihlung mit dem gleichen Volumen einer gesattigten, wasserigen 
Kaliumbicarbonatlosung wahrend 10-15 Minuten kraftig geschiitteIt, 
bis auf Zusatz von Wasser keine Ausscheidung mehr erfoigt. Nun wird 
mit Wasser verdiinnt und die klare Fliissigkeit mit Salzsaure angesauert. 
Dabei falit in betrachtlicher Menge ein kaum gefarbtes 01 aus, das beim 
Reiben meist nach wenigen Minuten zu krystallisieren beginnt und 
rasch vollig erstarrt. Zur Reinigung wird mehrmals aus der dreifachen 
Menge Eisessig umkrystallisiert. Ausbeute an reinem Praparat 5,2 g 
oder 63% der Theorie. 

0,1587g Sbst. (bei 100° und 2mm getr.): 0,3151g co2 , 0,0565g H 20. -
1,0025 g Sbst. verbrauchten nach alkalischer Verseifung zur Neutralisation der ab
desti1lierten Essigsaure 93,65 ccrn n/1o-NaOH. 

C24H20014 (532,15). Ber. C 54,12, H 3,79, Acetyl 40,43. 
Gef. " 54,15, " 3,98. 40,19. 

Die reine Saure schmiIzt bei 204-205° (korr.) zu einer farb-
10sen Fliissigkeit. Aus Eisessig krystallisiert sie in gianzenden, derben, 
flachenreichen Formen, wahrend die nicht ganz reine Saure oft in 
wetzsteinahnlichen Krystallen auftritt und dann auch tiefer schmiIzt. 
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Offenbar war auch das friihere Praparat yom Schmelzpunkt 193-194° 
(korr.)!) nicht ganz rein. Die Saure lost sich leicht in Chloroform, Ace
ton, warmem Essigather, warmem Methyl- und .Athylalkohol, recht 
schwer dagegen in heiBem Benzol und fast gar nicht in Wasser und 
Petrolather. Von verdiinnter Kaliumbicarbonat1osung wird sie leicht 
gelost. 

Methylester: Fiir seine Bereitung. wird eine Losung von 2 g 
getrockneter Saure in 20 ccm Aceton mit so viel einer atherischen Diazo
methanlosung versetzt, daB die Fliissigkeit zum Schlu13 noch stark gelb 
ist. Nach 15 Mil,mten wird unter vermindertem Druck zum Sirup ver
dampft, der bald freiwillig in harten, farblosen Krystalien erstarrt. 
Sie werden aus etwa der 70fachen Menge Methylalkohol umkrystalli
siert oder aus der acetonischen Losung durch allmiihlichen Wasser
zusatz abgeschieden. Ausbeute 1,82 g oder 89% der Theorie. 

Zur Analyse wurde nochmals aus Methylalkohol krystaliisiert. 

0,1580 g Sbst. (im Vakuumexsiccator getrocknet): 0,3173 g CO2 , 0,0582 gH20. 

C25H22014 (546,17). Ber. C 54,93, H 4,06. 
Gef. " 54,77, " 4,12. 

Der Ester schmilzt nach ganz geringem Sintern bei 167-168° 
(korr.), mithin 26° niedriger als das entsprechende Derivat der P-Di
gallussaure. Er bildet hiibsche 4- oder 6seitige, oft flachenreiche Platten. 
Er lost sich leicht in Chloroform, Aceton, warmem Essigester und war
mem Eisessig; auch leicht in warmem Benzol, wesentlich schwerer in 
Athyl- und Methylalkohol, recht schwer in Ather und fast gar nicht in 
Wasser und Petrolather. 

Verwa ndl ung des Pen tacetyl- P -digall ussaure-methylesters 
in m -Digall ussaure-methylester. 

Zu einerLosung von 8 g Pentacetyl-p-digallussaureester in 140 ccm 
Aceton werden im Wasserstoffstrom unter Eiskiihlung und Schiitteln 
60 ccm 2,5 n-Ammoniak im Laufe von einigen Minuten zugefiigt. Die 
farblose Fliissigkeit bleibt noch 11/2 Stunden bei Zimmertemperatur, 
wird dann mit 150 ccm Wasser verdiinnt und mit stark verdiinnter 
Salzsaure neutralisiert. Beim Einengen der Fliissigkeit unter ver
mindertem Druck und einer Badtemperatur von etwa 45 ° scheidet sich 
der freie Digallussaureester in Form igelformig gruppierter Nadelchen 
abo Diese werden mit Essigather ausgeschiittelt, die Essigather10sung 
erst mit 15 ccm einer lOprozentigen wasserigen Kaliumbicarconat
losung und dann zwei- bis dreimal mit 5 ccm Wasser gewaschen und 

1) E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 46, 
1127 [1913]. (5. 317.) 

29* 
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verdampft. Nimmt man nun den farblosen, amorphen Riickstand in 
14 ccm Methylalkohol auf und fiigt dazu die doppe1te Wassennenge, 
so beginnt beim Stehen in KaJ.temischung nach kurzer Zeit die Kry
stallisation biischelartig vereinigter Nadelchen, deren Menge bald so 
zunimmt, daB sie die Fliissigkeit breiartig erfiillen. Durch nochmalige 
Krystallisation entstehen kleine, oft viereckige Platten, die auch bei 
wiederholtem Krystallisieren ihre Form nicht mehr andern. Sie ent
halten in lufttrocknem Zustand 5,5-6,0% Krystallwasser, wahrend 
sich fiir 1 Mol. 5,09% berechnen. Ausbeute 3,2 g oder 65% der 
Theorie. 

0,1544 g Sbst. (bei noD und 2 mm iiber P205 getr.): O,3034g CO2, O,0530g H20. 

C15H 120 9 (336,1). Ber. C 53,56, H 3,60. 
Gef. .. 53,59, " 3,84. 

Der wasserhaltige Ester schmilzt gegen 175° unter Aufschaumen. 
Er lost sich leicht in .Athyl-, Methylalkohol und Aceton, auch in Essig
ather recht leicht, dagegen schwer in C4loroform, Benzol und Petrol
ather. In heiBem Wasser lost er sich nicht unerheblich und krystalli
siert daraus beim Erkalten rasch in diinnen, meist viereckigen Platt
chen. In verdiinnter, alkoholischer Losung gibt er mit Eisenchlorid 
eine schwarzblaue Farbung.· Die heiB gesattigte und rasch abgekiihlte, 
wasserige Losung gibt mit Leimlosung eine milchige FaJ.lung, die sich 
beim Erwarmen wieder lost, ferner FaJ.lungen mit wasserigen Losungen 
von Pyridin-, Chinolin-, Brucin- und Chininacetat. Seine heiB berei
tete und rasch gekiihlte 35prozentige alkoholische Losung gibt nach 
kurzer Zeit eine Gallerte, wenn man sie mit dem gleichen Volumen 
einer lOprozentigen Arsensaurelosung mischt. Hierin zeigt sich also 
schon eine beachtenswerte .Ahnlichkeit mit den Tanninen. 

Den gleichen Ester erhiilt man, wenn man den Pentacetyl-m-di
gallussaure-methylester der Einwirkung von Ammoniak in acetonisch
wasseriger Losung unterwirft und das Reaktionsprodukt in der eben 
geschilderten Weise reinigt. Die Ausbeute betragt auch hier 65-70% 
der Theorie. Wir haben im Schmelzpunkt, im Wassergehalt des luft
trocknen Praparates (5,74%), in der Zusammensetzung der getrock
neten Substanz (Ge£. C. 53,65 und H 3,95), ferner in den Loslich
keiten, dem Verhalten gegen Eisenchlorid und gegen Alkaloide keinen 
Unterschied gegen das vorher beschriebene Praparat auffinden konnen. 
Dieselbe Ubereinstimmung ergab sich bei der 

Methylierung mit Diazomethan, denn sie fiihrte in beiden 
Fallen' mit recht befriedigender Ausbeute zum Methylester der Penta
methylather-m-digallussaure yom Schmelzpunkt 127-128°. 

Verwandlung in den Methylester der Pentacetyl-m
digall ussa ure: 0,5 g lufttrockner Digallussaure-methylester werden 
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unter guter Kiih1ung mit I cern Essigsaureanhydrid und I cern trocknem 
Pyridin iibergossen und die k1are Fliissigkejt 3 Stunden bei Zimmer
temperatur aufbewahrt. Durch Eiswasser wird dann ein farb10ses 01 
abgeschieden, das sehr rasch krystallisiert beim Verreiben mit 10 cern 
Methy1alkoho1. Durch Umfiillen aus acetonischer Losung mit Wasser 
erhiilt man gut ausgebi1dete, sechsseitige Tafe1n vom Schme1zpunkt 
167-168° (korr.), der sich nicht iinderte beim Vermischen einer Probe 
mit dem Methy1ester der Pentacety1-m-digallussaure. Ausbeute 0,7 g 
oder 86% der Theorie. 

4- Benzoyl-3, 5- diacety1- gall ussaure. 

40 g krystallwasserha1tige 3,5-Diacety1-gal1ussaure werden in 195 
cern reinem Aceton gelost und unter Kiihlung in Kaltemischung und 
Turbinieren mit 145 cern n-Natronlauge (I Mo1.), die bis zur beginnen
den Eisbildung gekiihlt ist, in diinnem Strahle versetzt. Unmittelbar 
darauf werden noch einmal 150 cern gekiihlte n-Natronlauge und 
gleichzeitig eine eiskalte Losung von 21 g Benzoy1ch1orid (I Mo1.) in 
70 cern Aceton unter dauerndem Turbinieren innerhalb 2 Minuten 
hinzugefiigt. Hierbei steigt die Temperatur bis gegen 4°. Zum SchluB 
reagiert die Fliissigkeit nur noch schwach alkalisch und beginnt sich 
zu triiben. Sie wird sofort mit 600 cern kaltem Wasser verdiinnt und 
mit 5 n-Salzsaure bis zur deutlichen Blaufarbung von Kongo angesauert. 
Dabei fallt ein kaum gefarbte~, dickes 01 aus, das bald el;starrt; es 
wird nach 24stiindigem Stehen im Eisschrank abgesaugt. Das Roh
produkt enthiilt nicht unbetrachtliche Mengen Monoacety1-mono
benzoyl-gallussa ure vom Schme1zpunkt 174-176° (korr.), die wir 
nur einmal isoliert haben und die deshalb spater nicht geuauer beschrie
ben wird. Sie laBt sich leicht durch UmlOsen des Praparates aus etwa 
der achtfachen Menge heillem Benzol entfernen; dabei scheidet sich 
die Benzoyl-diacetyl-gallussaure in hiibsch ausgebildeten Tafeln oder 
Prismen abo Ihre Menge betragt 32,5 g oder 55% der Theorie. Nach 
nochmaligem Umlosen aus 420 cern siedendem Benzol ist die Saure 
rein. Ausbeute 28 g. Sie enthalt in 1ufttrocknem Zustande etwas 
Benzol, von dem sie bei 120° und 0,3 mm befreit wurde . 

. 0,1443g getr. Sbst.: 0,3182g CO2 , 0,0505g H 20. 

C1SH 140 s (358,11). Ber. C 60,32, H 3,94. 
Gef. " 60,14, " 3,9l. 

Die benzolfreie Substanz beginnt allmahlich von 171 ° an zu sin
tern und schmilzt bei 183-184° (korr.) zu einer klaren F1iissigkeit. 
Sie ist leicht loslich in Athyl- und Methylalkohol, Aceton, Essigester, 
Chloroform und Eisessig, auch leicht in warmem Ather und etwa der 
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13 fachen Gewichtsmenge heiBem Benzol, recht schwer in hei.f3em 
Wasser und Tetrachlorkohlenstoff und fast gar nicht in PetroHither. 
Ihre alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. Durch 
Diazomethan wird sie rasch verwandelt in den 

Methylester: Zu einer Losung von 9 g benzolhaltiger 4-Benzoyl
diacetyl-gallussaure in 45 ccm trocknem Aceton wird unter Kiihlung 
durch Eiskochsalz atherisches Diazomethan aus 10 ccm Nitrosomethyl
urethan in der iiblichen Weise destilliert. Die am Schlu13 stark gelbe 
Losung bleibt noch 30-40 Minuten bei etwa 15° stehen und wird dann 
im Vakuum verdunstet. Der fast farblose Sirup erstarrt rasch. Zur 
Reinigung lost man in 25-30 ccm warmem Methylalkohol, aus dem 
beim Abkiihlen hiibsche, lange Nade1n ausfa1len. Ausbeute an trockener, 
schon recht reiner Substanz etwa 7,7 g. 

Nach abermaligem Umlosen aus der 1O-15fachen Menge sieden
dem Methylalkohol ist der .Ester rein. Er krystallisiert in millimeter
langen, flachen, mitunter zentrisch geordneten Prismen. 

0,1648 g Sbst. (im Exsiccator getr.): 0,3696 g CO2 , 0,0656 g H 20. 

CluH160S (372,13). Ber. C 61,27, H 4,32. 
Gef. " 61,16, " 4,45. 

Der Ester schmilzt nach geringem Sintem bei 138-139° (korr.). 
Er lost sich ziemlich leicht in Chloroform, Essigester, Benzol und Ace
ton, etwas schwerer in hei13em Methyl- und Athylalkohol, ziemlich 
reichlich auch in hei13em Petrolather.· 

Verwandlung der 4-Benzoyl-3,5-diacetyl-gallussaure in 
3 - Benzoyl- gall ussa ure. 

Sie kann sowohl durch kurzes Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure 
in essigsaurer Losung, wie auch durch Einwirkung von kaltem Am
moniak oder durch Behandlung mit schwach basischen Salzen, wie 
Natriumacetat, in der Warme ausgeflihrt werden. 

Am glattesten verlauft die sa ure Verseifung und ist deshalb 
flir die Darstellung vorzuziehen. 

Die Losung von 12 g benzolhaltiger 4-Benzoyl-3,5-diacetyl-gallus
saure in 24 ccm warmem Eisessig wird mit 24 ccm wasseriger 5 n-Salz
saure versetzt undo die klare, farblose Fliissigkeit auf dem Wasserbad 
auf 85-90° erwarmt. Nach spatestens 10 Minuten beginnt die Ab
scheidung von glitzernden, mikroskopischen Prismen, deren Menge bei 
weiterem Erhitzen langsam zunimmt. Nach 30 Minuten ist die Re
aktion im wesentlichen beendet. Zur Vervollstandigung der Abschei
dung wird einige Zeit bei 0° aufbewahrt. Ausbeute 6,75 g oder etwa 
80% der Theorie. Zur volligen Reinigung geniigt einmalige Krystalli-
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sation au~ 50prozentiger Essigsaure, wobei charakteristische, kra
wattenahnliche Formen erha1ten werden. 

Die 1ufttrockene Substanz nahm bei 100° und 0,5 mm Druck kaum 
mehr an Gewicht ab. 

0,1437 g Sbst.: 0,3224 g CO2 , 0,0494 g H 20. 
C14H 100 6 (274,08). Ber. C 61,30, H 3,68. 

Gef. " 61,19, " 3,85. 

Der Schmelzpunkt ist nicht konstant. Bei ziemlich raschem Er
hitzen im Capillarrohr sinterte die Saure von etwa 205 ° an und schmolz 
gegen 240-242° (korr.) unter Aufschaumen und schwacher Braun
hrbung. Sie last sich 1eicht in Athy1- und Methylalkoho1 und warmem 
Aceton, wenig schwerer in heillem Essigester und heillem Eisessig 
und schwer in Ather, Petrolather, Schwefelkoh1enstoff, Benzol und 
Chloroform. Aus heiBem Wasser, in dem sie ebenfalls nur schwer 1as
lich ist, krystallisiert sie in Form prismatischer Nade1n. In verdiinnter, 
alkoholischer Lasung gibt sie mit Eisenchlorid eine tief b1augriine Far
bung. Die alkoholische Lasung gibt mit Cyankalium nach wenigen 
Sekunden eine starke Rotfarbung. 

Bi1dung von 3-Benzoyl-gallussaure bei Verseifung mit 
Am mo niak: 5 g benzolhaltige 4-Benzoyl-3,5-diacetyl-gallussaure 
wurden in 15 ccm Wasser aufgesch1ammt und unter Eiskiihlung und 
Umschiitteln im Wasserstoffstrom mit 20 ccm 2,5n-Ammoniak (etwa 
4 Mo1.) versetzt. Die schwach gelbe, durch abgeschiedenes Benzol 
getriibte Lasung blieb noch 3/4 Stunden unter dauerndem Durchleiten 
von Wasserstoff bei 18° stehen. Nun wurde Salzsaure bis zur sauren 
Reaktion auf Kongofarbstoff zugegeben. Das ausfallende 01 erstarrte 
bald, und weitere Mengen schieden sich krystallinisch aus der Fliissig
keit abo Nach mehrstiindigem Stehen bei 0° betrug ihre Menge etwa 
3,6 g, die aber beim Umkrystallisieren aus warmer, 50prozentiger 
Essigsaure auf 1,3 g zuriickgingen. Das entspricht etwa 35% der 
Theorie. Wahrscheinlich wird sich die Ausbeute durch Veranderung 
der Bedingtmgen vergro13ern lassen. Wir haben die Siiure genau mit 
dem zuvor beschriebenen Priiparat verglichen und keinen Unterschied 
gefunden. 

Fiir die Verseifung der 4-Benzoyl-3,5-diacety1-gallus
saure mit Natriumacetat haben wir 3 g mit 30 cem Wasser und 
6.g wasserhaltigem Natriumacetat auf 70° erwarmt und die bald ein
tretende k1are Lasung 3 Stunden auf der gleiehen Temperatur erha1ten. 
Sie war zum Seh1u13 sehwaeh braun und reagierte stark sauer auf Lack
mus. Aus der abgekiihlten und angesauerten Losung sehieden sich 
1,3 g krystalliniseh abo Sie wurden erst in Essigester ge1ost, mit vie1 
Benzol wieder abgesehieden und dann aus warmer, 50prozentiger 
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Essigsaure umkrystallisiert. Die Ausbeute betrug dann nur noch 0,5 g. 
Das Produkt hatte aber die Eigenschaften der 3-Benzoyl-gallussaure. 
Durch Anderung der Bedingungen wird sich auch hier wohl die Aus
beute verbessern lassen. 

Urn die Struktur der Benzoyl-gallussaure festzustellen, haben wir 
sie zunachst mit Diazomethan behandelt und den hierbei entstehenden 
Methylester der Benzoyl-dimethyl-gallussaure durch Behandlung mit 
Alkali in Dimethyl-gallussaure iibergefiihrt. Da diese identisch war mit 
der unsymmetrischen Dimethyl-gallussaure, so mu13 das Benzoyl in der 
meta-Stellung zum Carboxyl enthalten sein. 

Methylester der 3 - Benzoyl- 4,5 - dim ethyl- gall ussa ure: 
Eine Losung von 2,5 g Benzoyl-gallussaure in 40 ccm Aceton wurde 
mit einer atherischen Diazomethanlosung aus 10 ccm Nitrosomethyl
urethan versetzt und die gelbe Fliissigkeit 2 Stunden bei Zimmertempe
ratur aufbewahrt. Beim Verdunsten unter vermindertem Druck blieb 
ein schwach gefarbter Sirup, der beim Verreiben mit 5 ccm Methyl
alkohol bald zu derben, schon ziemlich reinen Tafelchen erstarrte. 
Ausbeute 2,3 g oder 80% der Theorie. Nach wiederholter Krystalli
sation aus Methylalkohol unter Anwendung einer Kalternischung 
erhalt man den reinen Ester vom Schrnelzpunkt 91-92° .. 

0,1461 g lufttrockene Sbst.: 0,3445 g CO2 , 0,0663 g H 20. 

C17HlS0S (316,13). Ber. C 64,53, H 5,10. 
Gef. " 64,31, " 5,08. 

Der Ester lost sich leicht in Aceton, Chloroform, Essigester und 
Benzol, schwerer in kaltern Methyl-, Athylalkohol und Ather und fast 
gar nicht in hei13ern Wasser. In Benzin ist er in der Warrne recht leicht, 
in der Kalte aber viel weniger loslich. 

Verseifu ng des Esters z u 3, 4-Dimethyla ther- gall ussa ure. 
2 g Ester wurden mit 15 cern Methylalkohol aufgeschlarnrnt und irn 
Wasserstoffstrorn mit 6 ccm 5n-Natronlauge (etwa 4 Mo1.) versetzt; 
unter geringer Erwarrnung und schwacher Farbung trat innerhalb 
weniger Minuten vollige Losung ein. Diese wurde, immer noch ge
schiitzt vor Sauerstoff, 6 Stunden in einem Bade von 45-50 0 aufbe
wahrt, dann abgekiihlt und mit 5 n-Salzsaure bis zur sauren Reaktion 
gegen Kongofarbstoff versetzt; dabei begann die Abscheidung eines 
Gemenges, das zum gro13ten Teil hiibsch krystallisiert war und in der 
Hauptsache aus Dirnethyl-gallussaure und Benzoesaure bestand. Um 
letztere zu entfernen, wurde der getrocknete Niederschlag (2 g) mit 
15 ccrn Benzin (Siedepunkt 110-140°) ausgekocht und moglichst hei13 
abgesaugt. Zuriick blieben etwa 0,95 g farbloser und schon ziemlich 
reiner Dirnethyl-gallussaure. Aus dern Filtrat krystallisierte beirn Ab-
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kiih1en Benzoesaure, der aber noch etwas Dimethylgallussaure bei
gemischt war. 

Zur volligen Reinigung der Dimethy1ather-gallussaure geniigte ein
bis zweima1iges Umkrystallisieren aus der 25fachen Menge siedenden 
Wassers, aus dem sie sich in Form millimeter1anger, manchma1 stern
formig geordneter, verzweigter Nadeln oder Prismen abschied. 

0,1270 g Sbst.: 0,2530 g CO2 , 0,0586 g H 20. 

C9H lO0 5 (198,08). Ber. C 54,52, H 5,09. 
Gef. " 54,33, " 5,16. 

Sie schmolz nach geringem Sin tern bei 197-198 ° (korL) zu einer 
k1aren Fhissigkeit. Sie gab mit der 3,4-Dimethy1-gallussaure aus Me
thy10tannin keine Schmelzpunktsdepression, wohl aber eine starke 
Depression von fast 30°, als sie mit der gleichen Menge Syringasaure, 
die bei 207-208 ° schmilzt, vermengt wurde. Von der Syringasaure 
unterschied sich unser Praparat auch durch die vie1 geringere Farbung 
mit Eisenchlorid. 

Die Umwandlung der 3-Benzoyl-gallussaure in die 3,4-Dimethyl
ather-gallussaure haben wir mit den oben angefiihrten verschiedenen 
Praparaten ausgefiihrt, die aus der Benzoy1-diacetyl-gallussaure durch 
Vetseifung in sauerer oder alkalischer Losung hergestellt waren. 

Verwa ndl ung des 4 - Be nz oyl- 3.5 -diacetyl- gall us sa ure
methylesters in 3 -Benzoyl- gall ussa ure- methylester. 

5 g Benzoyl-diacetyl-gallussaure-methylester werden in 45 ccrn 
Aceton gelost und im '\Vasserstoffstrom unter:Eiskiihlung mit 20 ccm 
1,5 n-Ammoniak versetzt. Man 1a13t die farb10se Losung noch 11/4 Stunde 
bei Zimmertemperatur stehen, wobei sie hellgelb wird, verdiinnt dann 
mit etwa dem gleichen Vo1umen Wasser und neutra1isiert mit stark 
verdiinnter Salzsaure. ,\Vird nun bei geringem Druck stark eingeengt, 
so £allt das Reaktionsprodukt krystallinisch aus. Ausbeute an 1uft
trockner Substanz 3,35 g oder 86% der Theorie. Zur Reinigung wird 
aus dervierfachen Menge warmenMethylalkoho1s umge10st, wobei flachen
reiche, derbe Platten entstehen (2,9 g). Nach nochma1igem Umkrystalli
sieren ist der Ester rein. 

0,1216 g Sbst. (bei 100° und 5 mm getrocknet, wobei aber nur geringer Ge
wichtsverlust eintritt): 0,2780 g CO2 , 0,0480 g H 20. 

C15H1206 (288,10). Ber. C 62,48, H 4,20. 
Gef. " 62,35, " 4,42. 

Die trockene Substanz schmi1zt nach dem Sin tern nicht scharf bei 
173-175° (korr.). Sie lost sich leicht in Aceton, sowie in Essigester. 
Eisessig, Methy1- und Athy1a1koho1 in der Warme, dagegen ziem1ich 
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schwer in heillem Benzol und heii3em Wasser. Sie bildet oft sechsseitige 
Platten oder hiibsche Prismen mit schiefen EndfHichen und derbere, 
fHichenreiche Formen. 

In alkoholischer Losung gibt sie mit Eisenchlorid ahnlich der Ben
zoyl-gallussaure eine tief blaulichgriine Farbung. 

Verwandlung des Esters in 3-Benzoyl-4,5-dimethy1-
gall ussa ure- methylester: 1 g Ester wurde in 5 cern trocknem Ace
ton gelost und mit so viel einer atherischen Diazomethanlosung iiber
gossen, dai3 die Fliissigkeit zum Schlui3 noch stark gelb war. Sie wurde 
nach 2 Stunden unter geringem Druck verdampft. Der zuriickbleibende, 
fast farblose Sirup krystallisierte sofort beim Verreiben mit wenig 
trockenem Methylalkohol in derben, mikroskopischen Tafe1chen. Aus
beute nach dem Abpressen auf Ton 0,89 g. Nach nochmaliger Krystalli
sation aus Methylalkohol war der Schmelzpunkt 91-92° und anderte 
sich nicht, als die S.ubstanz mit einer Probe 3-Benzoyl-4,5-dimethy1-
gallussaure-methylester gemischt wurde, der aus 3-Benzoyl-gallussaure 
gewonnen war. Auch sonst zeigten beide Praparate keine Verse hie
denheit. 

Verwandlung des Esters in 3 -Benzoyl-4,5-diacetyl
gallussaure-methylester: Sie findet statt beim einstiindigen Er
hitzen des Benzoyl-gallussaure-methylesters mit der 10 fachen Menge 
Essigsaureanhydrid auf 100°. Man verdampft dann das iiberschiissige 
Anhydrid unter vermindertem Druck. Beim Anreiben des siruposen 
Riickstandes mit wenig Methylalkohol erhiilt man die sechsseitigen Tafeln 
des 3-Benzoyl-4, 5 -diacetyl-gallussaure-methylesters yom Schmelzpunkt 
110-111 0, dessen Entstehung bei der Veresterung der 3-Benzoyl-
4,5-diacetyl-gallussaure weiter unten beschrieben wird. 

Verwandlung der 3-Benzoy1-gallussaure in 3-Benzoy1-
4,5 - diacetyl- g all ussa u reo 

Die Reacetylierung der Benzoyl-gallussaure gelingt sowohl beim 
Erhitzen mit Essigsaureanhydrid auf 100 0, wie auch bei der Behand
lung mit einem Gemisch von pyridin und Essigsaureanhydrid bei ge
wohnlicher Temperatur. In beiden Fallen entsteht eine Benzoy1-
diacetyl-gallussaure, die mit der 4-Benzoyl-3,5-diacetyl-gallussaure iso
mer ist. 

6 g trockene 3-Benzoyl-gallussaure werden mit 50 cern frisch destil
liertem Essigsaureanhydrid im Wasserbad erhitzt. Bei haufigem Um
schiitteln lost sich die Saure in 10-15 Minuten. Die klare, farblose 
Fliissigkeit wird noch 1 Stunde weiter erhitzt und dann unter ver
mindertem Druck der Hauptteil verdampft. Der kaum gefiirbte, zahe 
Riickstand, der wahrscheinlich das gemischte Anhydrid des Gallus-
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saurederivats mit Essigsaure enthalt, wird in 15 cern Aceton gelost 
und mit der gleichen Menge gesattigter, wasseriger Kaliumbicarbonat
losung, anfangs unter Kiihlung, kraftig geschiittelt. Nach etwa 15 Mi
nuten ist klare Losung eingetreten, und auf Zusatz von viel Wasser 
findet nur noch eine geringe Triibung statt. Wird nun mit Salzsaure 
angesauert, so erfolgt fast sofort Krystallisation zentrisch geordneter, 
gebogener Nadeln. Man kiihlt noch einige Zeit in Eis, saugt dann ab 
und wascht mit Wasser. Ausbeute 7 g oder 89% der Theorie. Zur Rei
nigung wird erst aus 200 cern, dann aus etwa 160 cern hei.f3em Benzol 
umkrystallisiert, wobei sich sehr feine, vielfach verfilzte Nadeln ab
scheiden. 5,7 g oder 73% der Theorie. Das lufttrockene Praparat 
verlor bei 110° und 3 mm Druck nicht an Gewicht. 

0,1278 g Sbst.: 0,2824 g CO2 , 0,0490 g H 20. 

C1SH 140 S (358,11). Ber. C 60,32, H 3,94. 
Gef. '" 60,27, " 4,29. 

Die trockne Substanz schmilzt bei 177-178° (korL) zu einer 
farblosen Fliissigkeit, nachdem wenige Grad vorher Sinterung einge
treten ist. Sie lost sich sehr leicht in kaltem Aceton, wenig schwerer 
in Essigester, Chloroform, Ather, Eisessig, kaltem Athyl- und Methyl
alkohol, recht schwer in heillem Wasser und Tetrachlorkohlenstoff 
und fast gar nicht in PetrolatheL Sie krystallisiert im allgemeinen 
in diinnen, gebogenen Nadeln, wahrend die isomere 4-Benzoyl-3,5-
diacetyl-gallussaure rechteckige Tafeln bildet. Von jener unterschei
det sie sich ferner durch die geringe Loslichkeit in kochendem Benzol, 
von dem sie etwa die 20-25fache Menge braucht. Die in der Kalte 
wieder abgeschiedenen Krystalle sind in lufttrockhem Zustand benzolfrei. 

Durch Verseifung mit Salzsaure wird sie in 3-Benzoyl-gallussaure 
zuriickverwandelt. 

1 g Benzoyl-diacetyl-gallussaure wurde auf dem Wasserbad in 3 cern 
Eisessig gelost und mit 2 ccm 5n-Salzsaure versetzt. Nach 5 Minuten 
weiterem Erhitzen begann beim Reiben Krystallisation der Benzoyl
gallussaure in hiibschen, glanzenden Prismen. Nach 30 Minuten wurde 
abgekiihlt und die ·wei.f3e Krystallmasse abgesaugt. Ausbeute 0,69 g. 
Nach einmaligem Umkrystallisieren aus 50prozentiger Essigsaure 
war dasPraparat rein und zeigte vollige Ubereinstimmung mit der 
3-Benzoyl-gallussaure. 

Methylester. Die Losung von 2 g 3-Benzoyl-diacetyl-gallussaure 
in 12 ccm trockenem Aceton wird mit einem m3..f3igen Uberschu.f3 von 
atherischer Diazomethanlosung versetzt. Nach einer halben Stunde 
verdampft man unter geringem Druck. Der farblose, zahfliissige Riick
stand erstarrt rasch zu warzenformigen Krystallaggregaten. Zur Rei-
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nigung krystallisiert man zweimal aus etwa 10 ccm Methylalkohol. 
Ausbeute fast quantitativ. 

0,1216 g Sbst.: 0,2738 g CO2 , 0,0501 g H 20. 

C19H160S (372,13). Ber. C 61,27, H 4,33. 
Gef. " 61,41, " 4,61. 

Der Ester schmilzt bei 110-111 0. Er bildet meist hiibsche, £lache, 
langgestreckte sechsseitige 'l'afeln. Er last sich leicht in Aceton, Essig
ester, Chloroform, Benzol, warmem Alkohol und Methylalkohol, ziem-
1ich erheblich auch in warmem PetroHither. Bei der tei1weisen Ver
seifung mit Ammoniak in acetonisch-wasseriger Lasung erhielten wir 
in recht befriedigender Ausbeute wiederum den 3-Benzoyl-gallussaure
methylester vom Schmelzpunkt 173-175° (korr.). 

Die Reacety1ierung der 3 - Benzo yl- gall ussa ure mi t Essig
saureanhydrid ·und Pyridin fiihrt ebenfalls in recht befrie
digender Ausbeute zur 3-Benzoyl-4,5-diacetyl-gallussaure. 1 g 3-Benzoyl
gallussaure wird mit 4 ccm trockenem Chloroform und 1,5 g Essig
saureanhydrid iibergossen, in Eiswasser gekiih1t und dazu 2 g Pyridin 
gefiigt. Unter geringer Selbsterwarmung findet klare Lasung statt. 
Sie wird noch 24 Stunden bei Zimmertempcratur aufbewahrt, mit 
Chloroform verdiinnt und mit verdiinnter Salzsaure und mit Wasser 
gewaschen und sch1ieBlich das Chloroform unter vermindertem Druck 
verdampft. Der Riickstand krystallisiert sofort. Da er anhydridartige 
Produkte enthalt, wird er in 6 ccm Aceton ge1ast und in der Kalte 
mit dem gleichen Volumen gesattigter, wasseriger Kaliumbicarbonat
lOsung etwa 10 Minuten geschiittelt, bis beim Verdiinnen mit viel Wasser 
keine Fallung mehr erfolgt. J etzt wird mit verdiinnter Sa1zsaure iiber
sattigt. Das ausfallende 01 erstarrt sehr schnell krystallinisch. Es 
wird nach einigem Stehen abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 1,2 g. 
Nach zweimaliger Krystallisation aus 25 ccm heiBem Benzol erhiiJt 
man 1 g reine 3-Benzoyl-4,5-diacety1-gallussaure vom Schmelzpunkt 
177 ° (korr.). 

3 - Be nzoyl-4,5 - carbo nylo -gall ussa ure. 

Die Carbony1o-gallussaure 1), deren Struktur durcb Methylierung 
festgestellt ist, nimmt 1eicht ein Benzoyl an der freien Phenolgruppe 
auf, und wir schlieBen aus der Synthese, daB die neue Saure das Ben
zoyl in meta-Stellung enthalt. Dementsprechend zerfallt sie beim 
Kochen der wasserigen Lasung in Kohlensaure und 3-Benzoyl-gallus
saure. 

1) E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 46, 
ll20 [19131. (5. 310.) 
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5 g fein zerriebene Carbonylo-gallussaure werden in 20 ccm sorg
faltig getrocknetem, destilliertem Chloroform aufgeschlammt, mit Eis
wasser gekiihlt und mit 8 g Benzoylchlorid durchgeschiittelt; dann 
werden in mehreren Portionen 9 g Pyridin unter starkem Schiitteln 
und guter Kiihlung hinzugefiigt, wobei die Saure schon gra13tenteils 
in Lasung geht. Der Rest last sich, wenn bei Zimmertemperatur 
geschiittelt wird. Nach etwa einer halben Stunde beginnt die Abschei
dung des neuen Karpers in farblosen Blattchen. Man la13t noch einige 
Stunden bei Zimmertemperatur stehen, kiihlt dann in Eis, saugt ab 
und wascht mit etwas Chloroform. Das Rohprodukt wird nach dem 
Trocknen im Vakuumexsiccator in der 3-4fachen Menge siedendem 
Eisessig gelast. Beim Abkiihlen fallen diinne, sechseckige Tafeln aus, 
die zwei sehr stnmpfwinklige Diagonalecken zeigen und vielfach iiber
einander gelagert sind. Ausbeute an reinem, trockenem Produkt 4,1 g 
oder 54% der Theorie. 

Zur Analyse wurde nochmals aus Eisessig krystallisiert und bei 
78° und 12 mm iiber Natronkalk getrocknet. 

0,1595 g getr. Sbst.: 0,3496 g CO2 , 0,0433 g H 20. - 0,1666 g Sbst.: 0,3668 g 
CO2 , 0,0428 g H 20. 

C15Hs0 7 (300,06). Ber. C 59,99, H 2,69. 
Gef. " 59,78, 60,06, " 3,03, 2,87. 

Die Saure schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillarrohr nach 
vorhergehendem geringen Sintern unter Gasentwicklung gegen 207 
bis 210 0 (korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit. Sie last sich leicht in 
Aceton, warmem Essigester und warmem Eisessig, schwerer in war
mem Alkohol, Chloroform; Benzol und Ather, recht schwer in Tetra
chlorkohlenstoff und fast gar nicht in Petrolather und Wasser. Die 
Lasung in wasserigem Bicarbonat beginnt bald sich zu zersetzen. Das
selbe Schicksal erleidet die alkoholische Lasung, besonders schnell in 
der Warme. Die reine Benzoyl-carbonylo-gallussaure wird in aceto
nischer Lasung durch Eisenchlorid nicht gefarbt. Dagegen gibt die La
sung in Bicarbonat mit Eisenchlorid eine schane, tiefrote Farbung, 
wahrend die Carbonylo-gallussaure unter den gleichen Umstanden blau
violett wird. Beide Farbungen verschwinden beim Ansauern. 

Verwandlung der 3-Benzoyl-4,5-carbonylo-gallussaure in 
3 - Benzoyl-gall us sa ure. 

Eine Lasung von 6 greiner, trockener Benzoyl-carbonylo-gallus
saure in 75 cern warmem Aceton wurde mit 300 cern warmem Wasser 
versetzt und die nun etwas getriibte Fliissigkeit am Riickflu13kiihler zu 
gelindem Sieden erhitzt. Nach 10 Minuten wurden 150 cern Wasser 
zugegeben, nochmals 10 Minuten zum Sieden erhitzt und nach Ent-
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fernung des Kiihlers zur Vertreibung des Acetons gekocht, bis der 
entweichende Dampf mehr als 90° zeigte. Nach im ganzen 45 Mi
nuten war die Operation beendet. Aus der rasch filtrierten Losung 
begann schon bei geringem Abkiihlen die Benzoyl-gallussaure in Form 
hiibscher Prismen auszufallen. Nach einigen Stunden wurde die farb
lose Krystallmasse abgesaugt. Ausbeute 4,5 g oder 82% der Theorie. 
Zur Reinigung wurde in 36 ccm warmem Aceton gelost und durch 
allmahlichen Zusatz der dreifachen Menge Benzol unter Kiihlung wieder 
abgeschieden (2,85 g). Weitere 0,8 g Saure lie13en sich durch Ein
engen der Mutterlauge erhalten. Zur volligen Reinigung wurde schlie13-
lich aus der 20fachen Menge siedender, 50prozentiger Essigsaure um
krystallisiert. 

0,1291 g Sbst.: 0,2890 g CO2 , 0,0430 g" H 20. 

C14H 100 6 (274,08). Ber. C 61,27, H 3,68. 
Gef. " 61,05, " 3,73. 

Wir haben die Saure genau verglichen mit dem Praparat, das aus 
Benzoyldiacetylgallussaure enthalten war, und in Schmelzpunkt, Form 
der Krystalle, Loslichkeit keinen Unterschied gefunden. Insbesondere 
gab sie auch bei der Behandlung mit Diazomethan den 3-Benzoyl-
4,5-dimethylather-gallussaure-methylester vom Schmelzpunkt 91-92° 

Derivate der Protocatechusaure. 

3 -Acetyl-pro toea tech us a ure. 

Die als Ausgangsmaterial dienende Diacetylprotocatechusaure ist 
schon bekanntl). Sie la13t sich, genau wie es vorher bei der Triace
tyl-gallussaure beschrieben ist, bequem und mit recht befriedigender 
Ausbeute darstellen durch Erhitzen von Protocatechusaure mit Essig
saureanhydrid und etwas Chlorzink. Nach dem Aufnehmen in Bi
carbonat und Wiederausfallen mit Mineralsaure ist sie rein. Schmelz
punkt 157-158° (korr.). 

Zur Umwandlung in die 3-Acetyl-protocatechusaure werden 60 g 
der Diacetylverbindung mit 150 ccm kaltem Wasser iibergossen und 
durch Zusatz von etwa 100 ccm gesattigtem, wasserigem Kalium
bicarbonat in Losung gebracht. In die mit Eiswasser gekiihlte Fliissig
keit la13t man nun unter Turbinieren 250 ccm n-Natronlauge (1 Mo1.) 
im Laufe einer Viertelstunde einlaufen und bewahtt dann bei Zim
mertemperatur auf, bis sich eine Probe mit Phenolphthalein kaum mehr 
rot farbt, was nach 11/2-2 Stunden def Fall ist. Nun wird mit SaJz-

1) Herzig, Monatsh. G, 872 [1885]; Ciamician und Silber, Berichte d. 
d. chern. Gesellsch. 25, 1476 [1892]. 
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saure angesauert. Das zuerst ausfallende 01 erstarrt sehr rasch krysta1-
1inisch und wird nach mehrstiindigem Stehen bei 0 ° abgesaugt. Die 
Masse (42-44 g) ist in der Hauptsache ein Gemisch von Monoacety1-
protocatechusaure mit unveriindertem Ausgangsmaterial. Urn 1etzteres 
zu entfernen, wird die getrocknete und fein gepulverte Masse erst mit 
600 ccm Benzoyl und dann nochma1s mit 400 ccm mehrere Minuten aus
gekocht. Dabei b1eiben etwa 20 g schon recht reine Monacety1verbin
dung unge1ost. Zur volligen Reinigung werden sie aus der 20fachen 
Menge siedenden Wassers umkrystallisiert und so in Form £lacher, 
zentrisch geordneter Prismen erha1ten. Aus der benzolischen Mutter-
1auge werden beim Abkiih1en etwa 15 g ziemlich reines Ausgangsmaterial 
zuriickgewonnen. Setzt man ihre Menge in Rechnung, so betragt die 
Ausbeute an Monacety1-protocatechusaure etwa· 54% der Theorie. 

0.1421 g Sbst. (im Vakuumexsiccator getr.): 0,2862 g CO2 , 0,0572 g H 20. 

C9HsOs (196,06). Ber. C 55,09, H 4,11. 
Gef. .. 54,93, .. 4,50. 

Die Saure schmilzt nach geringem Sintern bei 202-203° (korr.). 
Sie lost sich ziemlich 1eicht in Alkoho1, Aceton undheif3em Wasser, 
etwas schwerer in Essigester, sehr schwer in heif3em Benzol und 
Chloroform. 

Ihre wasserig-alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid keine 
Farbung. Wahrscheinlich ist unsere Saure identisch mit dem von 
Ciamician und Silber l ) beschriebenen Praparat yom Schmelzpunkt 
197-199°. 

Verwandlung in denMethylester der3-Acetyl-4-methyl
ather-protocatechusaure. Zu seiner Bereitung werden 2 g 3-
Acetyl-protocatechusaure in 20 ccm trockenem Aceton ge16st, mit einem 
maJ3igen Uberschu13 von atherischem Diazomethan versetzt und 2 Stun
den bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Beim Verdampfen unter ver
mindertem Druck hinterbleibt dann eine krystallinische Masse, die 
sich aus der Losung in 5 ccm warmem Methylalkoho1 beim Abkiihlen 
in diinnen, vielfach iibereinandergelagerten, meist vier- oder sechsseitigen 
Tafeln abscheidet. Ausbeute 1,8 g oder 79% der Theorie. Nach Kry
stallisation aus Methylalkoho1 war der Ester rein. Schmelzpunkt 
87-88°. 

Zur Verwand1ung in Isovanillinsaure wird 1 g Ester in 
5 ccm warmem Alkohol gelost und nach Zusatz von 20 ccm n-Natron
lauge 2 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. Aus der gelb gefarbten 
Losung krystallisieren beim Abkiihlen und Ansauern mit Salzsaure 
schmale, meist verwachsene Prismen, deren Menge nach mehrstiindigem 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :tS, 1477 [1892]. 
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Stehen in Eis 0,77 g betragt. Nach Krystallisation aus der 200fachen 
Menge heiBem Wasser bestand das Praparat aus farblosen, langen Pris
men, welche die Eigenschaften der Isovanillinsaure zeigten. Sie schmol
zen bei 256-257° (korr.), wahrend eine Probe gereinigter Vanillinsaure 
daneben bei 210° (korr.) schmolz. Sie brauchten bei einem approxi
rna tiven Versuch von siedendem Wasser die 170-190 fache Menge 
zur Losung, wahrend bei Vanillinsaure ungefahr die 40fache Menge 
geniigte. 

0,1236 g Sbst. (bei 100 0 und 15 mm getr.): 0,2606 g CO2 , 0,0557 g H 20. 

CgH S04 (168,06). Ber. C 57,14, H 4,80. 
Gef. " 57,50, " 5,04. 

4 - Benzoyl- 3 - acetyl-p ro toca tech usa ure. 

Gibt man zu einer Aufschlammung von 10 g 3-Acetyl-protocate
chusaure in 40 ccm trockenem Chloroform erst 15 g Benzoylchlorid 
und dann unter. Eiskiihlung und Umschiitteln in kleinen Portionen 
15 g Pyridin, so entsteht rasch eine klare, schwach braun gefiirbte 
Losung. Sie wird iiber Nacht bei Zimmertemperatur aufbewahrt, dann 
mit Salzsaure und Wasser gewaschen und das Chloroform unter ver
mindertem Druck aus einem Bad von 45° moglichst vollstandig ver
dampft. Die zuriickbleibende, klare, zahfliissige Masse enthalt in groBer 
Menge Produkte vom Charakter der Saureanhydride. Urn sie auf
zuspalten, wird in 150 cern Aeeton gelost, mit 50 cern gesattigter, wasse
riger Bicarbonatlosung versetzt, auf der Maschine geschiittelt und naeh 
1 Stunde der Zusatz des Biearbonats wiederholt. Ferner gibt man in 
Zwisehenraumen von 1-11/2 Stunden 50-75 cern Wasser zu, aber nur 
so viel, daB keine starke, olige Fallung stattfindet. Spaterhin kann 
man die Menge des zugefiigten Wassers vergroBern, und zwar so, daB 
nach 8-10 Stunden das Volumen der Fliissigkeit etwa 1 1 betragt. 
Notigenfalls klart man sie dann durch Sehiitteln mit etwas Tierkoh1e. 
Beim Ansauern des farblosen Filtrats mit Salzsaure fallt jetzt ein 01 
aus, das rasch in feinen, gebogenen und vielfach verwaehsenen Nadel
chen krystallisiert. N ach mehrstiindigem Stehen in Eis betragt ihre 
Menge 15 g. Urn die beigemengte Benzoesaure zu entfernen, wird die 
getroeknete Substanz mit 50 cern eiskaltem Tetrachlorkohlenstoff kurze 
Zeit geschiittelt, dann abgesaugt und aus heiBem Benzol umgelost. 
Dabei scheidet sich die Benzoyl-acetyl-protocatechusaure in wetzstein
formigen Nadelchen aus, welche die ganze Masse breiartig erfiillen. 
Ausbeute 11,2 g oder 73% der Theorie. 

Zur Analyse wurde noehma1s aus Benzol umkrystal1isiert und bei 
100 () und 15 mm getroeknet. 
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0,1209 g Sbst.: 0,2832 g CO2 , 0,0457 g H 20. 

ClsH120S (300,10). Ber. C 63,98, H 4,03. 
Gef. " 63,88, " 4,23. 

Die Saure schmilzt bei 154--155 ° (korr.) nach vorhergehendem 
Sintern. Sie lost sich leicht in Aceton, Essigester, warmem Benzol 
und Xylol, Eisessig und Chloroform, etwas schwerer in Alkohol, Ather 
und hei13em Tetrachlorkohlenstoff. 

Methylester. Eine Losung von 5 g Saure in 20 cern Aceton wird 
mit einem ma13igen Uberschu13 einer atherischen Diazomethanlosung 
eine halbe Stunde bei Zimmertemperatur aufbewahrt, dann unter ver
mindertem Druck verdampft und der. Riickstand aus hei13em Methyl
alkohol krystallisiert. Er bildet schrag abgeschnittene, spie13artige 
Prismen. Ausbeute 4,6 g oder 88% der Theorie. Nach nochmaliger 
Krystallisation aus Methylalkohol ist er rein. 

0,1214 g Sbst. (im Vakuumexsiccator getr.): 0,2888 g CO2 , 0,0487 g H 20. 

C17H 140 S (314,11). Ber. C 64,95, H 4,49. 
Ge£. " 64,88, " 4,49. 

Schmelzpunkt nach geringem Sintern bei 102-103° (korr.). Leicht 
loslich in Chloroform, Benzol, Essigester und Aceton, etwas schwerer 
in Alkohol und Ather und viel schwerer in Petrolather. 

Verwa ndl ung der 4-Benzoyl-3 -acetyl- protoca tech usa ure 
in 3-Benzoyl- protoca tech usa ure. 

5 g 4-Benzoyl-3-acetyl-protocatechusaure werden in 25 cern hei13em 
Eisessig gelost und nach Zusatz von 20 cern 5 n-Salzsaure auf dem 
Wasserbad erhitzt. Schon nach 5 Minuten beginnt die Abscheidung 
des Reaktionsproduktes. Nach 30 Minuten wird die Operation unter
brochen und auf 0° gekiihlt. Ausbeute 3,7 g oder 86% der Theorie. 
Z ur Reinigung lost man in der fiinffachen Menge hei13em Eisessig und 
fiigt allmahlich die 15fache Menge hei13es Wasser hinzu, wobei man 
noch dauernd nahe am Sieden halt. Dabei scheiden sich bald aus der 
klaren Losung winzige, farblose, flache Nadelchen ab, deren Menge 
sich noch betrachtlich vermehrt, wenn man nach mehreren Minuten 
langsam abkiihlen la13t. Zur Analyse wutde nochmals in det gleichen 
\Veise umkrystallisiett. 

0,1591 g Sbst. (bei 100° und 11 mm getr.): 0,3780 g CO2 , 0,0542 g H 20. 

C14H 100. (258,08). Ber. C 65,10, H 3,91. 
Gef. " 64,80, " 3,81. 

Die Saure schmilzt nach geringem Sintern bei 225--227 ° (kott.). 
Sie lost sich leicht in Alkohol und Aceton, etwas schwerer in Essig-

F i 5 C her, Depside. 30 
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ester, sehr schwer in Benzol, Chloroform und Wasser. Ihre alkoho
lisch-wasserige Losung gibt mit Eisenchlorid keine charakteristische 
Farbung. 

Methylierung. Eine LOsung von 1 g Saure in 10 ccm Aceton 
wird 2 Stunden mit iiberschiissigem atherischen Diazomethan aufbewahrt, 
dann im Vakuum verdampft und der krystallinische Riickstand zwei
mal aus wenig Methylalkohol umkrystallisiert. Dabei scheidet sich der 
Methylester der 3-Benzoyl-4-methylather-protocatechusaure in sechs
eckigen Tafeln vom Schmelzpunkt 101-102° abo Ausbeute etwa 80% 
der Theorie. 

·0,1389 g Sbst.: 0,3405 g CO2 , 0,0613 g H 20. 

C1sH 1,Os (286,11). Ber. C 67,11, 1I 4,93. 
Gef. " 66,88, " 4,94. 

Leicht loslich in Aceton, Essigester, Chloroform und Benzol, 
schwerer in Alkohol, Methy1alkoho1, Ather und besonders Petro1-
ather. 

Zur Umwand1ung in Isovanillinsaure wurde eine Losung 
von 2 g Ester mit 40 cem Alkohol und 40 ccm n-Natronlauge 2 Stunden 
auf dem Wasserbad erwarmt. Aus der abgekiihlten Fliissigkeit fie1 
beim Ansauem ein krystallinisehes Gemisch, das zur Entfemung der 
Benzoesaure . mit 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff ausgekocht wurde. 
Der Riickstand wog naeh dem Umkrystallisieren aus Wasser 0,92 g 
und zeigte den Schmelzpunkt 256-257° (korr.) und die anderen Eigen
sChaften der Isovanillinsaure. 

Verwandl ung des 4-Benzoyl-3-acetyl-protoca tech usa ure
methy1esters in3-Benzoy1-protoca tech usa ure-methy1ester. 

Eine LOsung von 6 g Benzoy1-acety1-protocatechusaure-methy1ester 
in 160 ccm Aceton wird nach Zusatz von 50 ccm 1,5n-Ammoniak 
3 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt, dann mit verdiinnter 
Salzsaure neutralisiert unter stark vermindertem Druck auf 15-20 cern 
verdampft. Das hierbei abgesehiedene 01 krystallisiert bald. Nach 
kurzem Stehen bei 0 ° wird abgesaugt und aus wenig Methy1a1koho1 
umkrystallisiert. Ausbeute 2,2 g oder 42% der Theorie. 

0,1150 g Sbst. (bei 75° und 12 mm getr.): 0,2788 g CO2 , 0,0455 g H 20. 

C1SH120 S (272,10). Ber. C 66,15, H 4,45. 
Gef. 66,12, ,,4,43. 

Der Ester schmilzt nach geringem Sintem bei 153,5-155° (korr.). 
Er bildet meist wohlausgebildete, sechseckige Tafeln. Er lost sich 
ziemlich leicht in Aceton, warmem Alkohol und Essigester, schwerer 
in warmem Benzol oder Chloroform und nur wenig in Petrolather. 



Pischer, Bergmann und Lipschitz, Neue Synthese der Digallussaure usw. 467 

Durch Methylierung mit Diazomethan erhielten wir in recht guter 
Ausbeute den Methylester der 3-Benzoyl-4-methyHither-protocatechu
saure yom Schme1zpunkt 101-102°. 

Reacetylierung. Sie fiihrt zum Methylester der 3-Benzoyl-
4-acetyl-protoca techusaure. 

2 g 3-Benzoyl-protocatechusaure-methylester werden in 15 ccm 
trockenem Chloroform aufgesch1ammt, mit 2 g Essigsaureanhydrid und 
dann unter Eisktih1ung mit 2,5 g Pyridin versetzt. Die entstandene 
klare, farblose Losung wird tiber Nacht bei Zimmertemperatur auf
bewahrt, dann mit Salzsaure und Wasser gewaschen und schliel3lich 
unter vermindertem Druck verdampft. Der zuriickbleibende farblose 
Sirup krystallisiert besonders nach dem Impfen bald und erstarrt dabei 
vollig. Zur Reinigung wird er zweimal aus wenig Methyla1koho1 um
krystallisiert. Ausbeute nach einmaliger Krystallisation 1,2 g oder 52% 
der Theorie. 

0,1129g Sbst. (im Vakuumexsiccator getr.): 0,2690g co2 , 0,0492g H 20. 
- 0,1092 g Sbst.: 0,2614 g CO2 ' 0,0448 g H 20. 

C17H140 G (314,11). Ber. C 64,95, H 4,49. 
Gef. " 64,98, 65,29, " 4,99, 4,59. 

Der 3-Benzoyl-4-acetylprotocatechusauremethylester schmi1zt nach 
geringem Sintern bei 54--55°, also viel niedriger als das vorher be
schriebene Isomere yom Schmelzpunkt 103°. Er bildet oft zentrisch 
angeordnete, sehr lange, schmale Prismen, wahrend das Isomere derbere, 
spie13ahn1iche Formen zeigt. Er unterscheidet sich von jenem auch 
durch die gro13ere Loslichkeit in Petrolather: Er lost sich ferner ziem
lich leicht in Alkohol und Methylalkohol, leicht in Aceton, Ather, Ben
zol und besonders in Essigester und Chloroform. 

Zum Vergleich mit dem zuvor benutzten Derivat der Isovanillin
saure haben wir noch den 

Methylester der 4- Be nzoyl- 3 -methyl a ther-p ro toe a tech u
saure 

dargestellt. 
1 g Vanillin,saure-methylester wird in 2 ccm Chloroform aufge

schlammt und unter Eiskiihlung mit 1,1 g Benzoylchlorid und dann 
allmahlich mit der gleichen Menge Pyridin versetzt, die klare Losung 
tiber Nacht bei Zimmertemperatur aufbewahrt, dann mit verdtinnter 
Salzsaure und Wasser gewaschen und verdampft. Der zurtickblei
bende krystallinische Riickstand wird zweimal aus wenig Methylalko
hoI umkrystallisiert. 

0,1173 g Sbst. (bei 78° und 15 mm getr.): 0,2881 g CO2 , 0,0540 g Hp. 
C16H 140 5 (286,11). Ber. C 67,11, H 4,93. 

Gef. " 66,98, " 5,15. 

:1()* 
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Der Ester schmi1zt bei 104 0 , also fast bei der gleichen Tem,Pe
ratur wie der isomere Methy1ester der 3-Benzoyl-4-methylather-proto
catechusaure. Ihre Mischung zeigt aber eine starke Depression des 
Schme1zpunktes. Er' bildet zentrisch geordnete, prismatische Nade1n. 
Er lost sich sehr leicht in Aceton, Essigester, Chloroform und Benzol, 
schwerer in Ather, Athyl- und Methylalkoho1 und warmem Benzin, 
sehr schwer in Wasser. Sehr wahrscheinlich ist er das Derivat der 
Benzoy1vanillinsaure, die von Tiemann und Kraaz 1) durchOxydation 
von Benzoy1eugenol gewonnen wurde. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 15, 2068 [1882]. 
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29. Max Bergmann und Paul Dangschat: tiber die O-Benzoyl
derivate der ~-Resorcyisaure und der Gentisinsaure. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 52, 371 [1919]. 

(Eingegangen am 7. Dezember 1918.) 

Bei dem Versuch, die 4-Benzoyl-gallussaure aus ihrer Di
acetylverbindung durch saure oder alkalische Hydrolyse zu bereiten, 
erhalt man, wie kiirzlich E. Fischer und seine Mitarbeiter1) gezeigt 
haben, die 3 - Benzoyl-gallussaure. Der Abspaltung der beiden 
Acetylgruppen folgt sofort eine Wanderung des Benzoyls vom p- zu 
einem m-Hydroxyl der Gallussaure; schlie.f3lich bekommt man die 
gleiche Benzoylverbindung wie aus der 3-Benzoyl-4,5-diacetylgallus
saure: 

4-Benzoyl-
3,5-diacetyl
gallussaure 

---~~ ~~~--~ 

3-Benzoyl- 3-Benzoll-
+-.---- 4,5-diacetyl;. 

Umlagerung gallussaure gallussaure 

Nach den damaligen Beobachtungen tritt dieselbe Erscheinung 
ein bei der Hydrolyse der Pentacetyl-p-digallussaure und der Penta
acetyl-m-digallussaure. In beiden Fallen erhalt man als Reaktions
prodtikt m-Digallussaure: 

Pentacetyl
p-digallus

saure 

m-Digallus-
------~ +-------

saure Umlagerung 

Pentacetyl
m-digallus- . 

saure 

Die acetylierten Monobenzoate einer einfacheren aromatischen 
Saure, der Protoca tech usa ure (3,4-Dioxybenzoesaure), die ahnlich 
der Gallussaure ihre Hydroxyle an unmittelbar benachbarten Kohlen
stoffatomen des Benzolrings tragt, zeigten bei partieller Hydrolyse 
dieselbe Umlagerung 2) : 

1) E. Fischer, M. Bergmann und W. Lipschitz, Berichte d. d. chem. 
Gesel1sch. 51, 45ff. [1918]. (5. 432.) 

2) A. a. O. 
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3-Acetyl-
4-benzoyl

proto
catechu

saure 

----U nIlagerung 

3-Benzoyl
proto

catechu
saure 

3-Benzoyl-
4-acetyl

proto
catechu

saure 

Hieran ankniipfend, haben wir auf Veranlassung von Prof. Emil 
Fischer die Versuche auf solche Dioxybenzoesauren ausgedehnt, 
welche die Hydroxylgruppen in meta- oder in para-SteHung zueinan
der enthalten, um zu sehen, ob auch hier eine Wanderung von sub
stituierenden Acylgruppen stattfindet. Als Beispiele wahlten wir die 
,B-Resorcylsa ure (2,4 - Dioxy -benzoesa ure) und die Gentisin
saure (2,5-Dioxy-benzoesaure). Von beiden Sauren erhielten 
wir die zwei verschiedenen, nach der Theorie moglich erscheinenden 
Benzoylderivate, namlich die 2-Benzoyl-,B-resorcylsaure (I), die 4-Ben
zoyl-,B-resorcylsaure (II) und andererseits die 2-Benzoyl-gentisinsaure 
(III) und schlieBlich die 5-Benzoyl-gentisinsaure (IV) 

/--" / 
HO·" _/·COOH CaHo·CO.O·" ·COOH 

O.CO.C6H 5 

(I) 

HO 

/ "·COOH ,,_/ 
O.CO.C6R 5 

(III) 

OH 
(II) 

CaH5·CO.O 

<=>-COOH. 

OR 
(IV) 

Alle vier Sauren sind recht stabile Substanzen, und wir haben 
bisher keinerlei Beobachtung gemacht, die dafiir sprache, daB die 
paarweise zusammengehorigen isomeren Benzoate durch Verschiebung 
von Benzoyl in dem einen oder anderen Sinne ineinander iibergehen 
konnen. 

In das gleiche Kapitel gehoren folgende Tatsachen: Von der 
Protocatechusaure and ebenso von der Gallussaure ist nur eine Mono
carbomethoxy- und nur eine Monacetylverbindung bekannt, und beide 
tragen den sauren Substituenten in der gleichen Ste11ung, namlich in 
meta-Stellung, zum Carboxyl. Dagegen laBt sich durch partielle Ver
seifung der Diacetyl-,B-resorcylsaure ein Monacetylderivat bereiten, 
das den Rest der Essigsaure in ortho-StelIung zum Carboxyl tragt, 
also an anderem Ort substituiert ist als die 4-Carbomethoxy-,B-resor
cylsaure von E. Fischer!). Analog erhielten wir eine 2-Monoacetyl-

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 42, 224 [1909J (5. 90). Vgl. E. Fischer 
und Pfeifer, Liebigs Annal. d. Chern. 389, 198 [1912J. (5.144.) 



Bergmann und Dangschat, Uber die O-Benzoylderivate usw. 471 

gentisinsaUl:e, die wiederum strukturell verschieden ist von der schon 
bekannten Monocarbomethoxy-gentisinsaure1). 

Die Tatsache, da13 bei den Derivaten der ,8-Resorcylsaure und 
der Gentisinsaure die Wanderung der Acyle ausbleibt, steht ganz in 
Einklang mit der friiher2) ausgesprochenen Vermutung, da13 die bei 
den Abk6mmlingen der Gallussaure und Protocatechusaure beobach
tete Umlagerung von der ortho-Stellung der Phenolgruppen zueinander 
abhangig ist und iiber ein cyclisches Zwischenprodukt flihrt. 

Nun erscheinen auch die Ausfiihrungen von E. Fischer und 
K. Freudenberg 3 ) iiber die Struktur der Di-,8-resorcylsaure 
und der Digentisinsa ure in neuem Lichte. Die beiden Depside 
waren gewonnen durch Vereinigung von je zwei Molekiilen der 4-
Carbomethoxy-resorcylsaure (V) resp. der 5-Carbomethoxy-gentisin
saure (VI), wobei zunachst die zweifach carbomethoxylierten Derivate 
der Kuppe1ungsprodukte in zietnlich guter Ausbeute und scheinbar 
einheitlichem Zustande entstehen. Da13 bei der Abspaltung der Carbo
methoxygruppen oder schon vorher bei der Verkuppelung der Mono
carbomethoxyverbindungen eine Wanderung von Acyl stattfindet, ist 
nach unseren Beobachtungen sehr unwahrscheinlich, und man kann 
jetzt mit erh6hter Sicherheit flir die Di-,8-resorcylsaure die Forme1 VII, 
fiir die Digentisinsaure die Formel VIII annehmen. Zur endgiiltigen Be
statigung ware allerdings noch die Untersuchung der bei der Einwirkung 
von Diazomethan entstehenden Methylierungsprodukte notwendig. 

/-'" CH30.CO.O.",_/"COOH 

OH 
(V) 

OH 

HO· <-=). CO. o· <=-> . . 
OH COOH 

(VII) 

CHsO.CO.O 

<--).COOH 

bH 
(VI) 

HO 

/ '" ·CO.O·/-~"'·OH 
"'_/ "'---j 

OH taoH 
(VIII) 

Ubrigens sei daran erinnert, da13 ganz ahnlich wie bei der ,8-Re
sorcylsaure die VerhaItnisse bei der Orsellinsaure zu liegen scheinen, 
die sich von jener durch den Mehrgehalt eines Methyls in Stellung 5 
des Benzolkerns unterscheidet. Auch bei ihr ist die Neigung zur Wan-

1) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch.' 4~, 222 [1909]. (5. 87.) 
2) E. Fischer und Mitarbeiter, ebenda 51, 49 und 51 [1918J. (5. 436 u. S. 438.) 
3) Liebigs Annal. d. Chern. 384, 227 [1911]. (5. 130.) 
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derung von substituierenden Acylgruppen so gering, daB E. Fischer 
und H. O. L. Fischer l ) schon vor mehreren Jahren durch: depsid
artige Verkniipfung von zwei Molekiilen je nach der Art der Synthese 
zwei verschiedene Substanzen, eine 0- oder eine p-Diorsellinsaure, er
halten konnten. Die p-Verbindung war identisch mit der natiirlichen 
Lecanorsaure. 

Unser Arbeitsgang war folgender: Aus der 4-Carbomethoxy
,8-resorcylsaure bereiteten wir durch Behandlung mit Benzoyl
chlorid und Pyridin die Carbomethoxy-benzoyl-resorcylsa ure, 
und daraus durch Ammoniak die Benzoyl-resorcylsaure. Um 
in ihr die Stellung der Benzoylgruppe zu bestimmen, haben wir die 
oft bewahrte Methode der Methylierung angewendet. Bei der Be
handlung mit Diazomethan nimmt die Benzoyl-resorcylsaure zwei 
Methylgruppen auf, von denen die eine atherartig gebunden ist, wah
rend die andere das Carboxyl verestert hat. Letztere laBt sich durch 
Alkali ziemlich leicht wieder entfernen; gleichzeitig wird unter geeig
neten Umstanden auch das Benzoyl abgespalten, und man erhalt eine 
Methylather-resorcylsaure, die sich als identisch erweist mit der so
genannten p-Methoxy-salicylsaure von Tiemann und Parrisius 2). 

Ihre Struktur ist durch die Beziehung zur ,8-Resorcylsaure und durch 
die Verschiedenheitvon der o-Methylather-,8-tesorcylsaure von Fischer 
und P feffer 3) eindeutig als die einer 4-Methylather-,8-resotcylsaure 
bestimmt. In det Benzoyl-tesorcylsaure ist demnach das Benzoyl in 
Stellung 2 anzunehmen. Die ganze Reaktionsfolge laBt sich aus der 
folgenden Tabelle I, Seite 473, ersehen, in die wir zur besseren Ubetsicht 
auch gleich die analogen Uinwandhingen der 2-Acetylresorcylsaute und 

. ihres Benzoylderivats aufgenommen haben, die jetzt geschildert wer-
den sollen. . 

Die 2-Monoacetyl-resorcylsaure erhielten wit neben anderen 
Produkten bei der Einwirkung von' 1 Mo1. Alkali auf Diacetyl-tesor
cylsaure. DaB der Essigsaurerest die angegebene Stellung im Molekiil 
einnimmt, wurde wieder dutch Methylietung und nachfolgende 
Verseifung zur 4-Methylathet-resorcylsaute festgestellt. 

Die 2-Monoacetyl-tesotcylsaute haben wir benzoyliert und die 
entstehende 2 -Acetyl-4 -benzoyl-resorcylsa ure dutch Ethitzen 
mit Salzsaure in Essigsaurelosung in die entsprechende Benzoyl
resotcylsaure verwandelt. Sie war verschieden von derzuvor er
wahnten, in ortho-Stellung zum Carboxyl benzoylietten Saute gleicher 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 46, 1138 [1913]; Sitzungsber. d. Berliner Akad. 
(l.Wissensch.1913, 507. (5.176.) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 47', 505[1914]. (5.215). 

2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 13, 2375 [1880]. 
3) Liebigs Annal. d. Chem. 389, 199 [1912]. (5. 144:) 
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'rabelle I. 

4-Carbomethoxy-{1-resorcylsaure 

2-Methylather-
4-carbomethoxy

resorcylsaure 
methylester1) 

I 
t 

2-Methylather-
resorcylsaure1) 

2-Benzoyl-
4-carbomethoxy -

resorcylsaure 

t 
2-Benzoyl-

resorcylsaure 

1 
2-Benzoyl-

4-methylather
resorcylsaure

methylester 
i 

t 
4-Methylather-
resorcylsaure 

·2-Acetyl-{1-resorcylsaure 

// 
,/ 

2-Acetyl-
4-benzoyl-resorcyl

saure 

t 
4-Benzoyl-

resorcylsaure 

I 
t 

2-Methylather-
4-benzoyl

resorcylsaure
methylester 

1 
2-Methylat1;ter-

resorcylsaure 

, 

" 2-Acetyl-
4-methylather
resorcylsaure
methylester 

I 
t 

4-Methylather-
resorcylsaure 

'rabelle II. 

5-Car bomethoxy -gentisinsaure 2-Acetyl-gentisinsaure 

2-Methylather- 2-Benzoyl- 2-Acetyl- 2-Acetyl-
5-carbomethoxy- 5-carbomethoxy- 5-benzoylgentisin- 5-methyUither-

gentisinsaure gentisinsaure saure gentisinsaure-
methylester 

i 
methylester 

~ 
I 

t -+- t 
2-Methylather- 2-Benzoyl- 5-Benzoyl- 5-Methylather-

gentisinsiiure gentisinsiiure gentisinsiiure gentisinsiiure 
; I 
i 

, 

.. t 
2-Benzoyl- 2-Methyliither-

5-methylather- 5-benzoyl-
gentisinsaure- gentisinsiiure-
methylester methylester 

! 

~ .t 
.5-Methyliither- 2-Methyliither-

gentisinsiiure gentisinsaure 

1) E. Fischer und 0_ Pfeffer, Liebigs AnnaL d. Chern. 389, 205 und 
206 [1912]_ (S. 149.) 
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Zusammensetzung, so daB ihr die Struktur einer 4 - Benzoyl-resor
cylsaure zukommen diirfte. In Ubereinstimmung mit dieser Auf
fassung lieferte sie bei sukzessiver Einwirkung von Diazomethan und 
Alkali die 2 - Methyla ther -resorcyls a ure (vgl. die 'I'abelle I, 
Seite 473). 

Ganz auf die gleiche Art haben wir die 5-Carbomethoxy
gen tisi ns a ure und die 2-Acetyl-gen tisi ns a ure benzoyliert, dar
aus die 2- und die 5-Benzoylgentisinsauren erhalten und deren 
Struktur wieder durch die Umwandlung in die Methy1athersauren 
sichergestellt. Um Wiederholungen zu vermeiden, sei auf die 'I'abelle II, 
Seite 473, hingewiesen, welche eine Ubersicht der durchgefiihrten 
Reaktionsfolgen gibt. 

2 - Benzoyl-4- c arbometho xy -,B - reso rcy1s a ure, 
CSH5·CO.O,CsHa(O.CO.OCHa)·COOH. 

Gibt man zu einer AufschEimmung von 10 g trockener Carbo
methoxy-resorcylsaure1) in 50 ccm reinem Chloroform 16,5 g Benzoyl
chlorid (21/2 Mo1.) und dann unter Umschiitteln und Kiihlen langsam 
10,5 g wasserfreies pyridin (21/2 Mo1.), so tritt klare Losung ein. Sie 
wird iiber Nacht bei Zimmertemperatur aufbewahrt, dann zur Ent
fernung des Pyridins mit stark verdiinnter Schwefelsaure, nachher 
noch mit Biearbonat und mit Wasser gewaschen und schlieBlich unter 
geringem Druck aus einem Bad von 45 0 verdampft. 

Der schwach gelbbraun gefi.irbte, zahfliissige Riickstand besteht 
in der Hauptsache aus saureanhydridartigen Substanzen. Urn diese 
aufzuspalten, ist es zweckmaBig, zunachst das Chloroform durch Losen 
des Riickstandes in Aceton und abermaliges Verdampfen rnoglichst zu 
entfernen Man nimmt dann wieder in 200 cern Aceton auf, fiigt 80 cern 
gesattigte Kaliurnbicarbonatlosung zu, wobei betrachtliche Mengen 
01 und Bicarbonat ausfallen, und schiitte1t auf der Maschine. Wenn 
die olige Abscheidung verschwunden ist, wird in Zwischenraumen 
von 1/4-1/2 Stunde so vie1 Wasser zugesetzt, daB wieder eine schwache 
'I'riibung entsteht, aber keine starke olige Fallung stattfindet, und 
weiter geschiittelt. Die Zugabe von Wasser wird in gleicher Weise 
noch mehrmals wiederholt. 

Es empfiehlt sieh, die Carbornethoxygruppe nicht zu lange der 
Einwirkung des Kaliumbicarbonats auszusetzen. Aus diesem Grunde 
hielten wir es fiir z~eckmi.iBig, die Spaltung nieht in einer Operation 
bis zum Ende durchzufiihren, sondern nach einigen Stunden die noch 
vorhandenen anhydridartigen Produkte durch Ausathern vom gebilde
ten Kaliumsalz der Benzoy1-carbomethoxy-resorcy1saure abzutrennen. 

1) Emil Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 42, 224 [1909]. (5.90.) 
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Man unterbricht dementsprechend, wenn etwa 100 ccm Wasser 
verbraucht sind - das ist bei Sommertemperatur nach 3-4 Stunden 
der Fall -, den ProzeB, dampft die F1iissigkeit unter vermindertem 
Druck bei niederer Temperatur stark ein, um die Hauptmenge des 
Acetons zu entfernen, verdiinnt dann mit Wasser auf etwa 3/4 1, schiittelt 
zweima1 mit 50-100 ccm Ather aus und sauert den wasserigen. Tei1 
mit Sa1zsaure an. Hierbei fallt ein 01 aus, das bald krystallinisch 
erstarrt und nach dem Trocknen etwa 10 g wiegt. Es besteht in der 
Hauptsache aus einem Gemenge von Carbomethoxy-benzoy1-resorcy1-
saure und Benzoesaure. Letztere 1aBt sich unschwer entfernen, wenn 
man das getrocknete und fein gepu1verte Praparat mit einem Ge
misch von 30 ccm Benzol und 10 ccm Petro1ather einige Zeit schiittelt. 
Der Riickstand von 7 g besteht dann im wesent1ichen aus Carbomethoxy
benzoyl-resorcy1saure. Eine weitere betrachtliche Menge 1aBt sich 
gewinnen, wenn man die zuvor erwahnten Atherausziige verdampft, 
den Riickstand in 100 ccm Aceton lost und zur Zer1egung der Anhy
dride mit 40 ccm Ka1iumbicarbonat10sung und Wasser auf die vorher 
angegebene Weise behande1t. Man erha1t dann noch 4 g Carbometh
oxy-benzoy1-resorcy1saure, so daB die Gesamtausbeute 11 g oder 73% 
der Theorie betragt. Durch Krysta11isation aus Benzol erha1t man die 
Saure 1eicht rein. 

Zur Analyse wurde nochma1s aus Benzol umkrystallisiert und bei 
100° und 15 mm Druck getrocknet. 

0,1011 g Sbst.: 0,2255 g CO2 , 0,0354 g H 20. 
C16H1207 (316,17). Ber. C 60,75, H 3,83. 

Ge£. " 60,85, " 3,92. 

Die Saure schmilzt bei ziemlich raschem Erhitzen nach schwachem 
Sintern gegen 148-149° (korr.). Sie bildet millimeterlange, diinne 
Nadeln, lost sich sehr leicht in Aceton, etwas schwerer in Alkohol, 
Methylalkohol, Ather, Chloroform und besonders Benzol, sehr schwer 
in heiBem Wasser und fast gar nicht in Petrolather. 

2- Benzoy1- /1 -resorcylsa ure, CSH5'CO. O,CSH3(OH) .COOH. 

10 g der eben beschriebenen Carbomethoxy-benzoy1-resorcy1saure 
werden in 95 ccm n-Ammoniak (3 Mol.) ge10st und 2 Stunden bei Zim
mertemperatur aufbewahrt. Beim Ansauern mit verdiinnter Sa1zsaure 
£allt dann ein 01 aus, das rasch krystallisiert. Ausbeute 7,2 g oder 
88% der Theorie. Zur Reinigung wird in der fiinffachen Menge Methy1-
alkoho1 ge10st, mit Wasser auf die Halfte verdiinnt und einige Stunden 
in Kaltemischung aufbewahrt. Dabei erstarrt die F1iissigkeit all
mahlich zu einem Brei konzentrisch angeordneter Nadelchen. 
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Zur Anfl.lyse wurde nochmals in der gleichen Weise umkrystalli
siert und bei 100° und 15 mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1498 g Sbst.: 0,3570 g CO2 , 0,0532 g H 20. 

CUHlOOS (258,15). Ber. C 65,10, H 3,90. 
Gef. " 65,02, " 3,97. 

Die 2-Benzoyl-resorcylsaure schmilzt bei 160-161 ° (kort.). Sie 
last sich leicht in Aceton, Alkohol und Methylalkohol, schwerer in 
Ather, schwer in heiJ3em Wasser, Chloroform und hei13em Benzo1. Die 
alkoholische Lasung farbt sich mit Eisenchlorid braun; nimmt man 
sehr wenig Eisenchlorid, so tritt eine nicht sehr intensive, violette 
Farbe auf, die vielleicht von einer geringen Verunreinigung herriihrt. 

Methylierung der 2-Benzoyl-,8-resoreylsa ure und Dber
fiihrung in 4-Methylather-,8- resoreylsaure. 

Met hylester der 4- Methyla ther- 2 - benzoyl-,8 -reso rcyl
saure, CHaO. (C6H5.CO.O)C6Ha(COOCHa). Die Lasung von 2 g 
2-Benzoyl-resorcylsaure in 10 cern trocknem Aceton wurde mit einer 
atherischen Lasung von Diazomethan aus 8 ccm Nitrosomethylurethan 
(gro13er Dberschu13) unter starker Kiihlung versetzt und 12 Stun den 
im geschlossenen Gefii13 bei 25°aufbewahrt. N ach dem Verdampfen 
unter vermindertem Druck blieb ein zahfliissiger Riickstand, der beim 
Dbergie13en mit etwas Methylalkohol in Nadeln oder flaehen Prismen 
krystallisierte. Ausbeute 1,6 g oder 72% der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch zweirnal aus wenig Methylalkohol urn
krystallisiert und im V akuurnexsicea tor iiber Phosphorpen toxyd ge
troeknet. 

0,1590 g Sbst.: 0,3915 g CO2 , 0,0673 g H 20. 

C16H140 S (286,19). Ber. C 67,12, H 4,93. 
Gef. " 67,17, " 4,74. 

Sehmelzpunkt 69-70°. Sehr leieht laslieh in Chloroform, Benzol 
und Aceton, etwas schwerer in Ather, Methyl- und Athylalkohol. 

Verseifung des Esters zur 4-Methylather-,8-resorcyl
sa ure. 2,8 g Ester wurden in 20 cern Alkohol gelast und mit 20 ccm 
2 n-Natronlauge (4 Mo1.) in einem gesehlossenen Gefa13 48 Stunden 
bei 30° aufbewahrt. Beim Ansauern mit Salzsaure und Verdampfen 
des Alkohols unter vermindertem Druck fiel dann ein krystallinischer 
Niederschlag aus, der viel Benzoesaure enthielt. Urn diese zu ent
fernen, wurde nach dem Trocknen mit 40 cern Tetrachlorkohlenstoff 
einige Zeit geschiittelt. Der Riickstand (1 g) war nach der Krystalli
sation aus Wasser reine Methylather-resoreylsaure (Gef. C 57,03, H 4,72; 
ber. C 57,13, H 4,80). 



Bergmann und Dangschat, Uber die O-Benzoylderivate usw. 477 

Die Saure schmolz bei nicht zu langsamem Erhitzen gegen 161 0 

(korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit, die langsam Blaschen entwickelte. 
Mit Eisenchlorid trat starke Violettfarbung ein. Auch die iibrigen 
Eigenschaften stimmten mitder Beschreibung iiberein, die Tiemann 
und Parrisius 1) fUr ihre p-Methoxy-salicylsaure angegeben haben. 
Allerdings fUhren sie als Schmelzpunkt 1540 an. Da aber die Schmelzung 
unter Zersetzung erfolgt, ist die Differenz nicht weiter verwunderlich. 
Die isomere 2-Methylather-fJ-resorcylsaure schmilzt bei 182 0 und 
farbt sich mit Eisenchlorid in alkoholischer L6sung braun. 

Diacetyl-fJ-resorcylsa ure, (CH3.CO.O)2CsH3.COOH. 

50 g scharf getrocknete Resorcylsaure werden mit der fiinffachen 
Menge Essigsaureanhydrid und 5 g Chlorzink 3 Stunden auf dem Wasser
bade erwanut und nach dem Abkiihlen unter Umriihren in ca. 11 Eis
wasser gegossen. Das abgeschiedene bl krystallisiert nach einigen 
Stunden. Zur Reinigung' wird in wasseriger Kaliumbicarbonat16sung 
aufgenommen, von dem ziemlich geringen, flockigen, graubraunen 
Riickstand abfiltriert und mit Salzsaure wieder gefiillt. Ausbeute an 
dem ganz farblosen Praparat 58 g oder 74o/~ der Theorie. 

Zur Analyse wurde zweimal aus der L6sung in Chloroform dureh 
Zusatz von Tetr-achlorkohlenstoff abgeschieden und bei 100 0 und 
15 mm getrocknet. 

0,1519 g Sbst.: 0,3087 g CO2 , 0,0596 g H 20. 

CuHl.Pa (238,14). Ber. C 55,45. H 4.23. 
Gef. " 55,44, " 4,39. 

Gut ausgebildete, mikroskopische Prismen vom Schmelzpunkt 
136--138° (korr.). Leicht l6slich in Aceton, auch ziemlich leicht in 
Essigather und kaltem Methylalkohol, zunehmend schwerer in Alkohol, 
Ather, Chloroform und Benzol, seht schwer in Tetrachlorkohlenstoff 
und besonders in PetroHi.ther. 

2-~eetyl-resoreylsa ure, CH3 .CO:O.C6Hs(OH) .COOH. 

60 g fein gepulverte Diacetyl-resorcylsaure werden mit 250 cem 
Eiswasser aufgeschlammt und dazu bei 0° 500 ccm n-Natronlauge 
(2 Mo1.) im Laufe einer halhen Stunde in diinnem Strahl unter gutem 
Riihren eingegossen. Dann wird die klare L6sung bei Zimmertem
peratur aufbewahrt, bis eine Probe mit Phenolphthalein nur noch 
schwache alkalisehe Reaktion gibt, was nach 7-8 Stunden der Fall ist. 
Beim Ansauern mit Salzsaure faUt ein bl aus, das bald zu krystalli
sieren beginnt und gr613tenteils aus Diaeetyl-resorcylsaure besteht 

1) Berichte d. d. chern. Gesel1sch. 13, 2375 [1880]. 
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(22 g). Das Filtrat davon wird zweimal mit 150 ccm Essigester aus
geschiittelt und der Essigather unter vermindertem Druck verdampft. 
Lost man den farblosen, krystallinischen Riickstand in 100 ccm Aceton 
und versetzt mit 400 ccm Benzol, so fallt die Monoacetyl-resorcylsaure 
nach einiger Zeit in lanzettformigen Blattern aus. Ausbeute 12-13 g. 

Zur Analyse wurde nochmals aus acetonischer Losung durch Benzol 
abgeschieden und bei 100° und 15 mm iiber Paraffin getrocknet. 

0,1520 g Sbst.: 0,3066 g CO2 , 0,0555 g H 20. 

C9HsOs (196,11). Ber. C 55,09, H 4,11. 
Gef. " 55,03, " 4,09. 

Der Schme1zpunkt hangt stark von der Schnelligkeit des Erhitzens 
abo Erwarmt man ziemlich schnell, so tritt bei 167-168° (korr.) 
Schmelzung unter Aufschaumen und geringer Braunfarbung ein. Die 
Saure lost sich leicht in Aceton, Alkohol, Methylalkohol und heil3em 
Wasser, wenig schwerer in Essigather, sehr schwer in heiBem Benzol 
und Chloroform. Sie bildet meist mikroskopische Prismen, manchmal 
auch Nadelchen. Mit Eisenchlorid farbt sie sich braun. 

Methylierung mit Diazomethan, Methylester der 2-Ace
tyl-4-methylather-fJ-resorcylsaure., Die Losung von 2 g 
Monoacetyl-resorcylsaure in iiberschiissigem atherischen Diazomethan 
wurde 20 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt, dann unter ver
mindertem Druck verdampft und der Riickstand in 15 ccm Methylal
kohol gelost. Nach Zusatz von 10 ccm Wasser und Abkiihlen mit Kalte
mischung entstand erst eine milchige Triibung und allmahlich fielen 
mikroskopische Prismen aus, deren Menge nach einigen Stunden 2,1 g 
betrug. Zur Analyse wurde nochmals aus dem Gemisch von Methyl
alkohol und Wasser umkrystallisiert und im Vakuumexsiccator iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1641 g Sbst.: 0,3556 g CO2, 0,0786 g H 20. 

CnH120S (224,15). Ber. C 58,91, H 5,40. 
Gef. " 59,12, .. 5,36. 

Der Ester schmolz bei 56-57°. Er war leicht loslich in den.iiblichen 
organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von Petrolather, sehr schwer 
in' Wasser. 

Unter dem Namen 2-Acetoxy-4-methoxy-benzoesaure haben D. A. 
Clibbens und M. Nierenstein1) eine Substanz vom Schmelzpunkt 
145-147° beschrieben, die in einfacher Beziehung zu dem eben be
schriebenen Ester stehen sollte. 

Verseifung des Esters zur 4-Methyliither-/1-resorcyl
saure: 2,2 g fein gepulverter Ester wurden mit 20 ccm 2n-Natron-

1) Journ. of the Chern. Soc. lOr, 1491 [1915]. 
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lauge iin geschlossenen Gefa13 bei 30° aufbewahrt. Beim Schiitteln 
erfolgte bald klare Losung und nach 24 Stunden fiel mit Salzsaure 
ein krystallinischer Niederschlag (1,63 g) aus, fUr dessen Reinigung 
Krystallisieren ausheillem Wasser geniigte. 

Die Verbindung schmolz bei 160-161° (korr.) und erwies sich 
auch durch den Mischschmelzpunkt, die violette Farbung mit Eisen
chlorid und die iibrigen Eigenschaften als identisch mit der 4-Methyl
ather-resorcylsaure. Die Ausbeute war fast theoretisch. 

2 - Acetyl-4 - be nzoyl-,B -reso rcyls a ure, 
CH3. CO. O. C6H3(O. CO. C6H5)' COOH. 

Bei der Bereitung dieser Verbindung aus der Monoacetyl-resorcyl
saure verfuhren wir ganz ahnlich, wie es zuvor fiir die Benzoylierung 
der Carbomethoxyverbindung beschrieben ist. 

10 g 2-Acetyl-resorcylsaure losen sich klar im Gemisch von 18 g 
Benzoylchlorid, 10,5 g Pyridin und 50 ccm trockenem Chloroform. Nach 
20 Stunden wird zur Entfernung des Pyridins mit iiberschiissiger Saure 
geschiittelt und verdampft. Den Riickstand lost man in 200 ccm Ace
ton, fiigt 80 ccm gesattigter Bicarbonatlosung zu und nach 5stiindigem 
Schiitteln Wasser, anfangs in kleinen, spater in gro13eren Portionen. N ach 
im ganzen 8 Stunden so11 das Volumen der Fliissigkeit etwa 11 betragen. 

Man verdampft jetzt die Hauptmenge des Acetons unter ver
mindertem Druck, klart mit Tierkohle und sauert mit Salzsaure an. 
Der ausfallende krystallinische Niederschlag (12,5-13 g) wird nach 
dem Trocknen und Zerkleinern zur Entfernung der Benzoesaure mit 
einem Gemisch von 30 ccm Benzol und 10 ccm Petrolather ges~hiittelt 
und abgesaugt. Ausbeute 9 g oder 65% der Theorie. Die Saure wird 
in hei13em Benzol gelost, aus dem sie in zentrisch vereinigten flachen 
N adeln oder Prismen ausfiillt. 

Zur Analyse wurde nochmals umkrystallisiert rind bei 100 ° und 
15 mm getrocknet.· 

0,1510 g Sbst.: 0,3543 g CO2 , 0,0553 g H 20. 

ClsH120S (300,18). Ber. C 63,99, H 4,03. 
Gef. " 64,01, " 4,10. 

Die Saure schmilzt bei 148-149° (korr.). Sie ist leicht loslich 
in Aceton und Essigather, ferner in Alkohol, Methylalkohol, Ather 
und warmem Chloroform, viel schwerer in Benzol und fast unloslich 
in Petrolather. 

4- Benzoyl-,B-resorcylsaure, C6H 5 • CO.O.C6H3(OH) .COOH. 

Fur ihre Bereitung aus dem Acetylkorper ist die partie11e Hydro
lyse durch Eisessig-Salzsaure sehr bequem. 
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10 g Acetyl-benzoyl-resorcylsaure werden in 50 ccm Eisessig ge
lost und nach Zugabe von 40 ccm 5 n-Salzsaure auf 90-95 ° erhitzt. 
Schon nach 5-10 Minuten beginnt meist die Abscheidung der Ben
zoyl-resorcylsaure. Nach 1/2 Stun de wird in Eiswasser gekiihlt und 
abgesaugt. Ausbeute 7 g oder 81 % der Theorie. 

Zur Analyse wurde zweimal aus wenig Eisessig umkrystallisiert, 
wobei lanzettformige Nadeln entstanden, und bei 100° und 15 mm 
getrocknet. 

0,1526 g Sbst.: 0,3653 g CO2 , 0,0519 g H 20. 

CaHI005 (258,15). Ber. C 65,10, H 3,90. 
Gef. " 65,31, " 3,88. 

Die 4-Benzoyl-resorcylsaure ist leicht loslich in Methylalkohol, 
Alkohol, Aceton, Ather, etwas schwerer in Chloroform und in Eisessig, 
viel schwerer in kaltem Benzol und besonders in Wasser, selbst in der 
Hitze. Mit Eisenchlorid gibt sie inalkoholischer Losung eine violette 
Farbung. Sie schmilzt bei 193-194° (korr.), also fast 35° hoher als 
die isomere 2-Benzoylresorcylsaure, die bei der Eisenchloridprobe eine 
braune Farbung gibt. 

Methylierung mit Diazomethan. Sie fiihrt zulli Methyl
ester der 4-Benzoyl-2-methyla ther-fJ-resorcylsa ure. 

Wie lieL~en iiberschiissiges atherisches Diazomethan 12 Stunden 
bei 25 ° auf die Acetonlosung der Benzoylverbindung einwirken und 
setzten die Behandlung nach Zugabe von frischem Diazomethan noch
mals ebenso lange fort. Nach dem Abdampfen der Losungsmittel 
hinterblieb ein zahfliissiger Riickstand, der beim UbergieBen mit wenig 
Methylalkohol in Nadeln erstarrte. Ausbeute 90% der Theorie. Zur 
Analyse wurde zweimal aus Methylalkohol krystallisiert und im Va
kuumexsicca tor getrocknet. 

0,1434 g Sbst.: 0,3531 g CO2 , 0,0644 g H 20. 
C1sH 140 5 (286,19). Ber. C 67,12, H 4,93. 

Gef. " 67,'18, " 5,03. 

Der Ester schmilzt nicht ganz scharf bei 78-80°. Er ist in den 
meistenorganischen Losungsmitteln leicht loslich. 

Verseifung des Esters zur 2-Methylather-resorcylsaure. 
2,8 g Ester wurden in 20 ccm Alkohol gelost, 20 ccm 2n-Natronlauge 
(4 Mol.) zugesetzt und die klare Fliissigkeit, geschiitzt vor Kohlensaure, 
bei 30° aufbewahrt. Nach 48 Stunden wurde mit Salzsaure angesauert, 
der Alkohol im Vakuum verdampft, der ausfallende Niederschlag 
nach dem Trocknen mit 40 ccm Tetrachlorkohlenstoff geschiittelt, urn 
die Benzoesaure zu entfernen, und der Riickstand (1,0 g) aus heiBem 
Wasser umkrystallisiert. ,Wir erhielten dabei schiefe viereckige Blatter, 
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die sich bei raschem Erhitzen gegen 187-189° (korr.) zersetzten und 
bei der Elementaranalyse die fiir eine einfach methylierte Dioxy
benzoesaure erforderliche Zusammensetzung zeigten. 

Ber. C 57,13, H 4,83. 
Gef. " 56,91, " 4,66. 

Mit Eisenchlorid gab die Athersaure eine rotbraune Farbung. 
Das entspricht, wenn man von der kleinen Differenz von 2° im Zer
setzungspunkt absieht, ganz den Angaben von E. Fischer und Pfeffer 
iiber die 2-Methylather-resorcylsaure, die durch Methylierung der 
4-Carbomethoxy-p-resorcylsaure tiber den Methylester der 2-Me
th y lather -4-car bomethoxy -resorcy lsaure als Z wisch en produkt hin weg 
erhalten war. 

2 - Benzoyl- 5 - carbo metho xy -gen tisi ns a ure, 
C6R 5 • CO. O. C6R3(0. CO. OCR3) . COOR . 

Zu einer Aufschlammung von 10 g trockener Carbomethoxy-gen
tisinsaure1) in 50 ccm trockenem Chloroform gibt man 14 ccm Ben
zoylchlorid und dann unter Eiskiihlung in mehreren Portionen 10 ccm 
Pyridin. Die klare Lasung wird iiber Nacht aufbewahrt, das Pyridin 
durch Waschen mit sehr verdiinnter Schwefelsaure entfernt und das 
Chloroform unter vermindertem Druck bei 45 ° verdampft. Der zah
fliissige, orangefarbige Riickstand erstarrt nach Aufnehmen mit Aceton 
und abermaligem Verdampfen krystallinisch. 

Wir haben ihn nicht naher untersucht, sondern die darin ent
haltenen anhydridartigen Stoffe sogleich in der schon mehrfach be
schriebenen Weise mittels Kaliumbicarbonat in acetonisch-wasseriger 
Lasung aufgespalten. 

Der Proze13 nimmt bei Sommertemperatur etwa 7-8 Stunden in 
Anspruch. Man verdiinnt schlie13lich mit Wasser auf etwa 1 Liter, filtriert 
und sauert mit verdtinnter Salzsaure an. Der hierbei ausfallende olige 
Niederschlag krystallisiert bald. Ausbeute 13 g. 

Zur Analyse wurden zweimal aus Benzol umkrystallisiert, wobei 
nur geringer Verlust eintrat, un.d bei 12 mm iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

0,1622 g Shst.: 0,3621 g CO2 , 0,0555 g H 20. 

ClsHI207 (316,17). Ber. C 60,75, H 3,83. 
Gef. " 60,90, " 3,83. 

Die Saure schmilzt bei 148--149° (korr.). Sie krystallisiert aus 
Benzol in langen, flachen :J\r adeln, lost sich leicht in Aceton und Essig-

1) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 42, 222 [1909J. (5. 87.) 

F is c her, Depside, :elJ 
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ather, auch ziemlich leicht in Chloroform, Alkohol und Methylalko
hoI, schon viel schwerer in kaltem Benzol und fast gar nicht in Pe
trolather. 

2-Benzoyl-gentisinsa ure, CSH5.CO.O,CsH3(OH).COOH. 

10 g Carbomethoxy-benzoyl-gentisinsaure werden mit 95 ccm n
Ammoniak iibergossen und die klare Losung 1-2 Stunden aufbe
wahrt, bis der Ammoniakgeruch schwach geworden ist. Wahrend 
dieser Zeit faUt ein Niederschlag aus, wahrscheinlich ein Ammonium
salz. Schlie.l3lich wird mit verdiinnter Salzsaure iibersattigt, wobei 
ein rasch krystaUisierendes bl ausfaUt. Ausbeute 6 g oder 81 % der 
Theorie. Zur Reinigung lost man in Methylalkohol und scheidet die 
Saure durch Zusatz von Wasser wieder abo 

0,1345 g Sbst. (bei 100° und Ii! mm iiber P20S getrocknet): 0,3200 g CO2 , 

0,0474 g H 20. 
C14H lf,OS (258,15). Ber. C 65,1~, H. 3,90. 

Gef. " 64,91, " 3,94. 

Schmelzpunkt 211-212° (korr.). Die Saure bildet mikroskopische 
Krystallblatter. Sie lost sich leicht in Methyl- und Athylalkohol, viel 
schwerer in Ather und nur recht schwer in hei.l3em Wasser Beim 
Ubergie.l3en mit wenig Aceton geht sie erst in Losung, aber rasch 
scheiden sich wieder mikroskopische N ade1n oder schmale Prismen 
abo Eine ahnliche Erscheinung beobachtet man manchmal bei An
wendung von Essigather. Mit Eisenchlorid tritt keine besondere Far
bung ein. 

Methylierung mit. Diazomethan. 2 g getrocknete Saure 
wurden mit iiberschiissigem atherischen Di,azomethan 12 Stunden bei 
25° behandelt. Nach dem Verdampfen des Athers hinterblieb dann der 
Methylester der 2- Be nzoyl- 5 - methyla ther -gen tisi nsa ure 
krystallinisch. Er wurde aus wenig Methylalkohol umkrystallisiert 
und die Abscheidung durch Wasserzusatz vervollstandigt. Ausbeute 
1,5 g. 

0,1573 g Sbst. (bei 56° und 15 mm getr.): 0,3874 g CO2 , 0,0701 g H 20. 

C16H 140 S (286,19). Ber. C 67,12, H 4;93. 
Gef. " 67,19, " 4,99. 

Schmelzpunkt 106-,..-107 ° (korr.). Leicht loslich in Chloroform, 
Benzol, Aceton und Essigather, viel schwerer in kaltem Ather, Alkohol 
und besonders Methylalkohol und nur sehr. wenig in Petrolather. Der 
Ester bildet gewohnlich dicke, schiefe Platten von viereckigem Quer
schnitt, deren Flachen oft gut ausgebildet sind. 
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Uberfiihrung i~ 5-Methylather-gentisinsaure. 1,5 g des 
eben beschriebenen Esters wurden in 10 cern Alkohol gelost, mit 
10 cern heiJ3er 2 n-Natronlauge versetzt und der Alkohol auf dem 
Wasserbade verdampft. Das beim Ansauern mit Salzsaure ausfallende 
01 erstarrte rasch. Nach kurzem Stehen bei 0° wurde abgesaugt und 
aus Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 0,5 g. 

0,1452 g Sbst. (bei 100 0 und 11 mm iiber P20 5 getr.): 0,3044 g CO2 , 0,0627 g 
H 20. 

CgH g04 (168,10). Ber. C 57,13, H 4,80. 
Gef. " 57,19, " 4,83. 

Der Schmelzpunkt lag, wenn nicht zu langsam erhitzt wurde, bei 
145---146° (korr.), also fast bei der gleichen Temperatur, die in der 
Literatur fiir die 5-Methylather-gentisinsaure angegeben wird 1). Dieser 
glich unsere Saure auch in den iibrigen Eigenschaften, von denen die 
tiefblaue Farbung mit Eisenchlorid besonders charakteristisch ist. 
Die isomere 2-Methylather-gentisinsaure 2) schmilzt zwar auch nur 10° 
hoher (bei 155---156°), zeigt aber ein ganz anderes Verhalten gegen 
Eisenchlorid: Gelbbraunfarbung in alkoholischer und Graufarbung 
in wasseriger Losung, und diese Farbungen sind lange nicht so inten
siv wie in unserem Fall. Dementsprechend zeigte ein Gemisch un
seres Praparates mit der 2-Methylathersaure eine starke Erniedrigung 
des Schmelzpunktes. 

2-Acetyl-gen tisinsa ure, CH3 .CO. O.C6H3(OH) .COOH. 

Sie wurde aus der Diacetylverbindung3 ) durch teilweise Hydro
lyse mittels Ammoniak bereitet auf folgende Weise: 

Zur Aufschlammung von 60 g gepulverter Diacetyl-gentisinsaure 
tropft man bei 0° im Wasserstoffstrom unter dauerndem Schiitteln 
innerhalb einer halben Stunde 500 cern n-Ammoniak (fast 2 Mol.) und 
bewahrt dann die klare, gelb gefarbte Fliissigkeit noch eine Stunde 
bei 20° auf. Sie riecht dann nur noch ganz schwach nach Ammoniak. 
Beim Ansauern mit Salzsaure fallt eine betrachtliche Menge (etwa 12 g) 
unveranderte Diacetylverbindung aus. Das Filtrat davon schiittelt 
man dreimal mit je 50 cern Essigather aus und verdampft den Essig
ather. Der krystallinische Riickstand wird in 40 cern Aceton gelost. 
Nach Zusatz von viel Benzol scheidet sich die Monoacetylverbindung 

1) Korner und Bertoni, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 14,848 [1881J Ref. 
nach Ann. di chim. medicin. 1881, 65; Tiemann und Miiller, Berichte d. d. 
chern. Gesellsch. 14, 1997 [1881]. 

2) E. Fischer u. Pfeffer, Liebigs Annal. d. Chern. 389, 198 [1912]. (5.144.) 
3) F. v. Hemmelmeyer, Monatsh. 30,268 [1909]; vgl. auch A. Klemenc. 

:\fonatsh. 33, 1247 rI912]. 

31* 
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bei 0° und haufigem Reiben allmahlich in prismenahnlichen Fonnen 
mit schiefen EndfHichen ab, die haufig zwillingsartig verwachsen sind. 
Ausbeute nach langerem Stehen bei 0° 18--19 g. Das entspricht 
45-48% der Theorie, wenn die wiedergewonnene Diacetylverbindung 
in Rechnung gesetzt wird. Das Praparat ist schon recht rein. 

Zur Analyse wurde nochma1s in derse1ben Weise aus der Aceton
lOsung mit Benzol abgeschieden und bei 100° und 15 mm iiber Paraffin 
getrocknet. 

0,1550 g Sbst.: 0,3132 g CO2 , 0,0570 g H 20. 

CsHsO. (196,11). Ber. C 55,09, H 4,11. 
Gef. " 55,13, " 4.12. 

Die Saure schmi1zt bei 171-173 ° (kort.) zu einer farb10sen Fliissig
keit. Sie lost sich 1eicht in Aceton, Essigather, Alkoho1, Methylalkohol 
und warmem Wasser, dagegen sehr schwer in Benzol und Chloroform. 
Die wasserige Losung unserer Praparate gab mit Eisench10rid eine 
schwache rotlichbraune Farbung. Vielleicht ist sie einer geringen, 
schwer entfernbaren Verunreinigung zuzuschreiben. 

Uberfiihrung in die 5-Methylather-gentisinsaure: Bei 
der Methylierung mit Diazomethan entsteht zunachst der Methy1-
ester der 2-Acetyl-5-methy1a ther- gentisinsa ure. 

Fiir seine Bereitung wurden 2,5 g Acety1gentisinsaure mit iiber
schiissiger atherischer Diazomethanlosung iibergossen, die unter 1eb
haftem Aufschaumen entstehende stark ge1beLosung 20 Stunden bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt und dann unter vermindertem Druck 
verdampft. Den hinterbleibenden, oligen Ester haben- wir zunachst 
destilliert. Er ging unter 16 mm in der Hauptsache bei 183-184° 
(Thermometer ganz im Dampf) iiber. 2,6 g. Nach dem Impfen er
starrte er rasch und vollig krystallinisch. Die notigen Impfkrystalle 
wurden erhalten durch langeres Abkiihlen einer Probe auf _50° und 
nachheriges sehr langsames Anwarmen. SchlieBlich wurde die Ge
samtmenge in 3 ccm Methylalkoho1 gelost, auf 0° abgekiih1t und die 
krystallinische Abscheidung durch allmah1ichen Zusatz der gleichen 
Wassermenge vervollstandigt. 

0,1518 g Sbst.: 0,3270 g CO2 , 0,0716 g H20. 

CnH120S (224,15). Ber. C 58,91, H 5,41. 
Gef. " 58,77, " 5,28. 

Schme1zpunkt 45-46°. Leicht 10slich in Chloroform, Benzol, Essig
ather, Aceton, auch recht leicht in A1~oho1 und Methylalkoho1, dagegen 
ziem1ich schwerin Petrol ather. 

Fiir die Verseifung des Esters zur 5-Methylather-gen·
tisinsa ure wurden 2,3 g in 10 ccm warmem A1koho1 ge1ost, mit 
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20 ccm 2n-Natronlauge versetzt, der Alkohol auf dem Wasserbade 
graBtenteils verdampft und die braungelbe Fliissigkeit nach dem Ab
kiihlen mit Salzsaure angesauert. Dabei fielen sofort hiibsche mikro
skopische Nadeln aus. Sie wurden, um etwa beigemengte Benzoesaure 
zu entfernen, erst mit etwas Tetrachlorkohlenstoff einige Zeit geschiittelt. 
Durch Umkrystallisieren aus Wasser lieB sich die Saure dann leicht 
rein erhalten vom Schmelzpunkt 145 ° (korr.), der sich nicht anderte 
nach dem Vermischen einer Probe mit der 5-Methylather-gentisinsaure, 
deren Bereitung aus der 2-Benzoyl-gentisinsaure zuvor beschrieben 
wurde. Mit Eisenchlorid trat eine intensive rein blaue Farbung em. 

2-Acetyl- 5 - benzoyl-gen tisinsii ure, 
CHa·CO. 0.C6Ha(0.CO.C6H5) .COOH. 

10 g 2-Monacetyl-gentisinsaure werden mit 16,5 g Benzoylchlorid 
und 10,5 cem Pyridin unter Zusatz von Chlorofor~ benzoyliert und 
das als Zwischenprodukt entstehende gemisehte Saureanhydrid nach 
dem Entfernen des Chloroforms mit Kaliumbicarbonat in acetoniseh
wasseriger Lasung auf die mehrfach gesehilderte Weise aufgespalten. 
SchlieBlich fiillt beim Ansauern mit verdiinnter Salzsaure die Acetyl
benzoyl-gentisinsaure als voluminaser Niederschlag farbloser gebogener 
mikroskopischer Nadelchen aus. Ausbeute 12,7 g, entsprechend 83% 
der Theorie. Sie werden aus heiBem Benzol umkrystallisiert. 

Zur Analyse wurde bei 100° und 12 mm getrocknet. 

0,1559 g Sbst.: 0,3668 g CO2 , 0,0586 g H 20. 

C16H 120 6 (300,18). Ber. C 63,99, H A,03. 
Gef. " 64,18, " 4,21. 

Die Saure sehmilzt bei 166--167° (korr.). Sie bildet, wie erwahnt, 
meistmikroskopisehe, gebogene Nadelchen, last sich leicht in Aceton 
und Essigather, etwas schwerer in warmem Chloroform, kaltem Methyl
und Athylalkohol, noeh sehwerer in Ather und besonders in heiBem 
Benzol. 

5 - Benzoyl- gen tisinsiiure, C6HS .CO. 0,CSH3(OH) .COOH. 

Die Lasung von 10 g der vorhergehenden Acetylverbindung in 
50 ccm warmem Eisessig wird mit 40 ccm 5 n-Salzsaure versetzt und 
1/2 Stunde auf etwa 90° erhitzt. Beim Abkiihlen erfolgt Krystallisation 
mikroskopischer Blatter. Ausbeute 6,2 g oder 72% der Theotie. 

Zur Analyse wurde zweimal aus Chloroform krystallisiert. 

0,1453 g Sbst.: 0,3466 g CO2 , 0,0530 g H 20. 

C14H 1C0 5 (258,15). Ber. C 65,10, H 3,90. 

Gef. " 65,08, " 4,08. 
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Die Saure schmilzt nach vorherigem Sintern bei 178-179° (korr.). 
Sie last sich leicht in Aceton, Methyl- und Athylalkohol und ist daraus 
durch Wasserzusatz in mikroskopischen Nadelchen oder flachen Prismen 
fallbar. Sie ist ferner leicht laslich in Ather, dagegen schwerer in kaltem 
Benzol und kaltem Chloroform. Aus hei13em Wasser, in dem sie sich 
etwas last, krystallisiert sie beim Erkalten in biischelfarmig vereinigten 
Nadeln. Die alkoholische Lasung farbt sich mit Eisenchlorid stark blau
violett. Die isomere 2-Benzoyl-gentisinsaure gibt, wie schon zuvor an
gegeben wurde, mit Eisenchlorid keine charakteristische Farbung und 
schmilzt mehr als 30 ° haher. 

Methylierung: 2g 5-Benzoyl-gentisinsaure ergaben bei der Me
thylierung mit Diazomethan 2,2 g krystallisierten Methylester der 
2-Methyla ther- 5-benzoyl- gentisinsa ure, der sich durch Um
krystallisation aus Methylalkohol leicht reinigen lieB. 

0,1409g Sbst. (im Vakuumexsiccator getr.): 0,3467gC02 , 0,0627g H 20. 

C16H'405 (286,19). Ber. C 67,12, H 4,93. 
Gef. " 67,13, " 4,98. 

Schmp. 83-84°. Leicht laslich in Chloroform, Benzol und Aceton, 
schwerer in Ather, Methyl- und Athylalkohol. 

Zur Umwandl ung in 2-Methyla ther- gentisinsa ure wurde 
die Lasung von 1,4 g Ester in 5 ccm Alkohol mit 5 ccm warmer 2 n-Na
tronlauge auf dem Wasserbade erhitzt, bis der Alkohol graBtenteils 
verdampft war. Beim Ansauern fiel dann ein Krystallgemisch aus, 
das nach dem Trocknen mittels Tetrachlorkohlenstoff von der Benzoe
saure befreit und aus Wasser umkrystallisiert wurde. 0,55 g oder 65% 
der Theorie. Schmp. 155-156° (korr.). 

Mit Eisenchlorid trat in alkohlischer Lasung eine gelbbraune und 
in wasseriger eine graue Farbung ein. Auch sonst glich sie ganz der 
2-Methylather-gentisinsaure von Fischer und Pfeffer. 

0,1231 g Sbst.: 0,2571 g CO2 , 0,0554 g H 20. 

CgH.04 (168,10). Ber. C 57,13, H 4,80. 
Gef. " 56,98, " 5,04. 
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30. Emil Fischer und Max Bergmann: tiber neue Galloylderi
vate des Traubenzuckers und ihren Vergleich mit der Chebulinsaure1). 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 51, 298 [1918]. 

(Eingegangen am 29. Dezember=1917.) 

Die Methoden der teilweisen Acylierung des Traubenzuckers, die 
vor 2 Jahren beschrieben wurden2) , lassen sich auch auf die Gallus
saure anwenden. Aus der Monoaceton-glucose entsteht zuerst Tri
galloyl-aceton-glucose und durch nachfolgende Hydrolyse die Trigalloyl
glucose selbst. Beide Korper verhalten sich im wesentlichen wie Gerb
stoffe der Tanninklasse. 

Die Einfiihrung der Galloylgruppe kann mit Hille des Chlorids der 
Tricarbomethoxy-gallussaure in der friiher fiir die Synthese der Penta
galloyl-glucose beschriebenen Weise ausgefiihrt werden3). Noch bessere 
Resultate erhalt man aber mit dem Chlorid der Triacetyl-gallussaure. 
Wird dieses mit Aceton-glucose und Chinolin zusammengebracht, so 
entsteht mit recht befriedigender Ausbeute eine Tri-(triacetylgalloyl)
aceton-glucose. Durch vorsichtige Behandlung mit Alkali lassen sich 
dann die Acetylgruppen abspalten, und zwar geht das iiberraschender
weise ebenso leicht und in diesem Falle sogar wegen der groJ3eren Los
lichkeit bequemer als die Abspaltung der Carbomethoxygruppen. Wir 
glauben deshalb, daJ3 auch in vielen anderen Fa11en die Acetylkorper 
an Stelle der Carbomethoxyverbindungen zur Synthese von Depsiden, 
Estern u. dgl. benutzt werden konnen. 

Die Trigalloylacetonglucose verliert beim Erwarmen mit verdiinnter 
Schwefelsaure ziemlich schnell das Aceton und geht iiber in die amorphe 
Trigalloyl-glucose, die sich in der gleichen Art wie die anderen kiinst
lichen Galloyl-glucosen isolieren laJ3t. Verwendet man bei der Synthese 
an Stelle von Gal1ussaure die Trimethyl-gallussaure, so entsteht die Tri-

1) Vorgelegt der Akad. d. Wissenschaft. Berlin am 11. Mai 1916. Siehe 
Sitzungsberichte 1916, 570. Vgl. Chem. Centralblatt 1916, II 132. 

2) E. Fischer und Ch; R und, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 49, 88 [1916}. 
3) E. Fischer und K. Freudenberg, ebenda 45, 926 [1912J und 41',2502 

[1914J. (5. 276 u. 5. 346.) 
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(trimethylgalloyl)-glucose. Wir haben uns iiberzeugt, daB diese noch 
zwei Acyle aufnehmen kann; denn sie gibt bei der Behandlung mit 
Chinolin und p-Brombenzoy lchlorid Tri-(trimethy 1-ga110y 1) -di -(p-brom
benzoyl)-glucose. Diese Art, die noch freien Hydroxyle in kompliziertell 
Zuckerderivaten mit Hilfe eines Halogenacyls zu zahlen, diidte auch 
in anderen Fallen gute Dienste leisten. 

Ganz in der gleichen Weise haben wir aus der Diacetori-glucose ein 
Monogalloylderivat bereitet. Bei vorsichtiger Behandlung mit ver
diinnter Schwefelsaure verliert dieses zuerst ein Molekiil Aceton, und die 
so entstehende Monogalloyl-monoaceton-glucose wird bei fortgesetzter 
Hydrolyse in Monogalloyl-glucose umgewandelt. Diese zeigt die charak
teristische Reaktion der Gerbstoffe, die Leimfiillung, nicht mehr, sie 
gibt auch die den Tanninen eigentiimliche Gelatinebildung beim Zu
sammenbringen mit Arsensaure in alkoholischer L6sung nicht und unter
scheidet sich endlich in den L6slichkeitsverhiiltnissen von den Poly
galloylderivaten der Glucose. Sie ist aber verschieden von der krystalli
siertenSubstanz, dieHr. K. Feist!) aus dem tiirkischen Tannin erhalten 
haben will, und die er alsMonogalloyl-glucose glaubte auffassen zu miissen. 

Die Veranlassung zu diesen Versuchen' war die Vermutung, daB 
solche galloylarmen Derivate des Traubenzuckers auch in der Natur 
vorkommen, und beziiglich der Trigalloyl-glucose hatten wir sogar mit 
einiger Wahrscheinlichkeit angenommen, daB sie mit der Chebulin
saure entweder identisch oder isomer sein k6nne; denn die Chebulin
saure ist, wie schon in einer friiheren Abhandlung bestimmt ausgespro
chen wurde, ein Zuckerderivat, und wir werden im nachfolgenden den 
sicheren Beweis dafiir liefern, daB aus ihr betrachtliche Mengen von 
Traubenzucker gewonnen werden k6nnen. Ferner schienen alle iibrigen 
Beobachtungen, z. B. die Elementaranalysen und die Molekulargewichts
bestimmungen der trockenen Chebulinsaure selbst oder ihres Methyl
derivates, ziemlich gut iibereinzustimmen mit der Annahme, daB die 
Chebulinsaure eine Trigalloyl-glucose sei. Wir haben uns aber vergeb
lich bemiiht, den Beweis dafiir zu erbringen. Zunachst ist unsere syn
thetische Trigalloyl-glucose in den aUBeren Eigenschaften und in der 
Drehung total verschieden von der Chebulinsaure. Das ware nun an sich 
noch nicht entscheidend, da es allein zehn strukturisomere Trigalloyl
glucosen 2) gibt, deren Zahl sich noch verdoppelt, wenn man die IX- und 

1) Chern. Centralblatt 1908, II, 1352; Chemiker-Zeitung 3%, 918 [1908J; Be
richte d. d. chern. Gesellsch. 45, 1493 [1912J; Archlv d. Pharmacie %50, 668 [1912J; 
Feist und Ha un, Archiv d. Pharmacie %51, 468 [1913J; vgl. E. Fischer und 
K. Freudenberg, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 41,2485 [1914J. 

- 5' 2) Berechnet nach der Formel --'----
3! X 2! 
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/i-Isomerie des Traubenzuckers mit beriicksichtigt. Aber wir mu.l3ten 
uns auch iiberzeugen, da.l3 die chemischen Umwandlungen des synthe
tischen Produktes andere sind als diejenigen des natiirlichen Karpers. 
So wird die Trigalloyl-glucose, ahnlich der Pentagalloyl-verbindung und 
dem Tannin, durch dreitagiges Erhitzen mit 5proz. Schwefelsaure auf 
100° fast volIkommen in Gallussaure und Glucose gespalten, wahrend 
bei der Chebulinsaure unter ahnlichen Bedingungen bekanntlich noch 
eine gro.l3e Menge einessogenannten Spaltgerbstoffes iibrigbleibt. 

Ferner entsteht aus der Trigalloyl-glucose durch Diazomethan ein 
Karper, der sich von dem gleichen Derivat der Chebulinsaure durch das 
Verhalten gegen Brombenzoylchlorid und Chinolin unterscheidet. Wir 
miissen daraus den Schlu.l3 ziehen, da.l3 die Chebulinsaure zwar eine 
Verbindung von Gallussaure und Traubenzucker ist, deren spezielle 
Struktur aber noch aufzuklaren bleibt. 

1m Anschlu.l3 an das Studium der Trigalloyl-glucose haben wir auch 
einige Versuche mit der kiirzlich beschriebenen Tribenzoyl-glucose 1) an
gestellt und besonders die Wirkung des Diazomethans gepriift. Es findet 
dabei eine Veranderung statt, aber es scheint keine Methylierung am 
Zuckerrest einzutreten; denn das Produkt reduziert noch :oehr stark 
die Fehlingsche Lasung und nimmt auch leicht Brombenzoyl auf. 

Tri- (triacetyl- gallo yl) -aceto n -gl ucose, 
[(CR3·CO. O)3C6R2·COJ3C6RP6(C3R6)· 

Ubergie.l3t man 22 g scharf getrocknete Monoaceton-glucose mit 6;) g 
Chinolin (5 Mo1.) , 105 g Triacetyl-gallussaurechlorid2 ) (etwa 3,3 Mo1.) 
und 125 ccm trockenem Chloroform und schiittelt kraftig durch, so ist 
nach wenigen Minuten unter ma.l3iger Selbsterwarmung eine klare, nur 
wenig gelb gefarbte Lasung entstanden. Sie wird unter sorgfaltigem 
Ausschlu.l3 der Luftfeuchtigkeit noch 5 Tage bei 50° aufbewahrt, wobei 
sie sich allmahlich stark rotbraun farbt. Nun schiittelt man zur Ent
fernung des Chinolins mehrmals mit verdiinnter Salzsaure und dann 
mit Wasser, entfernt unter vermindertem Druck das Chloroform und 
lost den zahfliissigen Riickstand in etwa 400 ccm hei.l3em Methylalkoho1. 
Beim geringen Abkiihlen fallt das Reaktionsprodukt erst alig aus, wird 
aber bei tieferer Temperatur fest und zerreiblich, jedoch nicht krystal
linisch, Die Abscheidung wird durch Anwendung einer Kaltemischung 
maglichst vervollstandigt und die Substanz noch zweimal in der gleichen 
Weise aus je 300 ccm Methylalkohol umgelast. Ausbeute nach dem 
Trocknen im Vakuumexsiccator 95-100 g. 

1) E. Fischer und Ch. Rund. a. a. O. 
2) Berichte. d. d. chern. Gesellsch. 51, 55 U918]. 
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Fiir die Analyse wurde bei 78 ° und 1 mm iiber P P5 getrocknet. 

0,1372 g Sbst.: 0,2739 g CO2 , 0,0531 g H 20. - 0,1544 g Sbst. (anderes Prapa
rat): 0,3092 g CO2 , 0,0623 g H 20. 

C4sH46027 (1054,37). Ber. C 54,63, H 4,40. 
Gef. " 54,45, 54,62, " 4,31, 4,52. 

Zur optischen Untersuchung diente die Losung in trockenem Aceton: 

[ex]!5 = __ ~~!25°_~~,7185 = -66 50 
D IX 0,8330 X 0,2575 ,. 

Eine zweite Bestimmung mit einem anderen Praparat ergab: 

[ex]~ = _66,2°. 

Das Praparat war noch schwach rot1ichge1b gefiirbt. Es lost sich 
1eicht in Aceton, Essigather, Chloroform, wenig schwerer in heiJ3em 
Benzol, ziemlich schwer in warmem Ather und nur sehr schwer in 
heiBem Petro1ather und Ligroin. 

Trigailo y1-aceto n-g1 uco se, [C6H 2(OH)3' COJ3C6HP6(C3H6). 

lO g fein gepu1verter und gesiebter Acetylkorper werden mit lOO ccrn 
Alkohol und 40 ccm Ather iibergossen und dazu im Wasserstoffstrom 
unter dauerndem Schiitteln innerhalb einiger Minuten lOO cern 2 n-Na
tron1auge zugegeben. Hierbei geht die Hauptmenge mit gelbbrauner 
Farbe in Losung. Durch passende gelinde Kiihlung sorgt man dafiir, 
daB die Temperatur 20° nicht iibersteigt. Man gibt dann noch lOO ccm 
Wasser zu und schiittelt haufig, bis eine klare, homogene Losung ent
standen ist. Nach insgesamt einer Stunde wird die Fliissigkeit mit 
Schwefelsaure genau auf Lackmus neutralisiert und der A1kohol unter 
stark vermindertem Druck groBtenteils abdestilliert. Hierbei scheidet 
sich die Trigalloyl-aceton-glucose zum Tei! als hellbraun gefarbtes zahes 
01 aus. Sie wird mehrmals mit Essigather ausgeschiittelt und die ver
einigten Ausziige nach sorgfaltigem Waschen mit wenig Wasser unter 
stark vermindertem Druck verdampft. Der Riickstand ist eine nur gan~ 
schwach braun1ich gefiirbte, sprode, amorphe Masse, ahnlich dem Tannin 
Zur volligen Entfernung des Essigathers wird er in nicht zu viel warmern 
Wasser gelost und wiederum unter geringem Druck verdampft.. Aus
beute 80% der Theorie. 

0,1572 g Sbst. (bei 100 0 und 11 mm liber P20 S getrocknet): 0,3068 g CO2 , 

0,0607 g H 20. - 0,1642 g Sbst. (anderer Darstellung): 0,3210 g CO2 , 0,0631 g 
HzO. 

Ber. C 53,24, H 4,17. 
Cd. " 53,23, 53,32, " 4,32, 4,30. 
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Der Unterschied in den berechneten Werten zwischen dieser und 
der vorhergehenden Substanz ist ziemlich gering, so daB die Analyse 
keinen sicheren MaBstab fiir die Reinheit gibt. Da aber das optische 
Drehungsvermagen stark differiert und wit bei verschiedenen Praparaten 
fast iibereinstimmende Werte erhielten, so glauben wir doch, daB unser 
Praparat ziemlich einheitlich war: 

[ 20 - 3,08° X 2,5362 ° (. ') /Xl = - ---- ------ = -93 32 1ll trockenem Aceton 
D 1 X 0,8127 X 0,1030' . 

Eine zweite Bestimmung mit einem anderen Praparat ergab: 

[/X]~ = -92,75°. 

Die Trigalloyl-aceton-glucose ist bisher nur als amorphe, sprade, 
blatterige Masse mit einem ganz schwachen Stich ins Braunliche er
halten worden. Sie ist ziemlich leicht loslich in warmemWasser, und 
die nicht zu verdiinnte Lasung scheidet bei 0 ° wieder einen groBen Teil 
aus. Sie ist ferner leicht laslich in Methyl- und Athylalkohol, Essigather 
und Aceton, sehr schwer dagegen in Benzol und Chloroform. Sie gibt 
mit Eisenchlorid eine tiefblauviolette Farbung. Die 1 proz. was
serige Lasung gibt eine starke Fillung mit Leimlasung und starke mil
chige Niederschlage mit den wasserigen Lasungen von Brucin-, Chinin
und Chinolinacetat oder Pyridin. Der Geschmack ist stark adstringie
rend, aber nicht sauer. Die 20 proz. alkoholische Lasung mit dem 
gleichen Volumen 10 proz. alkoholischer Arsensaurelasung gemischt, 
gesteht naeh 1/2-1 Minute zu einer Gallerte, dagegen bleibt die lOproz. 
Lasung unter gleichen Umstanden stundenlang fliissig. 

Trigalloyl-gl ueose, [C6H 2(OHla. COJ3C6H90S. 

Fiir ihre Bereitung ist die Isolierung des Acetonkorpers nieht notig. 
Man kann vielmehr die Aeetylgruppen und das Aeeton direkt hinter
einander abspalten. 

50 g Tri-(triacetylgaUoyl)-aceton-glucose werden zuerst in der zuvor 
beschriebenen Weise mit Alkali behandelt, dann neutralisiert, Ather 
und Alkohol verjagt und nun die Fliissigkeit durch Zusatz von Wasser 
und Schwefelsaure auf 500 ccm verdiinnt, so daB der Sauregrad halb
normal ist. Diese Losung wird 2 Stunden auf 70 0, dann noch rasch bis 
auf 95 ° erhitzt, schnell abgekiihlt, mit Alkali genau gegen Lackmus 
neutral gemacht und mit Essigather mehrmals ausgeschiittelt, bis die 
wasserige Fliissigkeit optisch inaktiv ist. Die vereinigten Ausziige wer
den mit wenig Wasser gewaschen, dann eine Stunde mit wenig Tierkohle 
auf der Maschine geschiittelt und unter vermindertem Druck verdampft. 
Es hinterbleibt eine sprode, etwas gefarbte, tanninartige Masse. Zur 
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Entfernung des Essigathers wurde sie zweimal in Wasser gelost und 
wieder unter vermindertem Druck verdampft. Ausbeute etwa 65%, 
der Theorie. 

Fur die Analyse waren die Praparate bei 100° und 0,5 mm ubel 
P 20 5 getrocknet. 

0,1695 g Sbst.: 0,3163 g CO2 , 0,0581 g H 20. - 0,1434 g Sbst. (andere~ Priipa 
rat): 0,2676 g CO2, 0,0513 g H 20. - 0,1943 g Sbst.: 0,3653 g CO2, 0,0693 g H 20. --
0,1309 g Sbst.: 0,2468 g CO2, 0,0444 g H 20. 

C27H24018 (636,19). 
Ber. C 50,93, H 3,80. 
Gef. " 50,89, 50,89, 51,28, 51,42, " 3,84, 4,00, 3,99, 3,80. 

Die Zah1en stimmen so gut uberein, wie man es bei der amorphen 
Beschaffenheit des Korpers erwarten kann. Dagegen schwankt das 
Drehungsvermogen bei verschiedenen Praparaten fUr die Losung in 
trockenem Aceton: 

-3,92° X 3,2598 
[lX]~)= =_118,6°. 

1 X 0,8167 X 0,1319 

Ein zweites Praparat gab - 107.2°, un(die Drehung der Aceton
losung stieg etwas bei zweitagigem Aufbewahren. Man braucht sich uber 
diese Schwankungen der Drehung nicht zu wundern, da mit der Ab
spa1tung des Acetons die aldehydartige Gruppe des Traubenzuckers frei 
wird, die bekanntlich sehr zu Veranderungen neigt. 

Die Trigalloy1g1ucose ist ahn1ich dem Tannin eine amorphe, sprode, 
ganz schwach gelbbraun gefiirbte Masse. Sie schmeckt bitter und etwas 
adstringierend 1). Sie lost sich schon in eiskaltem Wasser und unter
scheidet sich dadurch von dem in der Kalte schwer loslichen chinesischen 
Tannin. Sie lost sich ferner 1eicht in Methy1alkoho1, Athy1a1koho1, 
Aceton, Essigather und Pyridin, schwerer in Ather und nut sehr schwer 
in Chloroform und Benzol. Die 1 proz. wasserige Losung fallt Leim10sung 
sehr stark und gibt milchige oder olige Fallungen mit Pyridin- und 
wasserigen Losungen von Brucin-, Chinin- und Chinolinacetat. Wie 
beim Acetonkorper entsteht mit Eisench10rid eine tiefvio1ette Farbung. 
Schon die 10 proz. alkoholische Losung gibt mit der gleichen Menge 
lOproz. alkoholischer Arsensaurelosung nach kurzer Zeit (1-2 Minuten) 
eme Gallerte. 

Tri- (trica rbo metho xy -galloy1) - aceto n-gl ucose, 
[(CH30. CO. 0)3C6H2COJ3C6HP6(CsH6)' 

11 g scharf getrocknete Monoacetong1ucose wurden mit 67 g Tri
carbomethoxy-galloylchlorid (3,7 Mol.), 29 g Chino1in (4,5 Mol.) und 

1) Chebulinsaure schmeckt suB (Ado! phi, Archiv d.Pharmacie 230,684 [1892]). 
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.50 ccm trockenem Chloroform gemischt. Beim Durchschiitteln ging 
rasch der grai3ere Teil in Lasung, wobei eine ma.f3ige Erwarmung durch 
Eiskiihlung vermindert wurde. Beim weiteren Aufbewahren bei 20° 
und gelegentlichem Umschiitteln fand nach mehreren Stunden vallige 
Lasung stati:o Diese war gelb und dickfliissig und triibte sich nachl-2 Ta
gen. Wegen einer geringen Gasentwicklung war es natig, die Flasche 
manchmal zu affnen. Nach 8--10 Tagen wurde in 11 stark gekiihlten 
Methylalkohol unter Riihren in diinnem Strahl eingegossen, wobei das 
Reaktionsprodukt in fast farblosen, amorphen Flocken ausfiel. Aus
beute 48--53 g oder 80-90% der Theorie. 

Zur Reinigung wurde zweimal in 100 ccm Chloroform gelast und 
wieder in 1 1 maglichst kalten Methylalkohol gegossen. 

0,1608 g Sbst. (bei 78 0 und 0,5 mm liber P 205 getrocknet): 0,2830 g CO~, 
O,0568g H 20. - 0,1732g Sbst.: O,3051g CO2 , 0,0596g1H20. 

C4SH46036 (1198,37). Ber. C 48,07, H 3,87. 
Gef. " 48,00, 48,04, " 3,94, 3,85. 

Zur optischen Untersuchung diente eine Lasung in Acetylentf'tr~
chlorid: 

- 2,98 ° X 3,2194 
[<x]~ = 1 X 1,588 X 0,1074 = -56,25°. 

Die Carbomethoxyverbindung ist leicht laslich in Chloroform, Essig
ather und Aceton, etwas schwerer in Benzol und viel schwerer in Alkohol 
und Tetrachlorkohlenstoff. 

Tri- (trim ethyl- galloyl) - aceto n -glucose, 
[(CR30)3CSR 2' COJ3CSR 70 S' (C3R S)' 

11 g scharf getrocknete Aceton-glucose wurden mit 42 g Trimethyl
gallussaurechlorid (3,6 MoL), 32 g Chinolin (fast 5 Mol.) und 60 ccm 
trockenem Chloroform iibergossen. Beim Schiitteln erfolgte nach we
nigen Minuten klare Lasung, die 5 Tage bei 50° blieb. tSie wurde dann 
mit Chloroform verdiinnt, mit verdiinnter Salzsaure und Wasser ge
waschen und unter vermindertem Druck verdampft. Der alige, gefiirbte 
Riickstand gab nach dem Lasen in etwa 400 ccm warmem Ather beim 
Aufbewahren eine Krystallisation von Trimethyl-gaUussaure-anhydrid 
(2 g)1). Die filtrierte Atherlasung wurde abermals verdampft und der 
gelbbraune, zahfliissige Riickstand in 200 ccm warmem Methylalkohol 

1) Die Bildung von Siiureanhydriden bei der Acylierung mit Siiurechloriden 
und Chinolin wurde auch bei den frliheren Versuchen ofters beobachtet und ist 
vielleicht durch Anwesenheit von etwas Wasser bedingt. Auf die Entfernul1g 
dieser Anhydride, die z. T. auffallend bestiil1dig sind, muE besondere Sorgfalt 
verwendet werden. E. Fischer. 
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gelast. Beim Aufbewahren der Fliissigkeit im Eisschrank schied sich 
das Reaktionsprodukt als gallertahnliche Masse ab, die nach 48 Stunden 
abgesaugt und gepre.l3t wurde, wobei sie ein hornahnliches Aussehen 
bekam. Zur Reinigung wurde sie noch zweimal in gleicher Weise aus 
150 ccm Methylalkohol umgelast und jedesmal abgepreBi. Ausbeute 
31 g oder 77% der Theorie. 

0,1678 g Sbst. (bei 78 0 und 1 mm tiber P 20 S getrocknet); 0,3576 g CO2 , 

0,0865 g H20. 
C39H46018 (802,37). Ber. C 58,33, H 5,78. 

Gef. " 58,12, " 5,78. 

Zur optischen Untersuchung diente die Lasung in reinem, trockenem 
.\eeton: 

[CX]~ = -7,08 ° X 2,4911 = -89 30 ° 
1 X 0,8188 X 0,2412 ,. 

Ein zweites Praparat ergab: 

19 -7,92° X 3,6178 
[CX]D = 1 X 0,8289 X 0,3650 = -94,71 0. 

Die Tri-(trimethyl-galloyl)-aceton-glucose bildet ein farbloses, amor
phes Pulver. Sie last sich leicht in Benzol, Essigather, Aceton, Tetra
ehlorkohlenstoff, heiBem Methyl- und Athylalkohol. Die heiBe alko
holisehe Lasung scheidet beim Abkiihlen den allergraBten Teil als zahe 
Masse au~, die bei Eiskiihlung hart und sprade wird. Die alkoholische 
Lasung gibt keine Farbung mit Eisenchlorid. 

Tri- (trimethyl- galloyl) - gl ueose, [(CH30)3C6H2.COJ3C6H906' 

10 g Aeetonkarper wurden in 60 ccm Eisessig gelast und dazu bei 
gewahnlicher Temperatur 15 ccm konzentrierte, wasserige Salzsaure 
(D 1,19) gefiigt. Die farblose klare Lasung blieb 3 Stunden bei 20° 
stehen. Als sie dann in viel Wasser gegossen wurde, fiel eine farblose, 
zahe Masse aus .. Sie wurde mit Essigather extrahiert, naehdem zuvor die 
Fliissigkeit mit festem Kaliumbicarbonat neutralisiert war. Die mit 
Wasser gewaschene Essigather1asung gab beim Verdampfen unter ver
mindertem Druck einen amorphen Riickstand, der in Methylalkohol 
gelast wurde. Beim abermaligen Verdampfen unter vermindertem Druek 
blieb eine farblose, sprade Masse zuriick. Ausbeute nahezu quantitativ. 

Zur Analyse wurde bei 56° und 0,5 mm iiber P 20 5 auf konstantes 
Gewicht gebracht. 

0,1679 g Sbst.; 0,3472 g CO2 , 0,0834g H20. -0,1560 g Sbst. (anderes Priipa
rat); 0,3235 g CO2 , 0,0785 g H 20. 

C36H42018 (762,34). Ber. C 56,67, H 5,55. 
Gef. " 56,40, 56,56, " 5,56, 5,63. 
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Die Losung in Aceton zeigte ein ahnliches Drehungsvermogen wie 
diejenige der Tri-(trimethyl-galloyl)-aceton-glucose: 

20 - 6,76 ° X 2,3067 2 ° 
[X]D ~ 1 X 0,8237 X 0,2036 =-9 ,99 

[ ] 15 -7,440 X 2,6573 66 ° 
x D = 1 X 0,8332 X 0,2456 =-9 , 1 . 

Die Drehung blieb beim Aufbewahren unverandert. 
Die Trimethyl-galloyl-glucose wurde bisher nur in amorphem Zu

stande erhalten. Sie lost sich leicht in kaltem Methylalkohol, Athyl
alkohol, Benzol, Essigather, Aceton, vie1 schwerer in Tetrachlorkohlen
stoff und fast gar nicht in Wasser. Die wasserig-alkoholische Losung gibt 
keine Farbung mit Eisenchlorid. 

Zum Vergleich mit der methylierten Chebulinsaure haben wir auf 
die Tri-(trimethyl-galloyl)-glucose p-Brombenzoylchlorid in Gegenwart 
von iiberschiissigem Chinolin einwirken lassen. Hierbei werden zwei 
Brombenzoyle aufgenommen. 

1,5 g Tri-(trimethyl-galloyl)-glucose (scharf getrocknet) wurden mit 
1,3 g p-Brombenzoylchlorid (3 Mol.) und 1,2 g Chinolin (fast 5 Mol.) 
48 Stunden auf 60-70° erwarmt, danD. die in der Katte halbfeste, 
braune Masse mit Chloroform gelost, zwe'mal mit verdiinnter Salzsaure 
und mit Wasser gewaschen und das Chloroform unter vermindertem 
Druck verjagt. Der zahe Riickstand, der in sehr geringer Menge Kry
stalle ausschied, wurde erst zweimal mit 50 ccm Methylalkohol auf
gekocht und nach starker Abkiihlung abgesaugt. Hierbei war die Sub
stanz schon zum gro13en Tell von den farbenden Verunreinigungen befreit, 
enthielt aber noch eine kleine Menge Brombenzoesaure-anhydrid. Um 
dieses zu entfernen, wu);de in 15 ccm Essigather gelost und mit 45 ccm 
Petrolather bis zur dauernden Triibung versetzt. Nach einigem Stehen 
hatte sich eine dunkelbraune, zahe Masse abgesetzt, und die dariiber
stehende klare Fliissigkeit konnte abgegossen werden. Sie hinterlie13 
beim Verdampfen unter geringem Druck eine fast farblose, blatterige, 
amorphe Masse, die zur Analyse bei 56° und 0,2 mm auf konstantes 
Gewicht gebracht wurde. 

0.2012 g Sbst.: 0,0677 g AgBr. 
Gef. Br 14,32. 

C50H4~020Br2 (1128,22). Ber. Br 14,17. 

Methylierung der Trigalloyl-glucose mit Diazomethan. 

Um den Vergleich zwischen der Chebulinsaure und den kiinstlichen 
Galloyl-glucosen zu vervollstandigen, haben wir die Trigalloyl-glucose 
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der Einwirkung von Diazomethan unterworfen. Sie geht dabei tiber 
in eine Substanz, welche mit Eisenchlorid keine Farbung mehr gibt, 
also wahrscheinlich keine freien Phenolgruppen mehr enthalt. 

2 g scharf getrocknete Trigalloyl-glucose wurden in 20 ccm trockenem 
Aceton gelast und unter Ktihlung in Eis-Kochsalzmischung mit einer 
atherischen Diazomethanlasung (aus 15 ccm Nitrosomethylurethan) 

.langsam versetzt. Dabei fand lebhafte Stickstoffentwicklung statt. Die 
klare, noch stark gelb gefarbte Fltissigkeit blieb noch 5 Stunden bei 18°. 
Dann wurde die Hauptmenge des tiberschtissigen Diazomethans durch 
tropfenweisen Zusatz von Eisessig zerstart, die Lasung unter vermin
dertem Druck auf ein kleines Volumen verdampft und in dtinnem Strahl 
in viel Petrolather eingegossen. Dabei fiel die Hauptmenge des Reak
tionsproduktes als schwach gefarbte zahe Masse aus, von der sich die 
Mutterlauge leicht abgiei3en liei3. Der Rtickstand wurde noch zweimal 
in Methylalkohol gelast und wieder verdampft, um den Petrolather 
maglichst zu entfernen. Beim Aufbewahren des Rtickstandes unter 
12 mm Druck im schwach erwarmten Sandbad geht er schliei31ich in 
eine amorphe, sprade Masse tiber. Sie wurde zur Analyse bei 78° und 
12 mm Druck tiber Phosphorpentoxyd getrocknet; dabei wurde sie 
wieder zahfltissig. Ausbeute 1,9 g. 

0,1855 g Sbst.: 0,3910 g CO2 , 0,0983 g H 20. 

Gef. C 57,49, H 5,93. 

Zur optischen Untersuchung diente die Lasung in trockenem Aceton: 

8 - 0,36 0 X 2,1444 . 
[iXlh = 1 X 0,8270 X 0,1995 = -4,68 0. 

Das Praparat ist also verschieden von d~r vorher beschriebenen 
Tri-(trimethylgalloyl)-glucose, die [iX]~ = - 93° zeigte. 

Es reduziert aber wie diese die Fehli ng scheLosung, enthalt also 
offenbar noch die leicht veranderliche Gruppe des Traubenzuckers. In 
alkoholischer Losung gibt es mit Eisenchlorid keine Farbung. 

Um die Zahl der noch unversehrten Hydroxylgruppen festzustellen, 
haben wir 1 g in 3 ccm trockenem Chloroform gelast und in der bei der 
Tri-(trimethyl-galloyl)-glucose beschriebenen Weise der Einwirkung von 
3 Mol. p-Brombenzoylchlorid in Gegenwart von Chinolin unterworfen. 
Nach 3 Tagen wurde die Chloroformlosung mit verdtinnter Salzsaure, 
dann mit Wasser gewaschen, nach Entfernung des Chloroforms der 
Rtickstand zweimal mit 20 ccm Methylalkohol ausgekocht und durch 
fraktionierte Lasung in einem Gemisch von Essigather und Petrolather 
(1: 3) vom schwer lOslichen p-Brombenzoesaure-anhydrid abgetrennt. 
Nach dem Verdampfen des Losungsmittels hinterblieb eine amorphc, 
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sprode Masse, die bei 100 ° und 0,1 mm auf konstantes Gewicht gebracht 
wurde. 

0,1943 g Sbst.: 0,0766 g AgBr. 
Gef. Br 16.78. 

Dieses Praparat wurde einer nochmaligen Fraktionierung durch 
teilweise Losung in einem Gemisch von Essigather und Petrolather 
unterzogen, wobei die schwerer losliche Halfte verworfen wurde. 

0,1812 g Sbst.: 0,0721 g AgBr. 

Gef. Br 16,93. 

Nach der Analyse ist es nicht wahrscheinlich, daB ein einheitlicher 
Korper vorliegt. Da aber die Menge des Broms groBer ist als bei dem 
entsprechenden Korper, der aus Tri-(trimethyl-galloyl)-glucose mit Brom
benzoyIchlorid entsteht, so darf man annehmen, daB nach der Behand
lung mit Diazomethan noch mindestens 2 Hydroxyle zur Fixierung von 
Brombenzoyl vorhanden sind. 

(Triacetyl- galloyl) -diaceto n- gl ucose, 
(CH3CO. 0laCSH 2 • CO. CSH70S(C3Hs)2' 

Wenn22 g reine Diaceton-glucose und 30 g Triacetyl-gallussaure
chlorid (iiber 1,1 Mol.) mit einer Losung von 15 g trockenem Chinolin 
(fast 1,4 Mol.) in 50 ccm trockenem Chloroform kraftig geschiittelt wer
den, tritt schnell klar.e Mischung ein. Diese wird 2-3 Tage bei 60 ° 
aufbewahrt, wobei sie sich etwas braunt, dann mit verdiinnter Salz
saure und mit Wasser gewaschen und schlieBlich unter vermindertem 
Druck verdampft. Es hinterbleibt eine hellbraune, klare, fadenziehende 
Masse. Beim UbergieBen mit 400 ccm Ather geht sie zum groBten Teil 
in Losung, wahrend etwa 3,3 g hellbrauner Flocken hinterbleiben. Die 
filtrierte Atherlosung wird nun 24 Stunden mit der gleichen Menge Wasser 
geschiittelt. Dabei bildet sich eine Emulsion, die aber durch Zusatz einer 
reichlichen Menge Essigather leicht in zwei Schichten zu trennen ist. 
Die iitherische Fliissigkeit wird mit etwas Kaliumbicarbonatlosung, dann 
wieder mit Wasser gewaschen und unter vermindertem Druck verdampft. 
Der sirupartige Riickstand wird schlieBlich in 100 ccm warmem Benzol 
gelost und in diinnem Strahl in einen Liter eiskalten Petrolathers ge
gossen. Durch nochmaliges Umfallen erhiilt man amorphe, farblose 
Flocken, die unter stark vermindertem Druck von der anhaftenden 
Mutterlauge befreit werden miissen, da sie sonst wieder vollig olig 
werden. Ausbeute 340 goder 75% der Theorie. 

Zur Analyse wurde bei 56° und 0,5 mm auf konstantes Gewicht 
gebracht. 

F i s c her, Depside. 32 
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0,1548 g Sbst.: 0,3161 g CO2 , 0,0750 g H 20. - 0,1404 g Sbst. (anderer Dar 
steHung): 0,2867 g CO2 , 0,0677 g H 20. 

C2sH30013 (538,24). Ber. C 55,74, H 5,62. 
Gef. " 55,69, 55,69, " 5,42, 5,40. 

Zur optischen Untersuchung wurde die Substanz in trockem'm 
Aceton ge10st: 

[tX]ID8 = - 2,59 0 X 2,3668 30 13 0 
1 X 0,8246 X 0,2467 = - , . 

Ein anderes Praparat gab: 

r 22 -2,45 0 X 2,8171 
L tX]D = 1 X 0,8322;< 0,2745 = -30,22 o. 

Die Acety1galloy1-diaceton-g1ucose lost sich sehr 1eicht in Ather, 
Essigather, Aceton, Benzol, schwerer in ka1tem A1koho1 und recht 
schwer in Ligroin und Petro1ather. Ihre a1koho1ische Losung gibt keine 
Farbung mit Eisench10rid. 

Verwendet man bei obiger Darstellung Pyridin an Stelle von Chino
lin, so entsteht ein Produkt, das nicht allein diese1ben auBeren Eigen
schaften, sondern auch in Aceton diese1be spezifische Drehung: 
[tXJ~ = - 30,41 ° zeigt. Wir halten deshalb beide Praparate fiir iden
tisch. 

Galloy1-diaceto n -gi uco se, (H0lsC6H 2. CO. C6H706(C3H6)2' 

32 g Acetylkorper wurden mit 300 ccm absolutem Alkohol und 
180 ccm Ather iibergossen und zu dieser I .. osung im Wasserstoffstrom 
unter dauerndem Schiittein 240 ccm 2n-Natronlauge im VerI auf von 
10 Minuten zugegeben. Die Temperatur wurde bei etwa 18° gehalten. 
Dabei entstand zuerst eine triibe, geibbraune F1iissigkeit, die sich weiter
hin aber wieder k1arte. SchIieBlich wurden abermais im Ver1auf von 
10 Minuten 200 ccm Wasser zugefiigt, die klare Losung noch 40 Minuten 
bei 18° aufbewahrt, dann mit Schwefe1saure bis zur eben bemerkbaren 
sauren Reaktion auf Lackmus versetzt, wobei die Losung nahezu vollig 
entfarbt wurde, und zur Entfernung des Athers und der Hauptmenge 
des Alkohois unter vermindertem Druck stark eingeengt. Dabei schied 
sich die Galloy1-diaceton-g1ucose zum Tei1 a1s etwas gefarbtes 01 abo Sie 
wurde durch mehrma1iges Schiitte1n mit Essigather aufgenommen, die 
vereinigten Ausziige mit wenig Wasser gewaschen und im Vakuum ver
dampft. Sch1ieBlich hinterb1ieb eine schwach ge1bbraun gefarbte, 
amorphe, sprode Masse. Sie enthie1t noch Natriumverbindungen, von 
denen sie durch Behand1ung mit Chloroform abgetrennt werden konnte. 
Beim Verdampfen des Chloroforms unter vermindertem Druck hinter-
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blieb eine wenig gefarbte, blasige Masse. Sie wurde zur Entfernung 
des Chloroforms zweimal in Alkohol gelost und im Hochvakuum iiber 
Phosphorpentoxyd wieder vom Losungsmittel befreit. Ausbeute etwa 
20 g oder 80% der Theorie. 

Zur Analyse war bei 56° und 0,5 mm auf konstantes Gewicht ge
bracht: 

0,1818 g Sbst.: 0,3678 g CO2 , 0,0955 g H 20.·- 0,1566 g Sbst. (anderer Dar
stellung): 0,3175 g CO2 , 0,0832 g H 20. 

C19H24010 (412,19). Ber. C 55,31, H 5,87. 
Gef. " 55,18, 55,29, " 5,88, 5,95. 

Zur optischen Untersuchung diente die Losung in trockenem Aceton: 

18 - 2,58 0 X 2,1935 
[tX]n = TXO~8327 X 0,2071 = -33,82°. 

Zwei weitere Bestimmungen mit anderen Praparaten ergaben: 

[tX]i:,B = -35,04° und -34,74°. 

Die Galloyl-diaceton-glucose bildet eine amorphe, blatterige, sprode 
Masse und schmeckt stark bitter. Sie lost sich ziemlich schwer in kaltem 
Wasser, etwas leichter in warmem. Sie lost sich leicht in Methyl- und 
Athylalkohol, Ather, Essigather und Aceton, ziemlich schwer in Benzol. 
Die wasserig-alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid eine tiefblaue 
Farbung. Sie gibt ferner in 1 proz. wasseriger Losung maJ3ig starke 
Fallungen mit Pyridin und wasserigen Losungen von Brucin-, Chinin
und Chinolinacetat. Mit 1 proz. Leimlosung entsteht in etwa 2proz. 
LOsung eine schwache Fillung, sie ist aber nicht charakteristisch. Die 
20proz. alkoholische Losung gibt mit der gleichen Menge lOproz. alko
holischer Arsensaurelosung keine Gallerte. Ferner wird die alkoholische 
L6sung durch eine ebenfalls alkoholische L6sung von Kaliumacetat 
nicht gefallt. 

Aus der Galloyldiacetonglucose lassen sich durch Mineralsauren 
die beiden Acetonreste nacheinander abspalten. 

Galloyl-mo noaceto n-gl ucose, (HO)aCsH2.CO,CaH90s(C3Hs)' 

Zu ihrer Bereitung wurden 2 g der eben beschriebenen Diaceton
verbindung mit 20 cern Wasser auf 70° erwarmt, dann das gleiche 
Volumen n/2-Schwefelsaure zugesetzt und die Mischung unter mog
lichst kraftigem Schiitteln schnell wieder im Bad von 70 ° erwarmt, 
bis klare Losung entstanden war. Nun wurde rasch auf 0° gekiihlt 
und mit stark verdiinnter Natronlauge bis zur neutralen Reaktion auf 
Kongo versetzt. Die ganze Operation dauerte kaum mehr als 1 Minute. 

32* 
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Beim Verdampfen der klaren, farblosen Losung unter vermindertem 
Druck fie1 zu1etzt ein 01 in reich1icher Menge aus. Es konnte durch 
mehrmaliges .Schutte1n mit Essigather 1eicht vom G1aubersa1z getrennt 
werden. Beim Verdampfen des Essigathers hinterb1ieb eine kaum ge
farbte, b1atterige Masse, die in wenig abso1utem A1koho1 ge10st und 
unter stark vermindertem Druck uber Phosphorpentoxyd wieder vom 
Lasungsmitte1 befreit wurde. Ausbeute sehr gut. 

0,1529 g Sbst. (bei 78 0 und 12 mm uber P 20 5 getrocknet): 0,2893 g CO2 , 

0,0777 g H 20. - 0,1901 g Sbst. (anderes Priiparat): 0,3631 g CO2 , 0,0932 g H 20. 

C16H20010 (372,16). Ber. C 51,59, H 5,42. 
Gef. " 51,60, 52,09, " 5,69, 5,49. 

18 -1,68° X 1,6637 2 2 ° (. ) 
[tXJn = 1 X 0,8350 X 0,1579 = - 1, 0 III trockenem Aceton . 

Ein anderes Praparat gab: 

2 _1,74° X 2,0327 
[tX]~) = =-20,22°. 

1 X 0,8344 X 0,2096 

Die Galloyl-monoaceton-glucose bildet eine amorphe, sprade, farb
lose Masse. Sie last sich zum Unterschied von der Diacetonverbindung 
leicht in Wasser, ferner 1eicht in Alkohol, Essigather, Aceton, etwas 
schwerer in Ather und sehr schwer in Benzol. Sie schmeckt stark bitter 
und gibt mit Eisench16rid eine tiefb1aue Farbung. Eine 5proz. wasserige 
Lasung gibt ma13ig starke, amorphe Fallungen mit wasserigen Lasungen 
von Pyridin, Chinolin-, Brucin- und Ch:ninacetat; besonders die mit 
Pyrldin und Brucinacetat erzeugten Niederschlage losen sich im Uber
schuB des Fallungsmittels leicht wieder auf. Sie gibt ferner mit 1 proz. 
Leimlosung einen geringen Niederschlag, der sich im Uberschu13 del 
Leim10sung wieder lost. Die Reaktion ist aber so schwach, da.f3 sie viel
leicht der reinen Substanz nicht zukommt. Die Galloyl-monoaceton
glucose gibt in alkohoLscher Lasung mit essigsaurem Kalium keinen 
Niederschlag. 

Mo nogalloyl-gl ucose, (HO)3CSH2' CO. CSHllOS' 

Beim Erhitzen von 5 g Galloyl-diaceton -glucose mit 50 ccm ll/2-Schwe
felsaure im Bad von 70 ° und Schutteln entstand rasch eine klare, kaum 
gefiirbte Lasung. Nach einstundigem Erhitzen auf dieselbe Temperatur 
wurde sie auf etwa zwei Drittel im Vakuum eingedampft, urn das ab
gespaltene Aceton zu entfernen, dann durch Zugabe von Wasser auf 
das ursprungliche Volumen erganzt und wieder eine Stunde im Bad 
von 70° aufbewahrt. Nach dem Abkuhlen wurde mit verdunnter Na-
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tronlauge abgestumpft, bis die Flussigkeit eben neutral auf Kongo
papier reagierte. Beim Verdampfen unter 12-15 mm hinterblieb neben 
Natriumsulfat ein dicker Sirup. Er wurde in sehr wenig Wasser gelast 
und dreimal mit 30 ccm Essigather ausgeschuttelt, um etwa vorhandene 
Acetonverbindungen und freie Gallussaure zu entfernen. Als nun der 
Ruckstand zweimal mit 50 ccm Alkohol ausgezogen und die filtrierte, 
alkoholische Lasung unter geringem Druck verdampft wurde, hinter
blieb eine nahezu farblose, amorphe, sprade Masse. Ausbeute etwa 3 g 
oder 75% der Theorie. Da dieses Praparat nach dem Trocknen bei 76° 
und 0,5 mm keine stimmenden An alysen , sondern in der· Regel etwa 
1% Kohlenstoff zu wenig und 1% Wasserstoff zu viel gab, so wurde 
es uber das Kaliumsalz gereinigt. Dieses £aUt als farbloser, amorpher, 
aber hiibsch aussehender Niederschlag, wenn die ma13ig erwarmte alko
holische Lasung mit einer alkoholischen Lasung von Kalium<;tcetat ver
setzt wird. Es lal.lt sich gut absaugen, mit Alkohol waschen und ab
pressen. Es wurde nochmals mit Alkohol verrieben, abermals abgesaugt, 
im Vakuum getrocknet, dann in wenig Wasser gelast und so lange mit 
Schwefelsaure versetzt, bis die Fliissigkeit auf Kongo gerade ganz scbwach 
sauer reagierte. Dann wurde unter stark vermindertem Druck verdampft, 
der Ruckstand mit kaltem AlkOhol ausgelaugt, das Filtrat im Vakuum 
verdampft und abermals mit absolutem Alkohol ausgelaugt. Die alko
holiscbe Flussigkeit hinterliel.l beim Verdunsten im Vakuum die Gal
loyl-glucose als farblose, amorphe Masse. Sie wurde in wenig Wasser 
ge16st und zur Entfernung des Alkohols im Vakuum verdunstet. Fur 
die Analyse wurde dieses Praparat, das frei von Asche und Schwefel
saure war, bei 76° und 12 mm getrocknet, wobei es sich in eine scbau
mige, sprade, farblose Masse verwande1te. 

0,1700 g Sbst.: 0,2907 g CO2 , 0,0825 g H 20. - 0,1956 g Sbst. (anderes Prapa
ral): 0,3334 g CO2 , 0,0928 g H 20. 

C13H 1S O]O (332,13). Ber. C 46,97, H 4,86. 
Gef. " 46,64, 46,49, " 5,43, 5,31. 

Da die ge£undenen Zahlen immer noch etwas von den berechneten 
\Verten abweichen, bielten wir es fur angezeigt, die Zusammensetzung 
des Praparates durch die hydrolytische Spaltung zu kontrollieren. Fur 
diesen Zweck haben wir 3 g des analysierten zweiten Praparates mit 
30 ccm 5proz. Schwefelsaure im siedenden Wasserbad erhitzt und die 
Spaltprodukte ahnlich wie bei der fruher beschriebenen Hydrolyse des 
Tannins bestimmt. An Gallussaure wurden insgesamt 1,40 g statt 1,70 
erhalten und an Traubenzucker 1,51 g (Mittel aus den gut ubereinstim
menden Zahlen, die auf polarimetrischem, gravimetrischem und titri
metriscbem Wege erbalten wurden) statt 1,63 g. 
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Zur optischen Untersuchung diente die Losung in absolutem 
Alkohol: 

[IX]'8 = ---±1,86~~~,~869 = + 4650c 
D 1 X 0,8174 X 0,1266 ,. 

Die Drehung stieg urn ein geringes beim Aufbewahren. 

Eine zweite Bestimmung mit einem anderen Praparat ergab: 

[IX],8 _ + 1,96 0 X 1,7514 = + 47,15°. 
D - 1 X 0,8180 X 0,0890 

Die Galloyl-glucose wurde bisher nur als amorphe, farblose Masse 
erhalten, die sich leicht in Wasser und Alkohol, viel schwerer aber in 
Aceton, Essigather und besonders Ather lost. Sie gibt mit Eisenchlorid 
eine tiefblaue Farbung. 

Die 20proz. wasserige Losung gibt weder mit Pyridin, Chinolin-, 
Chiilin- und Brucinacetat noch mit 1 proz. Leimlosung eine Fallung 
und bleibt auch auf Zusatz starker Mineralsauren klar. Mit Cyan
kalium tritt hochstens spurenweise Rotfarbung ein. 

Bei Anstellung der Osazonprobe in der iiblichen Weise wird die 
Galloyl-glucose rasch gespalten, und es entsteht d-Phenylglucosazon. 
Als wir 0,5 g Galloyl-glucose mit 0,8 g Phenylhydrazin-Hydrochlorid, 
1,2 g Natriumacetat und 3 ccm Wasser im \Vasserbad erhitzten, be
gann schon nach 15-20 Minuten die Krystallisation der gelben Nadeln, 
die sich rasch vermehrten und clunkIer fiirbten. Nach 11/2 Stunden 
wurde abgesaugt und mit heiBem Wasser gewaschen. Das dunkel
gefarbte Rohprodukt wurde mit eiskaltem Aceton sorgfiiltig verrieben, 
abgesaugt und umkrystallisiert. Ausbeute 0,19 g. Zersetzungspunkt 
gegen 210° (korr.). Es zeigte im Pyridin-Alkoholgemisch nach N e u berg 
die fiir d-Glucosazon charakteristische Drehung, ferner bei der Elemen
taranalyse nach Pregl N 15,80 statt 15,64%. 

Wie schon erwiihnt, hat K. Feist1) seiner sogenannten Gluco
gallussaure zuletzt die Formel einer Galloyl-glucose, C6Ho03'CO.O. 
C6H l10 5 , zugeschrieben und angenommen, daB die Gallussaure mit 
dem Carboxyl an die aldehydartige Gruppe der Glucose gekuppelt sei. 
Ein solcher Korper ware isomer mit der eben beschriebenen Mono
galloyl-glucose. Ihre tbereinstimmung beschrankt sich aber darauf, 
daB beide mit Gelatinelosung und Alkaloidsalzen die charakteristischen 
Reaktionen der Tannine nicht geben. 1m Gegensatz zur Gluco-gallus
saure, die in der Loslichkeit dem Tannin gleichen sol1, ist un sere Ga11oyl
glucose in Aceton und Essigather ziemlich wenig loslich und wird auch 

1) Archiv d. Pharmacie 251, 483 [1913J. 
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aus sehr konzentrierter wasseriger Losung durch Mineralsauren nicht 
gefallt. Da weiterhin Feist an seinern Praparat die fur eine Galloyl
glucose auffallige Beobachtung gernacht hat, daB sie sich bei der Ti
tration mit ll/lO-Alkali und Phenolphthalein wie eine einbasische Saure 
verhalt, so hielten wir es fUr angezeigt, unser Praparat auch darauf 
zu prufen. 

0,192 g getrocknete Galloyl-glucose (Mo1.-Gew. 332) in 3,6 ccrn 
\Vasser gelost, 'verbrauchten etwa 1 ccrn ll/lo-Natronlauge bis zur arnpho
teren Reaktion auf Lackrnus und etwa 3,7 ccrn ll/lO-Natronlauge bis zur 
deutlich alkalischen Reaktion auf Phenolphthalein, wahrend 5,8 ccrn 
"flO-Alkali aquirnolekular sind. Es rnuB aber betont werden, daB beide 
Punkte recht unscharf sind. Bei 0,176 g eines anderen Praparates 
waren die entsprechenden Zahlen 1,1 ccrn und 3.5 ccrn. Nach Feist 
verbrauchen 0,1904 g Gluco-gallussaure (bzw. 0,2355 g) bis zur Rot
farbung des zugesetzten Phenolphthaleins 6,08 ccrn ll/lO-Kalilauge (bzw. 
7,4 ccrn) . 

.Ahnlich wie das Monoderivat verhalt sich die Trigalloylglucose 
(Mo1.-Gew. 636). 0,244 g, in 5 ccrn Wasser gelost, verbrauchten 2,3 ccrn 
llflo-Natronlauge bis zur arnphoteren Reaktion auf Lackrnus mid 8,3ccrn 
bis zur Rotung von Phenolphthalein, wahrend 3,8 ccrn "/lo-Alkali fur 
1 Molekul berechnet sind. In einern anderen Versuch verbrauchten 
0,2417 g Substanz 2,1 ccrn ll/lO-Natronlauge bis zur arnphoteren Reak
tion auf Lackrnus. 1m Gegensatz dazu verhalt sich bekanntlich die 
Gallussaure ausgesprochen wie eine einbasische Saure, was auch der 
folgende Versuch von neuern zeigt. 0,1843 g wasserhaltige Saure (Mol.
Gew. 188) verbrauchten 9,93 CCln ll/lO-Natronlauge bis zur arnphoteren 
Reaktion auf Lackrnus (wahrend sich 9,8 ccrn fur 1 Mol. Alkali berech
nen), und wenig rnehr bis zur alkalischen Reaktion auf. Phenolphthalein. 
Dieser Punkt ist aber wegen der raschen Farbung der Losung nicht sehr 
deutlich. 

Chebulinsaure (Eutannin). 

Die von Fridolinl) in den Myrobalanen entdeckte Chebulinsaure 
ist einer der wenigen krystallinischen Gerbstoffe, die sich von der Gallus
saure ableiten. Der Entdecker hat dafur die Forrnel C2sH 2(Ol9 + Hp 
aufgesteUt und angegeben, daB das Krystallwasser bei 100° entweicht. 
Er hat ferner errnittelt, daB sie bei der Hydrolyse in 2 Mo1. Gallussaure 
und eine neue Gerbsaure zerfallt. Zucker konnte er als Bestandteil der 
Chebulinsaure nicht nachweisen. Seine grundlegenden Beobachtungen 
wurden 1892 teils bestatigt, teils erweitert durch W. Adolphi 2). Dieser 

1) Dissertation, Dorpat 1884; Pharm. Zeitschr. f. RuBland ~3, 393ff. [1884]. 
2) Archiv d. Pharmacie ~30, 68·1ff. [1892]. 
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bestimmte die spezifische Drehung in alkoholischer Lasung und fand 
das Molekulargewicht nach der Siedepunktsmethode ungefahr iiberein
stimmend mit der Formel von Fridolin, beschrieb mehrere Salze, eine 
amorphe Benzoylverbindung und stellte fest, daB bei der Hydrolyse 
mit verdiinnter Schwefelsaure je nach der Konzentration wechselnde 
Mengen Gallussaure (50-70% rohe Saure) entstehen. Er hat dabei 
ebenfalls keinen Zucker beobachtet. In neuerer Zeit hat sich H. Tho m s 
an der Untersuchung der Chebulinsaure beteiligt. Seine erste vorlaufige 
Mitteilung 1) aus dem Jahre 1906 wurde vervollstandigt durch eine 
Publikation yom Jahre 1912 unter dem Titel "Uber das Eutannin'(2). 
Er stellte fest, daB das unter jenem Namen bekannte Handelsprodukt 
identisch mit der Chebulinsaure ist. Bei der Hydrolyse mit Alkali er
hielt er ebenfalls Gallussaure und sogenannten Spaltgerbstoff. Uber 
die Bildung von Traubenzucker bei dieser Zersetzung haben seine Ver
suche kein entscheidendes Resultat ergebe'n. Er halt es aber fiir wenig 
wahrscheinlich, daB Glucose in der Chebulinsaure mit Gallussaure gluco
sidartig verkettet ist. Thoms hat auch eine vorlaufige Strukturformel 
fiir die Chebulinsaure zur Diskussion gestellt, in der auch kein Glucose
rest vorhanden ist. Eine ausfiihrliche Untersuchung hat er endlich durch 
seinen Schiiler Wilhelm Richter 3) ausfiihren lassen, in derviele altere 
Versuche von Fridolin und Adolphi wiederholt sind und besonders 
das durch Diazomethan entstehende Methylderivat unter dem Namen 
Methyl-eutannin ausfiihrlich beschrieben ist. Rich ter hat ferner die 
Hydrolyse durch Alkalien und Sauren von neuem untersucht. Auch 
er hat keinen Traubenzucker erhalten. 

Im Gegensatz hierzu fanden E. Fischer und K. Freudenberg .), 
daB bei lang andauernder Hydrolyse der Chebulinsaure mit verdiinnter 
Schwefelsaure Traubenzucker gebildet wird. Dieses nur ganz kurz er
wahnte Resultat wird durch die nachfolgenden ausfiihrlichen Mittei
lungen auBer Zweifel gestellt und damit der endgiiltige Beweis geliefert, 
daB die Chebulinsaure den Tanninen nahesteht. 

Als Rohmaterial benutzten wir das kaufliche Eutannin. Das aus 
Acetonlasung durch Wasser in hiibschen Nadeln abgeschiedene und an 
der Luft getrocknete Praparat enthielt etwa 16,5% Wasser, das schon 
beim dreistiindigen Erhitzen auf 100° unter gewahnlichem Druck bis 
auf etwa 1% zuriickging. Dieserletzte Rest entwich aber rasch bei 
100° unter 15 mm Druck. 

1) Chern. Centralblatt 1906, I 1829. 
2) Arbeiten aus dem Pharmazeut. Institut der Universitiit Berlin, 9, 

78 [1912]. 
3) a. a. O. S. 85. 
") Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 918 [1912J. (5. 268.) 
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0,4102 g lufttrockne Sbst. verloren bei 100° und 15 mm 0,0687 g. - 0,4195 g 
lufttrocknf: Sbst. verloren bei 100° und 15 mm 0,0694 g. - 0,3025 g lufttro("kne 
Sbst. verloren bei 100° und 15 mm 0,0498 g. 

Gef. H20 16,75, 16,54, 16,46. 

Analyse der getrockneten Substanz: 

0,1448 g Sbst.: 0,2692 g CO2 , 0,0469 g H 20. 
Gef. C 50,70, H 3,63. 

Dieses Resultat stimmt sowohl mit den~alten Analysen des Ent
deckers Fridolin, wie auch mit den spateren Analysen von Adolphi, 
sowie denen von Thoms und Richter iiberein. Zum Vergleich stellen 
wir die Zahlen' zusammen, die sich nach der Formel der Trigalloyl
glucose, C27H24018, der Formel der Chebulinsaute nach Fridolin und 
einet zweiten von Thoms und Richter in Erwagung gezogenen For
mel berechnen: 

<;7H24018 (636,19). Ber. C 50,93, H 3,80. 
C28H 2,019 (664,19). " 50,59, " 3,64. 
C28H22019 (662,18). " 50,74, " 3,35. 

Es liegt auf der Hand, da13 die Analyse hiet nicht entscheiden kann. 

Hydrolyse der Chebulinsaure mit verdiinnter 
Schwefelsa ure. 

Fiir jeden Vetsuch dienten 10 g gettocknete Chebulinsaute. Sie 
wutden mit 100 cern n-Schwefelsaure behandelt und die Produkte in 
derselben Weise getrennt, wie es fruher beim Tal;min beschrieben ist. 

Die Resultate sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengesteUt 
und zum Vergleich die Beobachtungen bei der synthetischen Ttigalloyl
glucose zugefiigt. Ferner haben wit auch einen Vetsuch mit 20 proz. 
Schwefelsaure angestellt, abet das Ethitzen auf 24 Stunden beschrankt. 
Die Menge der gefundenen Glucose ist hier kleiner, wahtscheinlich, wei! 
sie teilweise durch die starke Saure zerstort wurde. Die quantitativen 
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Bestimmungen der Glucose sind, wie wir friiher betont haben, mit einem 
ziemlich gro13en Fehler verbunden. Es kommt aber auch hier mehr auf 
den qualitativen Nachweis als die quantitative Ermittlung an. Zuver
Hi.ssiger ist, wie auch beim Tannin schon bemerkt wurde, die Bestim
mung der Gallussaure. 

Man sieht aus der Tabelle, da13 die Trigalloyl-glucose unter den 
angegebenen Bedingungen fast vollstandig in Gallussaure und Zucker 
gespalten wird, da die Menge des Gerbstoffrestes sehr gering ist. Um
gekehrt ist bei der Chebulinsaure in tbereinstimmung mit den friiheren 
Beobachtungen von Fridolin und seinen Nachfolgern die Zerlegung 
auch bei Anwendung von 20proz. Schwefelsaure recht unvollstandig, 
da die Menge der Gallussaure etwa 50%, dagegen die des Spaltgerb
stoffes etwa 30% betragt. 

Da13 der Zucker aus Chebulinsaure d-Glucose ist, ergibt sich aus 
folgenden Beobachtungen: Mit Bierhefe rasche Garung, und die Menge 
der Kohlensaure entsprach ungefahr der fiirTraubenzucker berechneten. 
Das in gewohnlicher Weise bereitete Phenylosazon schmolz nach sorg
faltiger Reinigung beim raschen Erhitzen gegen 213 0 (korr.) unter Zer
setzung, drehte in Pyridin-Alkohollosung bei der von Keuberg an
gege benen Konzen tra tion 1) 1,28 0 nach links und zeigte den rich tigen 
Stickstoffgehalt. 

C18H2204~4 (358,22). Ber. :t\ 15,64. 
Gef. " 15,47, 15.83. 

Endlich haben wir noch den Zucker in der iiblichen Weise mit Sal-· 
petersaure zu Zuckersaure oxydiert und das saure Kaliumsalz der letz
teren analysiert: 

C6H90eK (248,17). Ber. K 15,76. 
Gef. " ] 5,50. 

Einwirkung von Diazomethan auf Chebulinsaure. 

Diese Reaktion ist schon von Thoms und ausfiihrlicher von 
W. Richter 2 ) studiert worden. Letzterer gibt an, da13 zur vollstan
digen Methylierung wiederholte Behandlung einer acetonischen Losung 
mit einer atherischen Diazomethanlosung in der Siedehitze notig ist. 
Wir haben gefunden, da13 man auch in der Kalte ein Praparat erhal
ten kann, das keine Farbung mit Eisenchlorid rnehr zeigt, und wir 
halten diese Operation fiir sicherer. 

20 g sorgfiiltig getrocknete Chebulinsaure wurden in 100 ccrn trok
kenem Aceton gelost, in der Kaltemischung abgekiihlt und eine athe-

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 32, 3386 [1899]. 
2) a. a. O. S. 83 und 103ff. 
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tische Diazomethanlosung, die aus 50 g Nitrosomethylurethan her
gestellt war, langsam zugefiigt. Dabei fand starke Stickstoffentwicklung 
statt, und voriibergehend schied sich eine amorphe Masse ab, die sich bei 
wenig hoherer Temperatut wiederloste. Die Fliissigkeit blieb dann 6 Stun
den bei 20° stehen und war zum Schlu13 noch stark gelb gefarbt. Durch 
tropfenweisen Zusatz von Eisessig wurde das iibetschiissige Diazomethan 
zerstort und nun die Fliissigkeit sofort in 1 1 Petrolathet eingegossen. 
Hierbei entstand ein Niederschlag, der teils flockig, teils klebrig war 
und nach dem Abgie13en der Mutterlauge und sorgfaltiger Behandlung 
mit frischem Petrolathet bald ganz brocklig wurde. Dieses Praparat 
gab in alkoholischet Losung mit Eisenchlorid noch eine ziem1ich starke 
Griinfarbung. Es wurde deshalb nach dem Trocknen im Vakuumexsic
eator von neuem in Aceton ge1ost, wiederum mit einer atherischen 
Diazomethanlosung aus 30 g Nitrosomethylurethan 3 Stun den bei 20 ° 
behandelt und die Losung in der eben beschriebenen Weise verarbeitet. 
Ausbeute 22 g. 

Die fatblose, amorphe, aber ganz harte und brocklige Substanz gab 
jetzt mit Eisenchlorid keine Farbung mehr. Um das organische L!)sungs
mittel moglichst auszutreiben, wurde mit kochendem Wasser iibergossen 
und das hietbei entstehende 01 mit dem Wasser sotgfaltig verriihrt. 
Beim Erkalten erstarrte es wieder vollstandig und wurde dann zur 
Analyse bei 56 ° und 1 mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1517 g Sbst.: 0,3159g CO2 , 0,0760g Hp. - 0,1542g Sbst.: 0,3205g CO2 , 

0,0731 g H 20. 
Gef. C 56,79, 56,69, H 5,61, 5,30. 

Richter gibt fiir sein methyliertes Eutannin an: 

C 56,14, 56,05, H 5,35, 5,40. 

Zur optischen Untersuchung haben wit die Acetonlosung verwendet: 

+ 5,18 ° X 1,8298 c. 

[a]~ = 1 X 0,835 X 0,1888 = + 60,0 . 

Die Drehung sank beim Aufbewahren, nach 6 Stunden war 

[aJii' = + 56,5 ° 

Methylo -chebulinsa ure und p- Brom benzoylchlorid. 

4 g der zuvor beschriebenen Methylverbindung, die sorgfaltig ge
trocknet war, wurden mit 3,5 g Chinolin und 3,5 g p-Brombenzoyl
chlorid versetzt und das Gemisch auf 70° erwarmt. Bald entstand 
eine wenig getriibte, schwach braune Losung, die schon nach etwa 
einer Stunde Krystalle von salzsaurem Chinolin ausschied. Die Mi
schung wurde im ganzen 24 Stunden unter FeuchtigkeitsabschluB bei 
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70-80° aufbewahrt, dann der dicke Brei in Chloroform gelost, wieder
holt mit verdunnter Salzsaure -qnd Wasser gewaschen und schlie.l31ich 
das Chloroform unter vermindertem Druck verdampft. Der dunkle, 
ziihe Ruckstand wurde in 50 ccm hei£lem Alkohol gelost, durch Ab
kuhlen in einer Kiiltemischung wieder abgeschieden, die amorphe Masse 
abgesaugt und die ganze Operation wiederholt. Als jetzt die Substanz 
mit einem Gemisch von gleichen Teilen Essigiither und Petroliither aus
gelaugt wurde, blieb etwas p-Brombenzoesaure-anhydrid zuruck. Nach 
dem Verdampfen des Losungsmittels wurde nochmals aus Alkohol um
gelost. Das Produkt war schlie.l31ich ein schwach gelbes, amorphes 
Pulver. Ausbeute gut. Krystallisationsversuche hatten bisher keinen 
Erfolg. 

0,2041 g Sbst.: 0,0453 g AgBr. - 0,2400 g Sbst.: 0,0502 g AgBr. 

Gef. Br. 9,45, 8,90. 

Man sieht daraus, da£l die Menge des Broms viel geringer ist als 
bei den auf gleiche Art dargestellten Korpern aus Tri-(trimethyl-galloyl)
glucose oder aus der methylierten Trigalloyl-glucose. Wir haben uns mit 
dieser ·Feststellung begnugt,' da eine weitergehende Untersuchung uber 
die Struktur der Chebulinsaure nicht im Rahmen unserer Arbeit lag. 

Ruckverwandlung der Tribenzoyl-glucose in 
Tri benzo yl- aceto n - gl ucose. 

2 g der Verbindung von Tribenzoylglucose mit Tetrachlorkohlen
stoffl) losten sich klar beim Ubergie13en mit der 40fachen Menge trocke
nen Acetons, das 1% Chlorwasserstoff enthielt. Nach 16stundigem 
Stehen bei Zimmertemperatur wurde die Losung mittels Silbercarbonats 
von der Salzsaure befreit, nach der Filtration unter Zusatz von etwas 
Silbercarbonat im Vakuum verdampft und der dicke, farblose Ruck
stand mit 30 ccm kochendem Ligroin aufgenommen. Aus der filtrierten 
Losung fiel beim Abkuhlen ein zahes 01, das bald zu krystallisieren 
begann. Die Mutterlauge wurde zum nochmaligen Auskochen des 
Silbersalzruckstandes verwendet. Nach Stehen uber Nacht im Eis
schrank konnten 1,6 g einer krystallinischen, noch etwas klebrigen 
Masse abgesaugt werden, das sind etwa 97% der Theo·rie. Zur Reini
gung genugte Umkrystallisieren aus einer Mischung von Ather und 
Petrolather, wobei die Substanz in farblosen, mikroskopischen Nadeln 
vom Schmp. 119-120° erhalten wurde. 

0,1591 g Sbst.: 0,3957 g CO2 , 0,0776 g H 20. 

C3GH2s0g (532,22). Ber. C 67,64, H 5,30. 
Gef. " 67,83, " 5,46. 

1) E. Fischer und Ch. Rund, Berichted. d. chern. Gesellsch. <19, 100 [1916J. 
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Die optische Untersuchnng ergab: 

?j - 6,41 0 X 4,4352 0 

[<x]~ = -1 X 0,1983 X 1,579- = -90,8 , 

wahrend £riiher - 91,9° gefunden ist. 

Verhalten der Chebulinsaure gegen Aceton und Salzsaure. 

Nachdem die Riickverwandlung der Tribenzoyl-glucose in den 
Acetonkorper so leicht gelungen war, schien es uns nicht iiberfliissig, 
auch das Verhalten der Chepulinsaure unter gleichen Bedingungen zu 
priifen. Der Versuch ist aber ganz negativ ausgefallen. 

5 g scharf getrocknete Chebulinsaure wurden in der 30fachen 
Menge trockenen Aceton, das 1 % Chlorwasserstoff enthielt, gelost und 
die hellgelbe Fliissigkeit 24 Stun den bei 20° aufbewahrt. Nachdem die 
Salzsaure durch Schiitteln mit Kupferoxydul entfernt war, wurde das 
Filtrat nach Zusatz von etwas Kupferoxydul unter stark vermindertem 
Druck verdampft. Der Riickstand wurde mit wenig Aceton ausge1augt 
und die Acetonlosung mit Wasser versetzt. Bald schied sich die Che
bulinsaure in hiibschen Nadeln abo Der allergroBte Teil der angewandten 
Chebulinsaure konnte so zuriickgewonnen werden. Zur Identifizierung 
diente die Bestimmung des Krystallwassers und der Drehung. 

0,3516 g lufttrockne Sbst. verloren bei 0,2mm und 100° 0,0589 g an Gewicht. 

GeL H 20 16,75. 

Dieses getrocknete Prapar~t zeigte folgende Drehung: 

+0,41 0 X 7,9446 0 • ) 

[<x]~ = 1 X 0,802 X 0,0675 = + 60,2 (m Aceton . 

Einwirkung von Diazomethan auf Tribenzoyl-glucose. 

Fiir den Versuch dienten 3 g der Verbindung von Tribenzoyl-glucose 
mit Tetrachlorkohlenstoff, die durch wiederholtes Verdampfen im Va
kuum erst mit Benzol, dann mit Aceton moglichst yom Tetrachlorkohlen
stoff befreit waren. Der Riickstand wurde im Hochvakuum scharf ge
trocknet, dann in 15 ccm trockenem Aceton gelost und nach Versetzen 
mit der atherischen Diazomethanlosung aus 6 ccm Nitrosomethyl
urethan (groBer UberschuB) 5 Stunden bei 18° aufbewahrt. Nun wurde 
die noch stark gelbe Losung im Vakuum verdampft, der schwach gelbe, 
sprode Riickstand in Methylalkohol gelost, wieder verdampft und zur 
Analyse bei 76° und 0,5 mm getrocknet. Dabei wurde die sprode, 
blattrige Masse wieder zahfliissig. 
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0,1464 g Sbst.: 0,3617 g CO2 , 0,0668 g H 20. 
Gef. C 67,38, H 5,11. 

[IX 17 - -0,18° X 2,5529 _ -32 ° (. AI h 1) 
In - 1 X 0,8178 X 0,1775 - . ,Om ko 0 . 

Die Drehung stieg etwas beim Aufbewahren, nach 20 Stunden 
war [IXJ~ = _3,9°. Unter den gleichen Bedingungen zeigt die 
Tribenzoy1-Tetrach1orkoh1enstoffverbindung eine Anfangsdrehung von 
[IXJ~ = -75,24° 1). 

Das durch Einwirkung von Diazomethan erha1tene Produkt redu
ziert noch sehr stark Feh1ingsche L6sung, Dies spricht dafiir, daB die 
charakteristische Zuckergruppe noch erhalten ist. Versuche, das Pra
parat aus Tetrach1orkoh1enstoff16sung krystallisiert zu erha1ten, hatten 
bisher keinen Erfo1g. 

Sch1ieBlich haben wir noch 1,2 g des scharf getrockneten Prapa
rates in 2 ccm trockenem Chloroform ge16st, 72 Stunden bei 55 ° der 
Einwirkung von 1,5 g p-Brombenzoylch1orid (etwa 3 Mo1.) und 1,5 g 
Chinolin ausgesetzt und das Reaktionsprodukt in der schon mehrfach 
geschi1derten Weise aufgearbeitet. Dabei wurde ein amorphes Priipa
rat erha1ten, das nach dem Trocknen bei 100° und 0,1 mm 22,01% 
Brom enthie1t. 

Eine Di-(p-brombenzoy1)-tribenzoyl-g1ucose wiirde die Forme1 
C41HaoOnBr2 haben und 18,7% Brom enthalten. 

Es ist schwer, sich nach diesen diirftigen Resu1taten ein Bild von 
der. Wirkung des Diazomethans zu machen. J edenfalls zeigen unsere 
Beobachtungen aber, daB auch unter giinstigen auBeren Bedingungen 
die reduzierende Gruppe der Glucose durch die Behand1ung mit Di
azomethan nicht in eine Methy1g1ucosidgruppe verwandelt wird. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 49, 101 [1916J. 
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31. Emil Fi s c her und H art m u t Not h: Teilweise Acylierung der 
mehrwertigen Alkohole und Zucker. IV. Derivate der d-Glucose uod 

d-Fr1J.ctose (Auszug). 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 5t, 348 ~1918;. 

(Eingegangen am 29. Dezember 1917.) 

(Tria cety1- gallo y 1) -dia ceto n - fr uc to se, 
C6HP6(C3H 6MCO. C6H2(C2Ha02)3J· 

10 g Diaceton-fructose werden in 23 g trockenem Chloroform und 
6,4 g trockenem Chino1in gelast und nach Zusatz von 13,3 g pulverisier
tern Triacety1-galloylch10rid1) in verschlossener Flasche 60 Stunden auf 
60° erwarmt. Jetzt wird die klare, schwach gelbliche Mischung mit 
lOO ccm 1 proz. Salzsaure durchgeschiittelt, die abgehobene Chloroform
schicht noch mit Wasser gewaschen, dann filtriert und unter verminder
tern Druck verdampft. Last man den Riickstand in 300 ccm warmem, 
trockenem .Ather, so bleiben etwa 2 g eines braunlichen Pu1vers zuriick, 
das nicht naher untersucht wurde. Zur Zerstorung von Saureanhydrid, 
das bei der Reaktion entstehen kann, wird nun die filtrierte atherische 
Lasung 20 Stunden mit der gleichen Menge Wasser auf der Maschine 
geschiitte1t. Dabei entsteht eine Emulsion, zu deren Beseitigung man 
Essigather zufiigt. Die atherische Schicht wird wiederholt mit je 
100 ccm einer 2proz. Ka1iumbicarbonatlasung geschiittelt, urn aIle 
Saure zu entfernen, dann mit Wasser mehnnals gewaschen, filtriert und 
unter vermindertem Druck verdampft. Den zum Tei1 a1igen Riickstand 
last man in der 16fachen Menge (400 ccm) heiLlem Methy1a1kohol. Bei 
langerem Stehen scheiden sich aus der kalten methy1alkoho1ischen La
sung gut ausgebi1dete Prismen ab. Es ist aber zweckmaBiger, erst die 
methylalkoholische Lasung unter vermindertem Druck auf etwa 1/6 ein
zuengen, wobei schon starke Krystallisation erfolgt. Bei Aufarbeitung 
der Mutterlauge betrug die Ausbeute 14,3 g gut krystallisierter Substanz 
oder 69 % der Theorie. 

Zur Analyse wurde diesesProdukt nochmals in etwa 20 Teilen 
warmem Methylalkohol gelast und durch starkes Abkiihlen krystallisiert. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 51, 55 [1918]. (5. 442.) 



512 Fischer und Noth, Teilweise Acylierung der mehrwertigen Alkohole usw. IV. 

0.1454 g Sbst. (bei 100° und 0,3 mm uber Pentoxyd getr.): 0,2967 g CO2 

00779 g H 20. 
C25H30013 (538.24). Ber. C 55,74, H 5,62. 

Gef. .. 55,65, .. 5.99. 

Das Drehungsvermagen wurde in trockenem Aceton bestimmt: 

G -0 .16 _ -4,81 ° X 2,7549 
( ehalt ~ Jio) [tX]D - (X0,1379-><0:8121 = -118,33°, 

o 20 _ -0,94° X 2,2795 _ 0 

(Gehalt 1 Yo) [tX]D - 1 X 0,0228 X 0,7953 - -118,17 . 

Die Substanz zeigt geringes Sintern von 154 0 und schmilzt bei 
157-159° (korr.). Sie ist in Wasser fast unlaslich. Aus warmem Methyl
alkohol und Aceton krystallisiert sie in hiibschen Prismen bzw. Nadeln. 
Sie ist leicht laslich in Essigather und Benzol, sehr leicht in Chloroform, 
ziemlich schwer dagegen in kaltem Alkohol und Ather und fast unlas
lich in Petrolather. 

Galloyl-diaceto n -fructo se, CSHps(C3H s)2' C7H 50 4 • 

Die Verseifung der Acetylverbindung durch Alkali muB bei Luft
abschluB erfolgen. Man iibergieBt 15 g gepulverte Triacetylgalloyl
diaceton-fructose in einem Kolben, durch den Wasserstoff geleitet wird, 
mit 140 ccm Alkohol und laBt, wenn alle Luft verdrangt ist, aus einern 
Tropftrichter binnen 10 Minuten 112 ccrn 2 n-Natronlauge unter star
kem Umschiitteln zutropfen. Dabei tritt nur sehr geringe Erwarmung 
ein. Die Substanz geht binnen wenigen Minuten in Lasung, und die 
Farbe der Mischung schlagt von griinlichgelb iiber gelb in braun um. 
Man fiigt nun 95 ccm Wasser zu und la13t eine Stunde stehen, wahrend 
dauernd ein Wasserstoffstrom das GefaB durchstr,cicht. Schlie131ich wird, 
auch noch im Wasserstoffstrorn, mit n-Schwefelsaure gegen Lackmus 
neutralisiert und dann der Alkohol ohne weitere VorsichtsmaBregeln 
unter geringem Druck abdestilliert. Dabei scheidet sich ein 'reil der 
Galloyl-diaceton-fructose als braunlicher Sirup abo Sie wird mit Essig
ather extrahiert, diese Lasung abgehoben, mit wenig Wasser gewaschen, 
filtriertund unter geringem Druck verdampft. Dabei bleibt ein amorpher, 
braunlicher Riickstand. Ubergiei3t man ihn mit 60 ccm Chloroform, 
so geht er allrnahlich in Lasung, aber schon nach kurzer Zeit findet die: 
Abscheidung eines mikrokrystallinen Niederschlages statt. Wenn die 
ganze amorphe Masse in dieser Weise umgewandelt ist, wird der Krystall
brei scharf abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Bei Verarbeitung der 
Mutterlauge betrug die Ausbeute 10,8 g oder 94% der Theorie. 
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Zur Reinigung wurden 9 g in 45 ccm Essigather gelost und die fil
trierte Fliissigkeit mit 100 ccm Petrolather vermischt. La.J3t man diese 
Fliissigkeit nach Eintragen von Imp£krystallen langsam verdunsten, so 
scheiden sich allmahlich mikroskopische Nadelchen ab, die meist zu 
Aggregaten verwachsen sind. 

Zur Analyse wurde bei 100° im Hochvakuum getrocknet. 

0.1276 g Sbst.: 0,2590 g CO2, 0,0692 g H20. 

C19H 240 lO (412,19). Ber. C 55,31, H 5,87. 
Gef. " 55,36, " 6,07. 

Fiir die optische Untersuchung diente die Losung in trockenem 
Aceton: 

- 5,75 ° X 2,2569 
[IX]18 - = -141,24°, 

D - 1 X 0,1130 X 0,8131 

",15_ -5,78°xl,7721 4 90 
["']D - 1 X 0,0886 X 0,8153 =-1 1,7 . 

Die Substanz hat keinen konstanten Schmelzpunkt. Sie sintert 
im Capillarrohr aus Jenaer Glas von ungefahr 180° an und schmilzt 
unter gelinder Braunung bei 199-200° (korr.). Sie schmeckt sehr 
bitter und schwach adstringierend. Sie lost sich leicht in Alkohol, Ace
ton, Essigather, Ather, schwerer in Chloroform, Ligroin und kaltem 
Wasser, fast gar nicht in kaltem Benzol und Petrolather. Aus den mei
sten Losungsmitteln kommt sie beim Verdunsten amorph heraus. Benzol
und Chloroformlosung gaben allerdings Nadelchen, aber sie nehmen so 
wenig auf, daB sie fiir die praktische Krystallisation nicht geeignet sind. 
Lost man dagegen in Ather, fiigt Chloroform zu und la.J3t dann im Ex
siccator verdunsten, so findet im Laufe von einigen Tagen reichliche 
Krystallisation statt. Die alkoholische LOsung gibt mit Eisenchlorid 
eine tiefblaue Farbe. 

Mo nogalloyl-fructose, C6H n0 6 • CO. CSH 2(OH)3. 

Gibt man 5 g Galloyl-diaceton-fructose zu 50 ccm n/2-Schwefelsaure 
von 70°, so entsteht beim Umschiitteln binnen wenigen Minuten eine 
klare LOsung, die J1/2 Stunden ·bei derselben Temperatur aufbewahrt 
wird. Nach 9.em Abkiihlen auf 0° wird die schwach gelbliche Losung mit 
n-Natronlauge neutralisiert und unter geringem Druck verdampft. 
Der Riickstand wird mit lauwarmem Alkohol mehrmals ausgezogen und 
die filtrierte LOsung unter vermindertem Druck abermals zur Trockne 
gebracht. Der farblose Riickstand ist schaumig l.md amorph. Die Aus
beute ist sehr gut. 

Fi se h er, Depside. 33 
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Zur Krystallisation wurde dieses Produkt in wenig warmem Pro
pylalkohol gelast, filtriert, im Vakuum bis zur Sirupkonsistenz eingeengt 
und an der Luft langsam verdunstet. N ach ungefiihr zwei Tagen war 
die ganze Masse in verfilzten N ade1n krystallisiert. 

Zur Analyse wurde hydraulisch abgepre13t, nochmals auf die be
schriebene Weise aus Propylalkohol umkrystallisiert und wieder ab
gepre13t. Fur die Verbrennung war bei 56° im Hochvakuum getrocknet, 
wobei erheblicher, aber bei verschiedenen Praparaten wechselnder Ge
wichtsverlust eintrat. 

0,1568 g Sbst.: 0,2696 g CO2 , 0,0675 g H 20. - 0,1960 g Sbst. (anderes Pra
parat): 0,3389 g CO2 , 0,0900 g H 20. 

C13H1SOIO (332,13). Ber. C 46,97, H 4,86. 
Gef. " 46,89, 47,16, " 4,82, 5,14. 

-3,86° X 2,2317 ° (. ) 
['X]~' = 1 X 0,1054 X 1,0169 = -80,4 III Wasser. 

Eine zweite Bestimmung gab [cxJ~ = - 80,9°. Mutarotation wurde 
nicht beobachtet. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr tritt schon bei no ° Sinterung und 
bei 150-155° starkes Aufschaumen ein. Die Monogalloyl-fructose last 
sich leicht in Wasser, ziemlich leicht in kaltem Alkohol, Propylalkohol, 
Pyridin, schwer in Essigather, Aceton, Benzol, Acetylentetrachlorid 
und ist in Ather, Petrolather und Chloroform fast unlaslich. Beim spon
tanen Eindunsten der acetonischen und wasserigen Lasungen entstehen 
feine N adeln. 

Die wasserige Lasung reagiert gegen Lackmus neutral. Sie schmeckt 
nur schwach bitter und reduziert Fehlingsche Lasung beim Erwarmen 
stark. Die alkoholische Lasung gibt mit einer 1Oproz. alkoholischen 
Lasung von Kaliumacetat sofort einen farblosen, amorphen Nieder
schlag, der beim Erwarmen zahflussig wird. Eisenchlorid ruft in der 
wasserigen Lasung sehr starke Blaufarbung hervor. Eine 5 proz. 
wasserige Lasung gibt mit den wasserigen Lasungen von pyridin, 
Chinin- und Brucinacetat oder auch einer 1 proz. Leimlasung keine 
Fallungen. 

In allen diesen Reaktionen gleicht ·die Monogalloyl-fructose der ent
sprechenden Monogalloylglucose. Sie unterscheidet sich aber von dieser 
durch die Gallertbildung mit Arsensaure. Versetzt man namlich ihre 
25proz. alkoholische Lasung mit der gleichen Menge einer 1Oproz. alko
holischen Lasung von Arsensaure, so gesteht die Mischung rasch zu einer 
dick en Gallerte. Auch bei Anwendung einer lOproz. Lasung der Galloyl
verbindung ist die Gallertbildung noch deutlich, aber das Gemisch 



Fischer und Noth, Teilweise Acylierung der mehrwertigen Alkohole usw. IV. 515 

gesteht nicht mehr. Da die Monogalloylglucose die Erscheinung nicht 
zeigtl), so ergibt sich, daB diese von kleinen Unterschieden der Zusam
mensetzung abhangig ist. In Einklang damit steht die Beobachtung, daB 
die Galloyl-diaceton-fructose die Gallertbildung auch nicht gibt. Ander
seits haben wir gefunden, daB die letzte Verbindung im Gegensatz zu 
der Galloyl-fructose in fast 1 proz. wasseriger Losung sowohl mit wasse
rigen Losungen von Pyridin (20%) wie von Brucinacetat (10% Brucin) 
milchige Triibungen bildet. 

1) E. Fischer und M. Bergmann, Sitzungsber. d. Ber!' Akad. d. Wiss. 
1916, 571; Berichte d. d. chern. Gesellsch. 51, 298 [1918]. (5. 487.) 

33* 
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32. K a r 1 F r e u den b erg: fiber Gerbstoffe. I. Hamameli-Tannin. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 5~, 177 [1919]. 

(Eingegangen am 31. Oktober 1918.) 

Durch die Arbeiten von E. Fischer und seinen Schiilern1) ist die 
Konstitution der Gerbstoffe aus den Blattgallen von Rhus semialata 
(Chinesisches Tannin) und den Zweiggallen von Quercus infectoria 
(Tiirkisches Tannin) durch Abbau und Synthese in allen wesentlichen 
Punkten aufgekHirt worden; die letzten Einzelheiten der Konstitution 
werden sich aber voraussichtlich noch fUr eine langere Zeit der Be
trachtung entziehen, weil diese amorphen Naturstoffe sehr wahrschein
lich unentwirrbare Gemische einander sehr nahestehender Polygalloyl
glucosen sind2}. 

Bei dem von F. Griittner3) beschriebenenGerbstoff aus der Rinde 
von Hamamelis virginica, dem Hamameli-Tannin, stehen diese 
Schwierigkeiten der Forschung nicht im Wege. Denn dieser Naturstoff 
ist gut krystallisiert und dad als einheitlich angesehen werden. Seine 
Untersuchung erschien auch deshalb lohnend, weil er nach einer friiheren 
Beobachtung4 ) einen neuartigen Zucker enthalt. DaB an diesem Zucker 
Gallussaure haftet, ist das einzige, was bisher iiber die Konstitution 
des Gerbstoffes bekannt war. 

Die Untersuchung des Hamamelitannins, die mir Exzellenz Fi
scher in liebenswiirdiger Weise iiberlassen hat, wurde infolge meiner 
Kriegsteilnahme unterbrochen und muB nunmehr kurz nach der Wieder
aufnahme der Arbeit erneut aufgeschoben werden. Ich sehe mich daher 
veranlaBt, die noch unvollstandigen Ergebnisse schon jetzt zu ver6ffent
lichen. 

1) E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 45, 
. 915,2709 [1912] (5.265 u. 5.287); 46, 1116 [1913] (5.306); 41,2485 [1914] (5.329); 
E. Fischer und M. Bergmann, ebenda 51, 1760 [1918]. (5.349.) 

2) Ebenda 41, 2504 [1914] (5.348); 51, 1779 [1918]. (5. 368.) 
3) Archiv d. Pharmacie ~36, 278 [1898]. 
4) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 46, 3282 [1913] (5. 32); 

vgl. auch Berichte d. d. chem. Gesellsch. 45, 2712 [1912]. (5. 290.) 
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Bei der Hydrolyse mit verdiinnter Schwefe1saure zeigte sich, daJ3 
die Abspaltung der Gall ussa ure im Hamamelitannin schneller be
endet ist als bei den Gallapfeltanninen; immerhin dauert die Reaktion 
lange genug, um die Annahme zu rechtfertigen, daB die Gallussaure 
nicht in Glucosidbindung1) am Zucker haftet, sondern in Esterbindung 
wie bei den Gallapfeltanninen. Die schnellere Abspaltung erklart sich 
daher, daJ3 weniger Gallussaure mit dem Zucker verbunden ist als in 
den Gallapfelgerbstoffen. 

Die durch Titration ermittelte geringe Aciditat des Hamameli
tannins laJ3t gleichfalls darauf schlieJ3en, daJ3 die Carboxyle der Gallus
saurereste verestert sind. 

Auch die Ergebnisse der Methylierung mit Diazomethan spre
chen fiir diese Auffassung. Aus dem Methylderivat, das wegen seiner 
klebrigen Beschaffenheit nicht zur weiteren Untersuchung einlud, wurde 
durch alkalische Hydrolyse alle im Molekiil vorhandene Gallussaure in 
Form von Trimethyl-gallussaure gewonnen; die Phenolhydroxyle 
der Gallussaure sind demnach samtlich unbesetzt, und jeder Gallus; 
saurerest ist fiir sich durch sein Carboxyl an ein Hydroxyl des Zuckers 
gebunden. 

Die lange :ginwirkung der Saure verandert den Zucker bei der 
Hydrolyse und setzt die Ausbeute herab. Ich bin deshalb zum Abbau 
mit Fermenten iibergegangen. Dieses Verfahren, das Scheele 2) zuerst 
auf das Tannin angewendet hat, ist von van Tieghem3) eingehend 
untersucht worden. Spater hat Fernbach 4) die "Tannase" selbst 
hergestellt, indem er Schimmelpilze, die auf Tannin gewachsen waren, 
maceriert und mit Wasser ausgezogen hat. Aus der eingeengten 
Lasung hat er die Tannase mit Alkohol gefallt. Dieses Rohpro
dukt enthalt Glucose, die fiir die hier beschriebenen Versuche entfernt 
werden mu13. 

Die Tannase last in den Gerbstoffen die Bindung zwischen Carb
oxyl und Hydroxyl, das entweder aliphatisch sein kann, wie in den 
Zuckern, oder aromatisch, wie z. B. in der im Chinesischen Tannin ent
haltenen Digallussauregruppe. Das Ferment ist demnach als eine 
Esterase anzusehen 5). DaB sich die Wirksamkeit der Tannase nicht auf 
die Gerbstoffe beschrankt, hat Pottevin gezeigt, der mit ihrer Hilfe 

1) Uber die Bezeichnung "Glucosid" siehe E. Fischer, Berichte d. d. 
chem. Gesellsch. 46, 3281 [1913] Anm. (5. 32.) 

2) 1786; Scheeles siimtl. Werke, Neudruck 1891, S. 401. 
3) Ann. scienc. nat. (5) Botanique 8, 212 [1867J. 
4) Compt. rend. 131, 1214 [1900]. 
5) Vgl. E. Fischer und M. Bergmann, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 

51, 1764 [1918J. (5. 353.) 
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den Phenyl- und Methylester der Salicylsaure1) sowie Fette 2) gespal
ten hat. 

Beim fermentativen Abbau von Hamameli-Tannin verschwindet die 
Fallungsreaktion mit Leimlosung bereits nach wenigen Tagen. Aber 
se1bst wenn die Leimfallung bei 0 0 ausbleibt, ist noch nicht erwiesen, 
daB der Abbau beendet ist. Denn ich bin bei der Aufarbeitung der 
Reaktionsfliissigkeit regelmaBig auf eine amorphe Verbindung gestoBen, 
die keine Leimfallung mehr gibt, etwa 10-20% des angewendeten 
Gerbstoffes ausmacht und durch erneute Behandlung mit Tannase 
weiter in Gallussaure und Zucker zerfallt. Entweder handelt es sich 
um unvollstandig abgebautes Hamameli-Tannin oder um eine riick
laufige Erscheinung, einen Gleichgewichtszustand zwischen Gallussaure 
und Zucker einerseits und einen unter der Einwirkung der Tannase 
entstehenden Galloylzucker andererseits. Das Ausbleiben der Leim
reaktion laBt darauf schlieBen, daB eine an Gallussaure arme Zucker
verbindung vorliegt, denn auch die synthetisch bereiteten Monogalloyl
derivate der Glucose 3) und Fructose 4) geben keine Leimfillung. Ich 
beabsichtige, die Einwirkung des Fermentes auf Zucker und Sauren 
naher zu untersuchen. 

Aus dem fermentativen Abbau des Hamamelitannins wurde das 
Verhaltnis von Gallussaure zu Zucker (als Hexose berechnet) wie 2 zu 1 
ermittelt. Die Ergebnisse der Elementaranalyse stimmen auf eine 
Digalloylhexose. Damit wird die von E. Fischer und M. Bergmann 5) 
ausgesprochene Vermutung bestatigt, daB in der Gruppe der tannin
artigen Gerbstoffe auch partiell acylierte Zucker vorkommen. 

Den Zucker des Hamameli-Tannins habe ich bis jetzt noch 
nicht krystallinisch erhalten. Er ist ein gelber, zaher Sirup, der in 
Methylalkohol und absolutem Athylalkohol, besonders in der Warme, 
leicht loslich ist. In Aceton lost er sich merklich, in kochendem Essig
ather wenig. Er schmeckt sehr schwach siiB und riecht beim Erhitzen 
nach Caramel. Er reduziert Fehlingsche Lasung etwa ebenso stark 
wie Glucose, aber zur Beendigung der Reduktion muB etwas langer 
gekocht werden als beim Traubenzucker. Der Zucker dreht 12-15 c 

nach links und scheint nicht vergarbar zu sein; hieriiber kann jedoch 
erst entschieden werden, wenn er in vol1ig reinem Zustande, ohne die 
bisher unvermeidlichen gefarbten Beimengungen, vorliegt. Durch die 

1) Campt. rend. 131, 1215 [1900]. 
2) Campt. rend. 132, 704 [1901]. 
3) E. Fischer und M. Bergmann, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 51, 

299, 1796 [1918]. (5. 386 u. S. 488.) 
4) E. Fischer und H. Nath, ebenda 51,323 [1918]. (5.514.) 
5) Ebenda 51, 299 [1918J (5. 488); vgl. auch ebenda 49, 89 [1916J. 
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Reaktion nach Bial mit Orcin-Salzsaure-Eisenchlorid 1) konnte keine 
Pentose . (bzw. Glucuronsaure) nachgewiesen werden. Die Furfurol
bestimmung 2 ) ergab jedoch 4,4 % Pentose. Diese geringe Menge diirfte 
von den auch bei Hexosen - besonders Ketohexosen - beobachteten 
Zersetzungsprodukten herriihren. Mit Salpetersaure wurde weder Zucker
noch Schleimsaure erhalten. Dagegen wurde mit Salzsaure Lavulin
sa ure gewonnen und in Form des von Blaise 3) beschriebenen, fiir den 
Nachweis kleiner Mengen der Saure sehr geeigneten Semicarbazons 
isoliert. Daraus darf geschlossen werden, daB der Zucker eine normale 
Kette von 6 Kohlenstoffatomen besitzt. Fiir die weitere Annahme, 
daB es sich urn einen Zucker der Formel C6H 120 6 , also urn eine Hexose, 
handelt, spricht das Ergebnis der Elementaranalyse des Gerbstoffes. 

Beim Erhitzen des Zuckers mit verdiinnter Salzsaure und Resorcin 
entsteht eine granatrote Farbung (Seliwanows Reaktion auf Keto
hexosen). Phenylhydrazin wirkt bei 50° im Laufe von mehrerenTagen, 
bei 100 ° in einer halben Stunde auf den Zucker ein unter Bildung 
brauner Schmieren, aus denen nur sparliche und nicht einheitliche 
Krystalle gewonnen wurden. Andere Hydrazine wirken ahnlich. 

Auch bei der Titration mit Hypojodit nach dem durch Willsta t
ter und Sch ude14) verbesserten Verfahren von Romij n verhalt sich 
der Zucker nicht wie ein einheitliches Praparat. 0,1 g verbrauchten 
8--9 ccm n/lO-Jodlosung; fiir eine Aldohexose berechnen sich 11,1 ccm, 
wahrend Ketosen bei den vorgeschriebenen Reaktionsbedingungen von 
Hypojodit nicht angegriffen werden. 

Die Konstitutionsaufklarung des Zuckers wird von der Reduktion 
zu den zugehorigen Hexiten zu erwarten sein. rch hoffe, dariiber be
richten zu konnen, sob aId ich iiber groBere Mengen des kostbaren Ma
terials verfiige als bisher. Nachdem das Abbauverfahren mittels glu
cosefreier Tannase nunmehr ausgearbeitet ist, wird die Untersuchung an 
einheitlichen Praparaten fortgesetzt werden konnen, und ich halte es 
fiir moglich, daB dann die eine oder andere der oben mitgeteilten Beob
achtungen ein verandertes Aussehen gewinnen wird. 

Versuche 5). 

Zur Darstellung des krystallinischen Gerbstoffes extrahierte Grii tt
ner die entfettete Rinde mit Ather-Alkohol (5: 1), verdampfte die Lo-

1) B. Tollens in Abderhaldens Handbuch der Biochern. Arb.-Meth. II, 
97 [1910]. 

2) Ebenda, S. 133. 
3) Bl. [3J ~I, 649 [1899]. 
4) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 51, 780 [1918]. 
5) Herrn D. Peters sage ich fiir seine Hilfe bei der Bereitung des Ausgangs

materials meinen herzlichen Dank. 
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sungsmittel, lOste den Riickstand in wenig Alkohol und versetzte mit 
Ather, solange noch Verunreinigungen ausfielen. Ich ziehe Aceton 
dem Alkohol vor. Die vorhergehende Entfettung kann bei folgender 
Arbeitsweise vermieden werden: 

Die Rinde wird im Percolator mit Ather-Aceton (5 Vol.: 1 VoL) 
extrahiert, das Losungsmittel abdestilliert, der Riickstand in wenig 
Aceton gelost und mit Ather versetzt, solange nbch gefarbtes Harz 
ausfallt. Das Filtrat wird eingeengt, mit Wasser vermischt und mit 
Benzol oder besser mit PetroUither ausgeschiittelt. Aus der wasserigen 
Schicht werden die organischen Losungsmittel unter vermindertem 
Druck abdestilliert; sie wird schlie.l3lich filtriert, zur Verhiitung von 
Schimmelbildung mit etwas Chloroform umgeschiittelt und der Krystal
lisation iiberlassen. 

In anderen Fallen wurde die Rinde im Percolator mit kaltem, 
chloroformhaltigem Wasser extrahiert und die Fliissigkeit unter ver
mindertem Druck zum Sirup eingeengt. Dabei schaumte die Losung 
jedesmal sehr stark. Dieser Ubelstand lie.13 sich durch tropfen
weise Zugabe von Toluol oder Xylol beheben, das aus einem Tropf
trichter zuflo.l3, der neben der Capillare durch den Gummistopfen 
hindurchfiihrte. Der Destillationsriickstand wurde in Aceton gelost, 
durch Zusatz von Ather von Verunreinigungen befreit und nach 
Entfernung der organischen Losungsmittel aus Chloroform-Wasser 
umkrystallisiert. 

Der Gerbstoff wird mit zunehmender Reinheit in kaltem Wasser 
immer schwerer l6slich; gleichzeitig wachst seine Neigung, ganz oder 
teilweise als Gallerte auszufallen. Erst nach mehrfach wiederholter 
Krystallisation wird der ganze Gerbstoff in zarten, farblosen Nadeln 
von der Lange mehrerer Millimeter erhalten. Das lufttrockene Material 
enthalt Krystallwasser, das bei lOOo unter vermindertem Druck rasch 
abgegeben wird. 

0,1645 g lufttrockne Sbst. verlor 0,0299 g H 20. - 0,1346 g entwasserte 
S1)st.: 0,2443 g CO2 , 0,053 g H 20. 

Gefunden: H 20 18,18, C 49,51, H 4,41. 
Weitere Analysenwerte sind: 17,25, " 49,34, " 4,16. 

17,53, " 49,58, " 4,38. 
18,21, " 49,62, " 3,82. 

,,48,94, 4,29. 

Durchschnitt: H20 17,79, C 49,40, H 4,25. 

Die Dreh ung in wasseriger Losung ist wie bei den Gallapfel
tanninen von der Konzentration abhangig. 0,1189 g wasserfreie Sub
stanz, Gesamtgewicht der wasserigen Losung 5,0606 g; d 23 = 1,022; 
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Drehung im 1 dm-Rohr bei Natriumlieht und 23° = 0,70° naeh reehts. 
Mithin [cxJ~ in 2,35ptoz. Losung = + 29,15° (± 1°). 

Das gleiehe Praparat zeigte in 1,24proz. Losung [cxJ~ = + 32.96° 
(± 1,5°). 

Bei einem anderen Praparat wurde in 1,2proz. Losung [cxJ~ = 

+ 35,62° (± 1,5°) gefunden. 
Griittner beobaehtete in 1,3proz. wasseriger Losung: 

+0,47.101,314 =[cx] = 3580. 
1,314.1,01 D + , 

Die Aciditat des Hamameli-Tannins wurde naeh dem beim 
Tannin besehriebenen Verfahren1) bestimmt. Zur Neutralisation von 
1 g sind etwa 1,4 eem n/IO-Natronlauge notig. Die Aciditat ist demnach 
ahnlich wie die des pyrogallols; ein freies Carboxyl ist im Hamameli
tannin nicht enthalten. Damit steht im Einklang, dai3 es sich aus der 
neutralisierten wasserigen Losung mit vie1 Essigather aussehiitteln 1ai3t. 

Methylierung. 2 g entwassertes Hamameli-Tannin wurden in 
50 eem Aeeton gelost und mit Diazomethan (aus 18,5 eem Nitroso
methy1urethan) versetzt. Naeh 24 Stunden wurde die von iiberschiis
sigem Diazomethan noeh ge1b gefarbte F1iissigkeit durch einen Tropfen 
Eisessig entfarbt und unter vermindertem Druck eingeengt. Der har
zige Riiekstand wurde in 50 cem Methy1alkoho1 ge10st und mit 10 eem 
n-Natron1auge bei Zimmertemperatut versetzt. Naeh 24 Stunden war 
die Losung noch alkaliseh. Sie wurde mit 10 eem n-Sa1zsaure und 50ecm 
Wasser versetzt und unter vermindertem Druck eingeengt. Dabei kry
stallisierte Trimethy1- gall ussa ure aus. Die wasserige Mutterlauge 
wurde ausgeathert, der Ather verjagt und das zuriickbleibende Harz 
mehrere Tage der Krysta1lisation iiberlassen. Die abgesehiedene Tri
methylgallussaure wurde mit Tetraehlorkoh1enstoff gewaschen und wog 
zusammen mit der ersten Krystallisation 1,5 g. Dieses Rohprodukt 
war in einem Gemisch von gleichen Volumteilen Choroform und Tetra
chlorkohlenstoff klar loslieh und enthielt demnach keine Dimethyl
gallussaure 2). Es wurde mehrmals aus Aeeton und Wasser umkrystalli
siert und zeigte danach den Schmelzpunkt der Trimethylgallussaure 
(170 ° kort., vorher Erweichen). 

Zur Hydrolyse wurde mit verdiinnter Schwefelsa ure im 
Wasserbad erhitzt und die Reaktionsfliissigkeit in der beim Tannin3) 

beschriebenen Weise aufgearbeitet. Die Ergebnisse sind in der unten 

1) E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 
922 [1912J. (5. 271.) 

2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 47, 2499 [1914]. (5. 343.) 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 45, 923 [1912J. (5. 272.) 
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wiedergegebenen Tabelle zusammengestellt. Dabei ist zu bemerken, 
daB als "Gerbstoffrest" teils unvollstandig zerlegter Gerbstoff, teils 
eine gefarbte, amorphe Masse zu verstehen ist, die bei der langen Ein
wirkung der Saure auf Zucker und Gallussaure entsteht. Der Zucker 
wurde nach dem Gewicht bestimmt, und zwar wurde ein aliquoter Teil 
der wasserigen Zuckerlosung im Schiffchen erst im Exsiccator bei 
gewohnlicher Temperatur, dann im Trockenapparat unter 12 mm Druck 
bei 113° getrocknet. SchlieBlich wurde verascht und der Riickstand 
in Abzug gebracht. 

Angewen- verdtinnte Dauer 
deter wasser- Schwefelsaure der Gallussaure, Gerbstoffrest Zucker Summe freier Gerb- ----I ~-- Hydro- wasserfrei 

stoff i Starke lyse 
cern Stdn. ~Io % 0' % g i <XI /0 

4 

I 
80 ! 2,5 I 3 I nicht bestimmt ~icht b~stimmt I 11 I -4 40 ! 5 

I 
9 60 23 , I -4 

I 
40 5 60 I 67 4 28 99 

4 40 5 67 64 3 I 20 87 

Das Optimum liegt vermutlich zwischen 20 und 50 Stunden; bei 
langerem Erhitzen wird ein erheblicher Teil des Zuckers zerstort. Beim 
Chinesischen Tannin ist unter den gleichen Bedingungen die giinstigste 
Einwirkungsdauer 72 Stunden. 

Bereitung der Tannase. 

Die Losung von 50 g kauflichem Tannin in 500 ccm Leitungs
wasser wird zur Entfernung von festgehaltenem Ather und Alkohol 
1/4 Stunde lebhaft gekocht, mit Leitungswasser auf 21 verdiinnt, mit 
50 g krystallisiertem Ammoniumsulfat, 1,5 g Dikaliumphosphat, 0,5 g 
Magnesiumsulfat und einigen Gramm Viehsalz versetzt und nach der 
Sterilisation in flachen Schalen mit Aspergillus niger geimpft. Nach 
etwa viertagiger Aufbewahrung im Brutschrank werden die Pilzdecken, 
die von der beginnenden Sporenbildung nur leicht gefarbt sein diirfen, 
mit Wasser abgewaschen, mit der Hand ausgepreBt, feucht gewogen, 
mit dem vierfachen Gewicht Aceton griindlich verrieben und nach 
24 Stunden abgesatigt. Danach wird mit Aceton, dann mit Ather ge
waschen und, nachdem der Ather an der Luft verdunstet ist, im Vakuum
exsiccator iiber Phosphorpentoxyd scharf getrocknet. Das fein zer
riebene, abgewogene Material wird mit der doppelten Menge toluolhal
tigem Wasser angeriihrt und nach einigen Stunden abgesaugt. Dieser 
ProzeB wird noch viermal wiederholt. Die Ausziige werden unter ver
mindertem Druck eingeengt, bis das Gewicht etwa dem angewendeten 
des Pilzes gleichkommt, und mit dem fiinffachen Volumen Alkohol 
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geEillt. N ach dem Absitzen des Niederschlages wird abgegossen und zur 
Entfernung der in reichlicher Menge im Extrakt vorhandenen Glucose 
noch zweimal in der gleichen Weise umgeHillt. Die Tannase wird als 
ein graugelbes Pulver erhalten, dessen Menge etwa den zehnten Teil . 
des trocknen Pilzes ausmacht. 

Abbau des Hamameli-Tannins mit Tannase. 

Die Losung von 1 Teil wasserfreiem Hamamelitannin in wenig 
heiBem Wasser wird rasch abgekiihlt und mit Tannaselosung versetzt, 
die aus 1/2 Gewichtsteil Aspergillusmycel hergestellt ist. Die Fliissig
keit wird mit Wasser auf das 30fache des angewendeten Gerbstoffes 
verdiinnt, mit Toluol iiberschichtet und im Brutschrank aufbewahrt. 
Der Verlauf der Hydrolyse laBt sich durch Vermischen eines Tropfens 
der Fliissigkeit mit einem Tropfen einer 1 proz. Gelatinelosung verfol
gen. Nach 2-3 Tagen ist selbst bei 0° keine Leimfallung mehr wahr
zunehmen. N ach weiteren 8 Tagen wird unter vermindertem Druck 
eingeengt, die fast farblos sich abscheidende Gall ussa ure abgesaugt 
und mit wenig kaltem Wasser gewaschen. Das Filtrat wird nach der 
Konzentration mit Essigather ausgeschiittelt, der Essigather unter ver
mindertem Druck, zuletzt nach Zugabe von wenig 'Wasser, vollig ver
jagt und die erneut abgeschiedene Gallussaure abgesaugt. Dem Filtrat 
laBt sich nach der Konzentration durch Ather eine letzte Fraktion 
Gallussaure entziehen, die aus sehr wenig Wasser umkrystallisiert wird. 

Die vereinigten Filtrate werden aufgekocht und abwechselnd mit 
einer heiBen Losung von einfach basischem Bleiacetat und mit auf
geschHi.mmtem Bleicarbonat versetzt, bis die Losung neutral reagiert 
und aller Gerbstoff niedergeschlagen ist. Das Filtrat darf mit Eisen
chlorid keine Schwarzfarbung geben. Es enthalt Zucker, die der Tan
nase beigemengten Salze und etwas iiberschiissiges Blei. Letzteres wird 
durch Schwefelwasserstoff ausgefallt, das Filtrat unter vermindertem 
Druck zum diinnen Sirup eingeengt und dieser mit kaltem Alkohol auf
genommen. Die alkoholische Zuckerlosung wird von dem ungelosten 
Riickstand abfiltriert und im Vakuum eingedampft, zuletzt unter Zu
gabe von etwas Wasser. 

Der bleihaltige Niederschlag enthalt unzerlegten Gerbstoff. Er 
wird noch feucht in Wasser aufgeriihrt und in der Kiilte mit verdiinn
ter Schwefelsaure in geringem UberschuB versetzt. Der Gerbstoff geht 
dabei in Losung und wird yom Bleisulfat abfiltriert. Nach Entfernung 
der Schwefelsaure mit Baryt wird Tannase zugesetzt und nach 8 Tagen 
erneut auf Gallussaure und Zucker verarbeitet. Auch hierbei bleibt 
noch ein sehr geringer Gerbstoffrest. 
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Samtliche Gallussaurekrystallisationen werden vereinigt und an 
der Luft getrocknet. Da Gallussaure 1 Mol. Wasser enthalt, muJ3 sie 
auf wasserfreie Saure umgerechnet werden. Von den vereinigten wasse
rigen Z uckerlosungen wird ein aliquoter Tell erst bei Zimmertempera tur, 
dann bei 113° und 12 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd getrocknet 
und daraus der Gehalt an Zucker berechnet. 

In der untenstehenden Ubersicht sind die Ergebnisse des ab
schlie13enden Versuchs (aus 8 g Gerbstoff) den Werten gegeniiber
gestellt, die aus der Formel einer Di-galloyl-hexose berechnet sind. 
Die oben bereits mitgeteilten Durchschnittswerte der Elementaranalyse 
sind beigefiigt. 

Gefunden Berechnet fUr 

% C2oH 2P14 (484,26) 
Gallussaure 66 70 
Zucker 36 37 
Gerbstoffrest. 2 
Summe 104 107 
C 49,40 49,58 
H 4,25 4,16 

Furfurolbestimm ung l ). 0,214 g Zucker: 0,004 g Furfurol
phloroglucid. Dar~us berechnen sich 0,0093 g oder 4,4% Pentose. 

Lavulinsaure. Das Rohprodukt wurde nach der Vorschrift 
von Tollens 2) bereitet und in wenig Wasser mit Zinkoxyd und Tier
kohle aufgekocht. Das farblose Filtrat bildete in der Kalte mit J od 
und Natronlauge Jodoform. Es wurde im Vakuumexsiccator zum Sirup 
eingedunstet und in der Kalte mit einer starken Losung von Semi
carbazid-Hydrochlorid versetzt. Nach wenigen Minuten begann die 
Abscheidung des Lavulinsaure-semicarbazons in verwachsenen, meist 
sechseckigen, derben Platten oder kurzen, in der Mitte eingeschniirten 
Prismen. Die Verbindung schmilzt bei 189 0 (korr.) unter Zersetzung. 
Blaise gibt 187 0 an. Ein aus kauflicher Lavulinsaure hergestelltes Ver
gleichspraparat hatte die gleichen Eigenschaften (Mischschmelzpunkt). 

Das Semicarbazon scheint mir zum Nachweise kleiner Lavulin
sauremengen geeigneter als das Silbersalz oder das unbestandige Phenyl
hydrazon. 

1) B. Tollens in Abderhaldens Handbuch der Biochem. Arb.-Meth. II, 
97 [1910]. 

2) Ebenda, S. 133. 
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2-Acetoxy-4-methoxy-benzoesaure 478. 
Acetylaminocarboyl-mandelsaure (Ace

tylisocyanatverbindung d. Mandel
saul"e) 241, 244. - Verwandlung ins 
Urethan d. Mandelsaure 245. 

2-Acetyl-5-benzoyl-gentisinsaure 473, 
485. - Verwandlung in 5-Benzoyl
gentisinsaure 473, 485. 

2-Acetyl-4-benzoyl-p-resorcylsaure 472, 
473, 479. - Verwandlung in 4-Ben
zoyl-resorcylsaure 472, 473, 479. 

Acetyl-di-(P- oxybenzoyl) - p-oxybenzoe
saure 107, 261. - Verwandlung ins 
Tridepsid 262. 

2-Acetyl- gentisinsaure (2 -Monacetyl
gentisinsaure) 473, 474, 483. - Ben
zoylierung 473, 474, 485. - Methylie
rung u. Dberfiihrung in 5-Methyl
ather·gentisinsaure 473, 484. 

Acetylderivate der Phenolcarbonsauren, 
Verwendung fiir Synthesen 40, 259, 
433 Anm., 487. - Verseifung mit AI
kaliacetat 351, 433 Anm., 454f. 

Acetylierung von Gallussaurederivaten, 
Allgemeines 55. 

2-Acetyl- 5 -methylather- gentisinsaure
methylester 473, 484. - Verseifung 
zu 5-Methylather-gentisinsaure 473, 
484. 

3-Acetyl-4-methylather-protocatechu
saure-methylester 437, 463. - Ver
seifung zu Isovanillinsiiure 437, 463. 

2-Acetyl-4-methyliither-p-resorcylsiiure
methylester 473, 478. - Beziehung 
zur 2 - Acetoxy -4 -methoxy - benzoe
saure 478. - Verseifung zu 4-Methyl
iither-p-resorcylsaure 473, 478. 

Acetyl-p -oxybenzpy1chlorid 259. 
Kupplung mit lX-Glucose 377,417; mit 
p-Gluc·ose 380, 413; mit p-Oxybenzoe
saure 260; mit p-Oxybenzoyl-p-oxy
benzoesiiure 261. 

Acetyl-p-oxybenzoyl-p - oxybenzoesaure 
260. - Umwandlung ins Didepsid 
260. 

1-(Acetyl-p - oxybenzoyl} -tetracetyl-lX
glucose 50, 417. - Verseifung 418. 

1-(Acetyl-p - oxybenzoyl} -tetracetyl-{l
glucose 396,413. - Umwandlting ins 
Tetracetat 416; in Oxybenzoylglucose 
395f., 414, 415. 

Acetyl-pyrogallol, Identitiit mit 2, 3, 4-
Trioxyacetophenon( Gallacetophenon} 
95, 99. - Semicarbazon 100. 

1-(Acetylsalicoyl)-2, 3, 5, 6-tetracetyl
glucose 355, 393. 

Acetylsalicylsaure, Verseifung mit Me
thylalkohol u. Salzsaure 395, 398. 

Acylierung, partielle, der Zucker- u. 
mehrwert. Alkohole, Allgemeines 35, 
47. 

Acylwanderung bei acylierten Phenol
carbonsauren 41, 432ft, vgl. a. ~9:ff. 
-Historisches 438£. ~ Mechanismus 
437£. 

Agglutinierende Wirkung v. Gallus
saurederivaten 54. 

Aleppogallen, Botanische Abstammung 
330. - Chemische Untersuchung 
334:ff. 

Alizaringelb A, Neue Synthese, Identi
tiit mit 2, 3, 4-Trioxybenzophenon 
187, 188, 192£. - Acetylderivat 193. 
Vgl. a. 93, 94. 
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Alkaloidsalzfallung von Gallussaurederi
vaten, Allgemeines 54. 

Arsensaurereaktion, Auftreten bei Gal
lussaurederivaten, Allgemeines 54. 

A thylsalicylat, meth ylkohlensaures( Car
bomethoxy - salicylsaure - athylester) 
64. 

Benzoresorcin(2, 4-Dioxy-benzophenon), 
Neue Synthese 223, 233£. 

4 - Benzoyl- 3 - acetyl- protocatechusaure 
435, 437, 464. - Methylester 435, 
437, 465, 466. - Umwandlung in 3-
Benzoyl-protocatechusaure 435, 437, 
465. 

4-Benzoyl- 3 - acetyl- protocatechusaure
methylester 465. - Umwandlung in 
3-Benzoyl-protocatechusaure-methyl
ester 435£., 437, 466. 

3-Benzoyl-4 - acetyl-protocatechusaure
methylester 436, 437, 467. 

Benzoylcarbinol, Neue Darstellung 44, 
249, 255. 

2 - Benzoyl- 5 - carbomethoxy - gentisin
saure 473, 481. - Umwandlung in 
2-Benzoyl-gentisinsaure 473, 482. -
Methylierung u. Dberfiihrung in 
5-Methylather-gentisinsaure 473,482 f. 

2-Benzoyl- 4 - carbomethoxy -p-resorcyl
saure 472, 473, 474. - Umwandlung 
in 2-Benzoyl-resorcylsaure 472, 473, 
475. 

3 - Benzoyl- 4, 5-carbonylo - gallussaure 
435. 436, 460. - Struktur 460. - Um
wandlung in 3 - Benzoyl-gallussaure 
435. 436, 460, 461. 

3-Benzoyl-4, 5-diacetyl-gallussaure 434. 
- Methylester 435, 436, 458, 459. -
U mwandlung in 3-Benzoyl-gall ussaure 
436, 459. 

4-Be~zoyl-3, 5-diacetyl-gallussaure 42, 
434, 436, 453.· - Struktur 435. -
1'Iethylester 434, 436, 454, 457. -
Umwandlungin3-Benzoyl-gallussaure 
434, 436, 454f. 

3-Benzoyl-4, 5-diacetyl-gallussaure - me
thylester. Darstellung aus der Saure 
435, 436, 459; aus 3-Benzoyl-gallus
saureester 436, 458. - U mwandlung in 
3 - Benzoyl - gallussaure - methylester 
436. 

4-Benzoyl-3, 5-diacetyl-gallussaure -me
thylester 434, 454. - Umwandlung in 
3-Benzoyl-gallussaure-ester 434, 436, 
457. 

3-Benzoyl- 4, 5 - dimethylather - gallus
saure-methylester 436, 456, 458, 462. 
- Verseifung zu 3, 4-Dimethylather
gallussaure 436, 456. 

3-Benzoyl-gallussaure 42, 434, 454f., 
460f. - Struktur 434f. - Methyl
ester 434, 436, 457. - Acetylierung 
434,436, 458, 460. - Methylierung u. 
Dberfiihrung in 3, 4-Dimethylather
gallussaure 434, 436, 456, 462. 

3-Benzoyl-gallussaure-methylester 434, 
436, 457. - Acetylierung 434, 436, 
458. - Methylierung 436, 458. 

2-Benzoyl-gentisinsaure 470,473,474. -
Methylierung u. Dberfiihrung in 5-
Methylather-gentisinsaure 473, 474, 
482f. if-,n: .~t;;1 

5-Benzoyl-gentisinsaure 470, 473, 474, 
485. - Methylierung u. Dberfiihrung 
in 2-l\lethylather-gentisinsaure 473, 
474, 486. 

2-Benzoyl-5- meth ylather -gentisinsaure
methylester 473, 482. - Verseifung 
zu 5-Methylather-gentisinsaure 473, 
483. 

3-Benzoyl-4-methylather-protocatechu
saure-methylester 435, 437, 466, 467, 
468. - Verseifung zu Isovanillin
saure 435, 437, 466. ~r~:ij ~ '1' 

4-Benzoyl-3-methylather-protocatechu
saure-methylester 437, 467. - Be
ziehung z. Benzoylvanillinsaure 468. 

2-Benzoyl -4 - methylather - P - resorcyl
saure-methylester 473, 476. - Versei
fung zu 4-Methylather-resorcylsaure 
476. 

Benzoyi - phloroglucin (Monobenzoyl
phloroglucin) 226, 227. 

Benzoyl-phloroglucincarbonsaure (Mo
nobenzoyl - phloroglucincarbonsaure) 
226. 

o -Benzoyl - phloroglucin - diathylather 
228, 229. 

0- Benzoyl-phloroglucin - dimethylather 
228, 230. 

3-Benzoyl-protocatechusaure 42, 435, 
437,465. - Methylester 436,437,466. 
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- :\Iethylierung u. Dberfiihrung in 
Isovanillinsiiure 435, 437, 466. 

3 - Benzoy1- protocatechusaure - methyl
ester 436, 437, 466. - Acetylierung 
436,467. - ::\Iethylierung u.Dberfiih
rung in Isovanillinsaure 436,437,467. 

:2- Benzoyl-/1-resorcylsaure 470, 472, 473, 
475. - Struktur 472. - Methylierung 
u. Cberfiihrung in 4-Methylather
resorcylsaure 472, 473, 476. 

4-Benzoyl-/1-resorcylsaure 470, 473, 474, 
479. - Struktur 474. - Methylierung 
u. Dberfiihrung in 2-Methylather-re
sorcylsaure 473, 474, 4S0. 

1- Benzoyl-tetracetyl-iX-glucose (Tetrace
ty1-1-benzoyl-iX-glucose) 39S, 412. 

1- Benzoyl-tetracetyl-/1-glucose 355, 393. 
- Verhalten bei der Verseifung 396. 

Benzoyl-vanillinsiiure 46S. 
Bisgalloyl-gallussaure 290. 
Brombenzoylierung zur Bestimmung v. 

Hydroxylgruppen 55, 4SS. 

Carba1kyloxy-salicy1saure vgl. 64. 
Car bathoxy-di -p-oxybenzoyl-p-oxy ben

zoesaure 105. - Verwandlung ins Tri
depsid 106. 

Carbathoxy-m-oxybenzoesaure 207. 
Car ba thoxy -p-oxybenzoesaure 105. 

Chlorid 103, 105. 
Carbathoxy -p -oxybenzoylchlorid 105. 

- Kuppelung mit p-Oxybenzoyl-p
oxybenzoesaure 103, 105. 

Carbathoxy-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoe
saure 107. - Chlorid 107. 

Carbathoxy-p - oxybenzoyl- p - oxyben
zoylchlorid 107. - Kuppe1ung mit 
p-Oxybenzoyl-p-oxybcnzoesaure 102, 
109. 

Carbathoxy-salicylsaure SO. 
Carbathoxy-syringasaure 210. 
Carbiithoxy-tri-p-oxybenzoyl-p-oxyben-

zoesaure 109. - Umwand1ung ins 
Tetradepsid lIO. 

Carbomethoxy-benzoylcar bino124S, 254. 
- Zwischenprodukt bei seiner Bil
dung 24S. - Umwandlung in Ben-
zoylcarbinol 249. . 

Car bomethoxy - 0 - cumaroy lchlorid SI, 
92. - Kuppelung mit o-Cumarsaure 
167. 

Carbomethoxy-o-cumarsaure SI, 92. -
Chlorid SI, 92. 

Carbomethoxy-p-cumarsaure 201. 
Carbomethoxyderivate der Oxysauren 

43, 240 ff., 246 ff. 
Carbomethoxyderivate der Phenolcar

bonsauren 5££., 63, SO, 94, 102, 129, 
144,156,176, IS7,200 u. a. - Chloride 
der Carbomethoxyverbindungen vgl. 
9ff. 

Carbomethoxy-di-o-cumarsaure 167. 
Umwandlung ins Didepsid 16S. 

Carbomethoxy-di-ferulasaure 166. 
Umwandlung ins Didepsid 167. 

3 - Carbomethoxy - 4, 5 - dimethylatherc 
gallussaure-methylester 290, 295. -
Verseifung zu 3,4-Dimethylather
gallussaure 290, 295. 

Carbomethoxy - di - m - oxybenzoesaure 
207. - U mwandlung ins Didepsid 20S. 

Carbomethoxy - di - P - oxybenzoesaure 
(Carbomethoxy-p-oxybenzoyl-p-oxy
benzoesaure) 12, SO. 

Carbomethoxy-disyringasaure 211. -
Umwand1ung ins Didepsid 211. 

Carbomethoxy-ferulasaure 163. - Ch10-
rid 164. 

Carbomethoxy-feruloylchlorid 12, 164. 
- Kuppelung mit Ferulasaure 166; 
mit p-Oxybenzoesaure 164. 

Carbomethoxyferuloyl - p - oxybenzoe
saure 164. - Umwandlung ins Didep
sid 165. 

m-Carbomethoxy-gallussaure (Monocar
bomethoxy-gallussaure) 2S9, 294,312. 
- 1\1ethylierung und Dberfiihrung in 
3,4-Dimethylather-gallussaure 290, 
295. 

5-Carbomethoxy-gentisinsaure (5-1\1ono
carbomethoxy-gentisinsaure; 2,5-Di
oxy benzol-5-car bomethoxy -1-carbon
saure) SO, S7, 131, 471, 473, 474. 
- Methylester 146, 147. - Benzoy
lierung 4S1. - Carbomethoxylierung 
8S. - Methylierung u. Dberfiihrung in 
2-Methylather-gentisinsaure 147£. -
Struktur SO, 130f. - Dberfiihrung in 
Dicarbomethoxy-digentisinsaure 130, 
131. 

Carbomethoxy-glykolsaure 43, 241, 246, 
247,249. -Ammonsalz250. -Anilid 
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44,247,252. - Methylanilid 44, 251. 
-Chlorid 44, 247, 250. -Gemischtes 
Anhydrid mit Methylkohlensaure 246, 
249. 

Carbomethoxy -glykolsaure - anilid 247, 
252. - Umwandlung in Glykolsaure
phenylurethan 247, 253. 

Carbomethoxy-glykolsaure-chlcirid 247. 
- Umwandlung ins Anilid 247; in Car
bomethoxy-benzoylcarbinol 44, 248, 
254. 

Carbomethoxy- glykolsaure -methylani
lid 248, 251. - Umwandlung in Gly
kolsaure-methylanilid 248, 252. 

Carbomethoxylierung der Phenolcarbon
sauren 6. - Verlauf bei verschiedener 
Stellung des Hydroxyls 6; bei Poly
phenol-carbonsauren 8. 

Carbomethoxy-mandelsaure43,240,241. 
- Anilid 44, 241, 244, 248, 257. -
Chlorid 240, 241, 242. - Methylester 
241, 243. - Verseifung zu Mandel
saure 242. 

Carbomethoxy - mandelsaure - anilid 44, 
241, 244. - Verhalten gegen Alkali 
248, 257. 

Carbomethoxy-mandelsaurechlorid 240, 
242. - Umwandlung ins Anilid 241, 
244; in den Methylester 241, 243. -
Umsetzung mit Benzol u. Aluminium
chlorid 241. 

Carbomethoxy - mande1saure - methyl
ester 241, 243. - Umwandlung .in 
Carbomethoxy-mandelsaure 241, 243; 
in Mandelsaure 241, 243. 

Carbomethoxy - fJ -methylather-orsellin
saure 174. - Methylester 173. - Um
wandlung in fJ-Methylather-orsellin
saure 174. 

Carbomethoxy- fJ -methylather-orsellin
saure-methylester 173. - Umwand
lung in Carbomethoxy-fJ-methylather
orsellinsaure 174. 

Carbomethoxy.milchsaure 43, 249, 256. 
- Chlorid 257. 

Carbomethoxy-m-oxybenzoesaure 206. 
- Chlorid 206ff. 

Carbomethoxy-p-oxybenzoesaure 63, 65. 
- Chlorid 63, 66, 67, 68, 94, 95,209, 
213, 282. 

Carbomethoxy -p -oxybenzophenon 93, 

94, 95. - Verseifung zu p-Oxybenzo
phenon 96. 

Carbomethoxy - m - oxybenzoylchlorid 
206. - Kuppelung mit m-Oxybenzoe
saure 207; mit p-Oxybenzoesaure 208. 

Carbomethoxy-p-oxybenzoylchlorid 63, 
66. - Kuppelung mit Glucose 282; 
mit Glycinester 63, 67, 68; mit p
Oxybenzoesaure 81; mit m-Oxyben
zoesaure 209; mit Syringasaure 213. 
- Reaktion mit Benzol u. Aluminium

. chlorid 94, 95. 
Carbomethoxy-p-oxybenzoyl- glycin (?) 

68. - Athylester 62, 66. 
Carbomethoxy - p - oxybenzoyl - glycin

athylester 63, 67. 
Carbomethoxy - m - oxybenzoyl- p -oxy

ben;;;oesaure 208. - Umwandlung im 
Depsid 208. 

Carbomethoxy - p -oxybenzoyl- m - oxy
benzoesaure 209. - Umwandlung ins 
Depsid 209. 

Carbomethoxy-p-oxy benzoy l-p-oxyben
zoesaure 12, 81. - Umwandlung ins 
Depsid 82. 

Carbomethoxy - p -oxybenzoyl- syringa
saure 213. - Umwandlung ins Dep
sid 213. 

Car bomethoxy-c< -oxyna phtoesa ure 159. 
- Chlorid 160. 

Car bomethoxy-fJ-oxyna ph toesaure 161. 
- Chlorid 162. 

Carbomethoxy - c< - oxynaphtoyl- chlorid 
160. - Kuppelung mit p-Oxybenzoe
saure 160. 

Carbomethoxy - fJ -oxynaphtoyl- chlorid 
162. - Kuppelung mit fJ-Oxynaphtoe
saure 162. 

Carbomethoxy-c< - oxynaphtoyl- p -oxy
benzoesaure 160. - Umwandlung ins 
Depsid 161. 

Carbomethoxy-fJ - oxynaphtoyl-fJ- oxy
naphtoesaure 13, 162. 

Carbomethoxy-phloretinsaure 201, 204. 
- Dbereinstimmung mit Carbometh
oxy-p-hydrocumarsaure 201. - Chlo
rid 201, 205. 

4 - Car bomethoxy - fJ -resorcylsa ure (4-
Monocarbomethoxy - fJ -resorcylsaure; 
2, 4-Dioxybenzol-4 - carbomethoxy-l
carbonsaure) 90, 130f., 149,470, 472ff. 
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-Struktur 131. - Benzoylierung472, 
473, 474. - Methylierung u. Dber
fiihrung in 2 -Methylather - resorcyl
saure 149. - Umwandlung in Dicar
bomethoxy-resorcylsaure 89; in Di
carbomethoxy-di-resorcylsaure 130. 

Carbomethoxy-salicylsaure 81, 83. -
Chlorid 81,84. - Athylester (Methyl
kohlensaures Athylsalicylat) 64. 

Carbomethoxy-salicylsa urechlorid 81 ,84. 
Kuppelung mit Glykokollester 85; mit 
Glykokoll 86. 

Carbomethoxy-salicylursaure-ester85.
Verseifung zu Salicylursaure 85. 

Carbomethoxy - syringasaure 209. 
Chlorid 210. 

Carbomethoxy-syringoylchlorid 210. -
Kuppelung mit p-Oxybenzoesaure 
212; mit Syringasaure 211. 

Car bomethoxy -syringoyl- p-oxybenzoe-
saure 212. Umwandlung ins 
Depsid 212. 

Carbomethoxy-vanillin 128. - Oxyda
tion zur Carbomethoxy-vanillinsaure 
128. 

Carbomethoxy-vanillinsaure 113; 128.
Chlorid 114. 

Carbomethoxy-vanilloylchlorid 114. -
Kuppe1ung mit Glykokollester 104, 
125; mit p-Oxybenzoesaure 115; mit 
p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure U8; 
mit Vanillin 104, 123. 

Car bomethoxy -vanilloyl- di -p -oxy ben
zoyl-p-oxybenzoesaure 121. - Um
wandlung ins Tetradepsid 122. 

Carbomethoxy - vanilloyl - glycinathyl
ester 125. - Umwandlung in Vanil
loylglycin 126. 

Carbomethoxy - vanilloyl- p -oxybenzoe
saure 115. - Chlorid 117. - Um
wandlung ins Depsid 116. 

'Car bomethoxy -vanilloyl-p-oxybenzoyl
chlorid U7. - Kuppelung mit p-Oxy
benzoyl-p-oxybenzoesaure 121. 

Carbomethoxy - vanilloyl-p-oxybenzoyl
p-oxybenzoesaure 118. -Chlorid 120. 

Umwandlung ins Tridepsid 
119. 

Carbomethoxy-vanilloyl-vanillin 123. -
Umwandlung ins Depsid 124. 

Carbomethoxyverbindungen der Didep-

Fischer, Depside. 

side, Allgemeines 15. - Abspaltung 
der Carbomethoxygruppe 16. 

CarbonylogallussaUle (Oxy-3- [oxo-me
thylendlOxy] -4, 5-benzoesaure) 13,306, 
310. - Benzoylierung 435, 436, 460. 
- Methylierung u. Dberfiihrung in 3-
Methylather-gallussaure 306f. ,312 f.
Struktur 306. - Umwandlung in 3-
Car bomethoxy-gall ussa ure 306, 312.
Kuppelung mit Tricarbomethoxy-gal
loylchlorid 3m, 314. 

4, 5 -Carbonylo -3 -methylather - gallus
sa ure - meth ylester (Methoxy - 3 -[oxo
methylendioxy]-4, 5-benzoesaure-me
thylester) 306, 312, 436. - Verseifung 
zu 3-Methylather-gailussaure 307, 313. 

Chebulinsaure (Eutannin) 36, 57, 488, 
503. - Gehalt an Traubenzucker 32, 
268,290,488, 504, 505, 506.-IIydro
lyse durch Saur!'n 57, 489, 505. -
Methylderivat 57, 504, 506. - Ver
gleich mit Trigalloylglucose 57, 488f. 
- Verhalten gegen Aceton u. SaJz
saure 509. 

Chloride der Carbomethoxy-phenolcar
bonsauren 9ff. 

o-Cumarsaure (o-Oxyzimmtsaure), Car
bomethoxylierung 7, 81, 92. 

Depside, Allgemeines 40. - Nomen
klatur 4, 104. 

3, 5-Diacetylgallussaure 42, 433, 436, 
437, 443, 447. - Benzoylierung 434, 
436,453. - Kuppelung mit Triacetyl
galloylchlorid 433, 437, 447. - Me
thylierung u. Dberfiihrung in 4-Me
thylather-gallussaure 433, 436, 437, 
445. - Struktur 433. - Vergleich 
mit den Praparaten von Sisley u. von 
Nierenstein 445. 

3,5-Diacetyl-4-methylather-gallussiiure
methylester 436, 437. - Verseifung 
zu 4-Meth ylather -gallussa ure 436, 437, 
446. 

Diacetylprotocatechusaure 435, 462. -
Umwandlung in 3-Monoacetyl-proto
catechusaure 435, 462. 

Diacetyl-p-resorcylsaure 4-70, 472, 477. 
- Umwandlullg in 2-Monoacetyl-re
sorcylsaure 470, 472, 477. 

Dibenzoyl-glucose 47. 
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Dibenzoyl-monoacetyl-monoaceton-glu
cose 47. 

Dibenzoyl - phloroglucin - dialkylather 
223f. - Struktur 223f. - Vergleich 
mit Hydrocotoin 224. 

C-Dibenzoyl- phloroglucin - diathylather 
228. - Struktur 228, 230. 

C - Dibenzoyl - phloroglucin - dimethyl
ather 232. 

Dicar bomethoxy -digen tisinsaure 15,130, 
131. - Umwandlung ins Didepsid 
130, 133. 

Dicarbomethoxy-di-p-resorcylsaure 15, 
130, 134.'- Uinwandlung ins Didep
sid 130, 135. 

3,5-Dicarbomethoxy-gallussaure64,140, 
293. - Kuppelung mit Tricarbometh
oxy-galloylchlorid 141. - Methylie
rung u. Dberfiihrung in 4-l\Iethyl
ather-gallussaure 144, 153. - Struk
tur 74, 144. 

Dicarbomethoxy- gentisinsaure 88. 
• Chlorid 89. 

Dicarbomethoxy-l;:affeesaure 235. 
Chlorid 236. - Athylester 236. 

Dicarbomethoxy-kaffeesaurechlorid236. 
- Kuppelung mit Glucose 237. 

Dicarbomethoxy-orsellinoylchlorid 176, 
178. - Kuppelung mit p-Oxybenzoe
saure 176, 178; mit Orsellinsaure 176, 
180. - Umwandlung in d. Athylester 
178. 

Dicarbomethoxy -p -orsellinoyl-orsellin
saure 176, 180. - Struktur 176. -
Umwandlung in Lecanorsaure (P-Di
orsellinsaure) 177,181. - Verhalten 
gegen Chlorkohlensaureester 180. 

Dicarbomethoxy-orsellinoyl-p-oxyben
zoesaure 178. - U mwandlung ins Dep
sid 179. 

Dicarbomethoxy-orsellinsaure 136, 157, 
159, 170, 176. - Chlorid 176, 178. 

Dicarbomethoxy-protocatechusaure 65, 
68. - Chlorid 69. - Umwandlung 
in Monocarbomethoxy-protocatechu
saure 9, 136. 

Dicarbomethoxy-protocatechlJsaurechlo
rid 69. - Kuppelung mit Monocarbo
methoxy-protocatechusaurel 30, 138. 

Dicarbomethoxy - <X - resorcyl-p-oxyben
zoesaure 184. 

Dicarbomethoxy-<x-resorcylsaure 183.
Chlorid 184. 

Dicar bomethoxy -(1 -resorcylsa ure 90,136. 
- Chlorid 91. 

Dicarbomethoxy - <X - resorcylsaure - chlo
rid 177, 184.-Kuppelungmitp-Oxy
benzoesaure 177, 184. - Umsetzung 
mit Benzol u. Aluminiumchlorid Iii, 
185. 

Di-o-cumarsaure 143, 156, 168. . 
Didepside, Synthesen 12ff., 19. - Ei

genschaften 16f. - Methylierung 1 i. 
- Vorkommen in Flechten 156. -
Zusammenstellung 19. 

Di-ferulasaure 143, 156, 167. 
Digalloyl-glucose 334. 
Digalloyl- glykol (Digalloyl-athylengly

kol, Glykol-digalloat) 53, 54, 398, 
405. 

Digalloyl-hexose 524. 
Digalloyl-trimeth ylengly kol (Trimeth y

lenglykol-digalloat 53, 54, 398, 408 . 
m-Digallussaure 4, J4, 30, 41, 53, 64, 

78, 129, 141, 287, 290, 306, 307, 314, 
432, 434, 437. - Acetylierung 31i, 
437, 450. - l\Iethylester 437, 451, 
452. - ::IIethylierung und Dberfiih
rung in Pentamethyl-m-digallussaure
methylester 307, 317, 450. - Stmk
tur 129, 144, 307, 317, 434. - Ver
gleich mit der Digallussiiure Nieren
steins 30i, 318. 

m-Digallussiiure-methylester 437, 451, 
452. - Acetylierung 437,452. - Me
thylierung 437, 452. 

Di-gentisinsiiure 54, 130f., 133, 471. -
Struktur 130f. 

Diketo-diphenyl-tetrahydro-oxazol (Di
phenyl-diketo-tetrahydro-oxazol) 44, 
258. 

2,6 - Dimethyliither - 4 - carbomethoxy
phloroglucincarbonsiiure (2,4, 6-Tri
oxybenzol- 2, 6-dimethyliither -4 -car
bomethoxy-l-carbonsiiure) 146, 152. 
- Methylester 146, 150. 

2, 6 - Dimethyliither - 4 - carbomethoxy
phloroglucincarbonsaure -methylester 
(2, 4, 6 - Trioxybenzol-2, 6 - dimethyl
iither-4-car bomethoxy-l-carbonsiiure
methylester) 150. - Verseifung mit 
Alkali 151; mit Schwefelsiiure 152. 
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3, 4-Dimethy1ather-gallussaure (3, 4, 5-
Trioxybenzo1- 3, 4 - dimethy1ather - 1-
carbonsaure) 9, 289, 290, 295, 434, 
436, 456. - Auftreten bei der Hydro
lyse d. methylierten chinesischen 
Tannins 57, 287; des methylierten 
tiirkischen Tannins 56, 333, 334, 343. 
- Kuppe1ung mit Trimethy1galloy1-
ch10rid 288, 297 (vgl. auch 308, 319f.). 

3,5-Dimethy1ather-gallussaure(Syringa
saure) 431. - G1ucosid 427, 430. 

0, 0 - Dimethy1ather-ph1orog1ucincarbon
saure (2,4, 6-Trioxybenzol-2, 6-di
methy1ather-l-car15onsaure) 9, 144, 
145, 152. - lVIethy1ester 151. 

0, o-Dimethy1ather-ph1orog1ucincarbon
saure-methy1ester (2, 4, 6-Trioxyben
zol-2, 6-dimethy1ather-l-carbonsaure
methy1ester) 146, 151. - Verseifung 
mit Schwefe1siiure 152. 

Dimethy1-protocatechusaure 138. 
o-Diorsellinsiiure 15,17,19,21,22,177, 

215, 472. - ;ilethy1ierung 216, 220. 
- Verg1eich mit Gyrophorsiiure 22, 
216; mit Lecanorsaure 21, 216. 

p-Diorsellinsaure (Lecanorsaure), Syn
theseI9,20,21, 157, 177, 181, vgl. auch 
472. - Identitat mit natiirlicher Leca
norsaure 181 ff. - Struktur 21, 176f. 
- Methylierung 182. 

Di-m-oxybenzoesaure (m-Oxybenzoy1-
m-oxybenzoesaure) 143, 208. 

Di-p-oxybenzoesaure (p-Oxybenzoy1-p
oxybenzoesaure) 4, 5, 41, 82, 103f., 
112,260,433. - Kuppe1ung mit Carb
iithoxy-oxybenzoy1ch1orid 103, 105; 
mit Carbathoxy-p-oxybenzoy1-p-oxy
benzoylch1orid 102, 109. 

2, 5-Dioxybenzo1- 5 - carbomethoxy - 1-
carbonsaure-methy1ester (Methy1ester 
der 5 - Carbomethoxy - gentisinsaure) 
146. - Methylierung 147f. 

2, 5-Dioxybenzol-2 - methy1ather - 5 - car
bomethoxy - 1 - carbonsiiure - methy1-
ester (2-Methy1ather-5-carbomethoxy
gentisinsaure-methy1ester) 147,473.
Verseifung zu o-Methy1ather-gentisin
saure 146, 148. 

2, 4-Dioxybenzol-2-methy1ather -4 - car
bomethoxy -1 - carbonsiiure - methyl
ester (2-Meth yliither-4-car bomethoxy-

{1-resorcy1saure-methy1ester) 149. -
Verseifung zu o-Methy1ather-resorcyl
saure 146, 149. 

2, 5-Dioxybenzol-2-methy1ather -1- car 
bonsaure (0 - Methy1ather - gentisin
saure) 144, 145, 148. 

2, 4-Dioxybenzol-2-methy1iither -1- car
bonsaure (o-Methylather-p'-resorcy1-
saure) 144, 145, 149. 

2,4-Dioxy-benzophenon( Benzoresorcin), 
Neue Synthese 233f. • 

3, 5-Dioxy-benzophenon 12, 177,185. -
Ch10rhaltiges Zwischcnprodukt bci 
der Synthese 186. 

Di-p-oxybenzoy1-p-oxybcnzoesaure4,41, 
103, 106, 262. - _\cety1derivat 107, 
26l. - Verg1eich mit d. Priiparat v. 
Klep1 107. 

Di -{1- oxynaphtoesaure (Di -2 -oxy - 3-
naphtoesaure) 143, 156, 163. 

Dipheny1-diketo-tetrahydro-oxazol (Di
keto-diphenyl-tetrahydro-oxazo1) 44, 
258. 

Di-protocatechusaure 14, 19, 43, 54, 
129f., 138ff. - Struktur 130, 439. 

Di-p'-resorcylsaure 19, 54, 130, 135,471. 
- Struktur 130f. 

Di-salicy1saure 5, 19. 
Di-syringasaure 19, 143, 2Il. 
Di-(triacetyl-galloyl)-athyleng1yko1 404. 

- Umwandlung in Digalloy1-g1yko1 
405. 

Di-(triacety1-galloy1) - trimethy1eng1ykol 
407. - Umwand1ung in Digalloy1-tri
methy1eng1yko1 408. 

Eisensalzreaktion bei verschiedenen Ga1-
lussaurederivaten 52. 

Ellagsaure, Vorkomlllen in Aleppoga1-
len 337; Auftreten bei d. Hydrolyse 
v. tiirkischem Tannin 331, 334,339,340. 

Erythrit-tetragalloat (Tetragalloy1-ery
thrit) 53, 54, 398, 409. 

Ester der Carbolllethoxy-phenolcarbon
sauren, Verseifung durch Schwefel
saure 9; durch Alkali 9. 

Everninsaure 216. - Identitat mit 
e<-Methylather-orscllinsaure 157, 172. 

Evernsaure, Struktur 22, 216f. - Ober
fiihrung in Trimethylather-Iecanor
siiure-Illethylester 217, 221. 
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Ferulasiiure, Carbomethoxylierung 7, 
163. 

Feruloyl-p-oxybenzoesaure 143, 156, 
165. 

Flechtenstoffe 20ff. 

Gallacetophenon (2, 3, 4-Trioxy-aceto
phenon), Identitat mit Monoacetyl
pyrogallol 95, 99. -Semicarbazon98. 

Galloyl-p-oxybenzoesiiure 41, 64, 77, 
263, 433. 

Galloyl-tetracetyl-glucose ( ? ) (I-Galloyl
j'1-glucose-tetracetat) 352, 392. 

Gallussiiure, Carbomethoxylierung 8, 
290. - Glucoside vgl. Glucogallin, 
Glucogallussiiure , Glucosidogallus
saure u. 422. - Verlauf der Acylierung 

Galloyl (Radikal der Gallussiiure) 64 ! 

290. - Vorkommen in Aleppogallcn 
56, 334, 335, 336. 

! Amll. 
Galloylderivate der Fructose 45. 
Galloylderivate der Glucose 45. 
Galloyl-diaceton-fructose52, 512. - Um-

wandlung in Monogalloyl-fructose 513. 
- Alkaloidsalzfiillung 54. 

Galloyl-diaceton-glucose 54, 488, 498. -
Umwandlung in die MOlloacetonver
bindung 488, 499; in Galloylglucose 
488, 500. 

Galloyl-fructose (Monogalloyl-fructose) 
52, 513. - Arsensiiurereaktion 52, 54, 
514. - Kaliumsalz 54, 514. - Ver
halten gegen Alkaloidsalze 54, 514. -
Verhalten gegen Leimli:isung 53, 514. 

I-Galloyl-a-glucose (?) 50, 396, 397. -
Heptacetat 50, 410. 

I-Galloyl-j'1-glucose (j'1-Glucose-l-mono
galloat, I-Monogalloyl-fl-glucose) 49, 
50,53,54,351,381, 384ff. - Struktur 
50, 352. - Verhalten gegen Basen 50, 
397; gegen Fermente 353, 388 ff. -
Acetylierung 352, 387. - Monacetat 
352, 391. - Tetracetat (?) 352, 392. 
- Heptacetat 351, 381, 383. - Ver
gleich mit Glucogallussiiure 354, 386, 
387, vgl. a. 330. - Identitiit mit 
Glucogallin50, 354£', 390. -Krystall
form 355, 390. - Nomenklatur 353. 

I-Galloyl-j'1-glucose-monacetat (Galloyl
monacetyl-glucose) 352, 384, 391. 

I-Galloyl-j'1-glucose-tetracetat (?) (1-
Galloyl-tetracetyl-glucose) 352, 392. 

Galloylierung, teilweise, der Glucose u. 
Fructose 48. 

Galloyl-monaceton-glucose 54, 488, 499. 
- Umwandlung in Galloylglucose 
488, 500. 

1- Galloyl- monacetyl- j'1-glucose (I-Gal
loyl- j'1- glucose-monacetat) 352, 384, 
391. 

Gallussiiure-athylester, Aciditiit 330. -
Entstehung aus Tannin 291. 

i Gentisinsiiure, Carbomethoxylierung 7, 
8. 

Glucogallin, Identitiit mit I-Galloyl-j'1-. 
glucose 354'£., 390, 422. - Acetylie
rung 391. 

Glucogallussiiure 56, 291£., 329f£., 334£., 
354, 386, 422, 488, 502. 

Glucose, Benzoylierung 302ff. - Cinna
moylierung 304. - Gewinnung aus 
dem Pentacetat 396, 418. 

Glucosederivate, Nomenc1atur 353 Amll. 
j'1-Glucose-l-galloat (j'1-Glucose-l-mono

galloat) s. I-Galloyl-j'1-glucose. 
j'1-Glucose-l-(p-oxybcnzoat) [1-(P-Oxy

benzoyl)-j'1-glucose] 396, 414, 415, 417. 
- Acetylierung 416. - Tetracetat 
416. - Pentacetat 413. 

a-Glucose-penta-( acetyl- p -oxybenzoat) 
[Penta- (acetyl- p -oxybenzoyl)-a-glu
cose] 351, 377. - Verseifung z. Penta
(p-oxybenzoyl)-a-glucose 351, 378. 

j'1-Glucose -penta - (acetyl-p-oxybenzoat) 
[Penta- (acetyl-p -oxybenzoyl) -j'1-glu
coseJ 35], 380. - Verseifung z. Penta
(p-oxybenzoyl)-j'1-glucose 351, 380. 

a-Glucose -penta - (m-digalloat) [Penta
(m-digalloyl)-a-glucose] 46, 349, 350, 
364, 395,400, 403f. - Kaliumsalz 54, 
364,395, 403f. - Vgl. auch 52f. 

j'1-Glucose -penta - (m-digalloat) [Penta
(m-digalloyl)-j'1-glucose] 46, 349, 350, 
358f£., 395, 399, 403£. - Acetylierung 
362. - Hydrolyse mit Schwefelsiiure 
350,361. - Kaliumsalz 358, 395,403 £. 
- Methylierung 361. - Vergleich 
mit chinesischem Tannin 350, 360 f.
Vergleich des Methylderivats mit 
Methylotannin 350,362. - Vgl. auch 
52£. 
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LX-Glucose-pentagalloat [Pentagalloyl-LX
glucose] 351, 369f., 402, 433 Anm. -
Acetylierung 371. - Methylierung 
371. - Vgl. a. 375f. 

P-Glucose-pentagalloat lPentagalloyl-p
glucose] 351, 373, 402, 433 Anm. -
Kaliumsalz 395, 403f. - Acetylierung 
375. - Methylierung 374. - Vgl. a. 
375f. 

O(-Glucose-penta-(p-oxybenzoat) [Penta
(p-oxybenzoyl}-LX-glucose] 33, 45,267, 
283,351,378. - Acetylierung 46, 351, 
379. 

p-Glucose-penta-(p-oxybenzoat) [Penta
(p-oxybenzoyl}-p-glucose] 45, 351, 
380. 

0( -Glucose-penta- (pentacetyl- m- digal
loat) [Penta-(pentacetyl-m-digalloyl}
O(-glucose] 46, 349, 363. - Verseifung 
zur Pentadigalloyl-O(-glucose 349, 364, 
395, 400. 

P -Glucose-penta- (pentacetyl- m- digal
loat) [Penta-(pentacetyl-m-digalloyl}
p-glucose] 46, 349, 356. - Verseifung 
zur Pentadigalloyl-p-glucose 349, 358, 
399. 

O(-Glucose-penta-(triacetylgalloat} [Pen
ta - (triacetylgalloyl) - 0( - glucose] 351, 
368, 433. - Verseifung zur Pentagal
loyl-glucose351,369, 376, 395, 402, 433. 

fI-Glucose-penta-(triacetylgalloat} [Pen
ta- (triacetylgalloyl) - p -glucose] 351, 
372, 433. - Verseifung zur Penta
galloyl-glucose 351, 373, 376, 395, 
402, 433. 

Glucoside, Verhalten gegen Diazomethan 
331. 

fI-Glucosido-gallussaure 51, 52, 54, 330, 
387, 421ff., 424, 427ff. - Struktur 
422, 427. - Methylierung u. Dber
fiihrung in p -Glucosido - syringa
saure 422, 427, 430. - Hydrolyse 
durchS5.uren426; durch Emulsion 426. 

Glucosidosauren, Bezeichnung 42l. 
p-Glucosido-syringasaure(Glucosyringa

saure} 427. - Hydrolyse 431. -
Tetracetat des Esters 427, 430. 

Glycerin-trigalloat (Trigalloylglycerin) 
268, 286, 398, 407. 

Glykol- digalloat (Digalloyl- athylen
glykol) 53, 54, 398, 405. 

Glykolsaure-methylanilid 248, 252. 
Glykolsaure-phenylurethan 44,247,253. 

- Methylester 253, 254. 
Gyrophorsaure 177, 216. 

Hamameli-tannin 516ff. - Darstellung 
519. - Aciditiit 521. - Hydrolyse 
mit Saure 517, 521. - Abbau mittels 
Tannase 517, 518, 523. - Methylie
rung 517, 521. - Zuckergehalt, Natur 
des Zuckers 32, 290, 518f., 523, 524. 

Heptacetyl-l-galloyl-O(-glucose (1-[Tri
acetyl- galloyl] - tetracetyl- 0( - glucose) 
50, 397, 41Off. - Verseifung 50, 412. 

Heptacetyl-1-galloyl-p-glucose (1-[Tri
acetyl-galloyl]-tetracetyl-p-glucose)49, 
351,352,381,383. - Struktur 352. -
Umwandlung ins Tetracetat 352,392; 
ins Monacetat 352, 391; in I-Galloyl
p-glucose 50, 352, 384. 

Hepta-(tribenzoyl-galloyl)-p-jodphenyl
maltosazon 38, 309, 326. - Best. d. 
Molekulargew. 328. 

Hexacetyl - p - glucosido - gallussaure
iithylester 428 ff. 

Hexacinnamoyl-mannit 35. 
Hexagalloyl-mannit (Mannit-hexagallo

at) 53, 54, 398, 410. 
Hexa-(triacetyl-galloyl}cmannit 409. -

Verseifung zu Hexagalloyl-mannit 
410. 

Hexa - (tribenzoyl- galloyl) -mannit 38, 
308, 324. - Best. d. Molekulargew. 
328. 

Hochmolekulare Stoffe 37ff., 268, 290, 
308f£., 322f£. 

Hydrocotoin (C-Benzoyl-phloroglucin
dimetylather) 223, 224, 228. 

Isovanillinsiiure (p-Methyliither-proto
catechusiiure) 137, 138,435,436,437, 
463, 466. 

p-Jodphenyl-maltosazon 309, 325. -
Kuppelung mit Tribenzoylgalloyl
chlorid 309, 326. 

Kaffeesiiure, Carbomethoxylierung 7, 
235. 

Kaliumsalze verschiedener synthet. 
Gallussiiurederivate u. des chines. 
Tannins 54, 403 £. 
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Kryoskopische Methode der Molekular
gewichtsbestimmung , Prufung all 
hochmolekularen Stoffen 309f., 327£. 

Lecanorsaurc (p-Diorsellinsaure) aus 
Flechten. Identitat m. synthet. p
Diorsellinsaure 181 ff. - Methylie
rung 182. - Synthese 20,21,157,177, 
181. Vgl. a. 472. - Struktur 21, 176£. 

Leimfallung, Auftreten bei verschiede
nen Gallussaurederivaten 53f. 

Mandelsaure-anilid 248, 257. 
l\Iandelsaure-phenylurethan 244, 248, 

258. - Mechanismus seiner Bildg. aus 
Carbomethoxy - mandelsaure - anilid 
258. 

Mandelsaure-urethan 245. 
Mannit-hexagalloat (Hexagalloyl-man

nit) 53, 54, 398, 410. 
l\Iethoxy - 3 - [oxomethylendioxy] - 4, 5-

benzoesaure-methylester (4, 5-Carbo
nylo - 3 - methylather- gallussaure -me
thylester) 306, 312, 436. - Verseifung 
zu 3-Methylather-gallussaure307, 313. 

p-Methoxysalicylsaure, Identitat mit 4-
Methylather-p-resorcylsaure 472. 

2-Meth ylather-5-benzoyl-gen tisinsa ure
methylester 473, 486. - Verseifung 
zu 2-Methylather- gentisinsaure 486. 

2 - Methyliither - 4 '- benzoyl- fJ - resorcyl
saure-methylester 473, 480. - Ver
seifung zu 2-Methylather-p-resorcyl
saure 480. 

4 - Methylather - 2 - benzoyl- fJ - resorcyl
saure-methylester 473, 476. - Ver
seifung zu 4-Methylather-fJ-resorcyl
saure 476. 

2- Methylather- 5- carbomethoxy-genti
sinsaure-methylester (Methylester der 
2,5-Dioxybenzol-2-methyla ther -5-car
bomethoxy-l-carbonsaure) 147, 473. 
-Verseifung zur 2-Methylather-gen
tisinsanre 146, 148. 

2-Methylather-4-carbomethoxy- {i-resor
cylsaure-methylester (Methylester der 
2, 4 - Dioxybenzol- 2-methylather-4-
carbomethoxy-l-carbonsaur:) 149, 
473. - Verseifung zur 2-Methylather
p-resorcylsaure 146, 149. 

4-Methylather-3, 5-c1iacetyl-gallussaure
methylester 436, 437. - Verseifung 

zu 4-Methylather-gallussaure 436,437, 
446. 

4 - lVlethylather - 3, 5 - dicarbomethoxy
gallussaure-methylester (Methylester 
der 3,4, 5-Trioxybenzol-4-methylather-
3, 5-dcarbomethoxy -1- carbonsaure) 
153. - Verseifung zu p-Methylather
gallussaure 154. 

3-Methylather-gallussaure 307, 313,436. 
4-l\Iethylather-gallussaure (3,4, 5-Tri

oxybenzol- 4 -methylather -1 - carbon
saure) 9, 154, 433, 436, 437, 446. 

2 -Methylather - gentisinsaure (2, 5 - Di
oxybenzol-2-methyiather-l-carbon
saure) 9, 144, 145, 148, 473, 486. 

5-Methylather-gentisinsaure 473, 483, 
484. 

ex - Methylather - orsellinsaure (ex -Mono
methylather-orsellinsaure) 157, 171. 
- Struktur 158£. - Vergleich mit 
Everninsaure 157, 172f. - Methyl
ester 171. - Athylester 172, 173. 

p-Methylather-orsellinsaure (a-Methyl
ather-orse1linsaure) 9, 157, 174. -
Struktur 158£. 

4-Methylather-protocatechusaure (Iso
vanillinsaure) 137, 138,435,436,437, 
463, 466. 

2 - Methylather- p -resorcylsaure (0 - Me
thylather-fJ-resorcylsaure, 2,4-Di
oxybenzol- 2-methylather-l-carbon
saure)9, 144,145, 149,472,473,474,480. 

4-Methylather-fJ-resorcylsaure 472, 473, 
476,478. - Struktur 472. - Identi
tat mit p-Methoxy-salicylsaure 472, 
477. 

ex-l\1ethylglucosid, Verhalten gegen Di
azomethan 331. - Gewinnung aus d. 
Tetracetat mittels N atriumathyla t420. 

Methylierung verschiedener Gallussaure
derivate 55; von Gll1cosiden mit Di
azomethan 331. - Partielle M. der 
Polyphenolcarbonsauren 144, 145. 

l\Iethylo - chebl1linsaure (Methylel1tan
nin) 489, 504, 506. - Behandlung mit 
p-Brombenzoylchlorid 507. 

Methylotannin aus sog. chines. Tannin 
28ff., 287,288,289,292,293, 30lf. -
Fehlende Einheitlichkeit 289, 302. -
Zuckergehalt 291. - Hydrolyse 287. 
- Vergleich mit den Penta-(penta-
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methyl-m-digalloyl)-glucosen289; mit 
dem Methylderivat der Penta-(m-di
galloyl )-f/-glucose 362. 

Methylotannin aus sog. tiirkisch. Tan
nin 56, 333, 334, 341 ff. - Fehlende 
Einheitlichkeit 333, 334, 342. - Hy
drolyse 333, 334, 343. - Vergleich mit 
den Penta-(trimethyl-galloyl)-gluco
sen 334; mit d. Methylotannin a. 
chines. Tannin 342, 343. 

1\Iolekulargewichtsbestimmung, kryo
skopische Methode, Priifung an hoch
molekularen Stoffen 309f., 327f. 

2-:,1:onacetyl-gentisinsaure S. 2-Acetyl
gentisinsaure. 

3-:yronacetyl-protocatechusaure (3-Ace
tyl-protocatechusaure) 435, 462. -
Benzoylierung 435. - Methylierung 
u. Oberfiihrung in Isov anillinsa ure 
437, 463. 

::yronacetyl-pyrogallol, Identitat mit 2, 
3, 4 - Trioxyacetophenon (Gallaceto
phenon) 95, 99. - Semicarbazon 100. 

2-Monacetyl-f/-resorcylsaure 470, 472, 
473, 477. - Benzoylierung 472, 473, 
479. - Methylierung u. Oberfiihrung 
in 4-11ethylather-f/-resorcylsaure 472, 
473, 478. 

Monobenzoyl-glycerin 35. 
Monobenzoyl-phloroglucin 22Jl, 227. 
Monobenzoyl - phloroglucincarbonsaure 

226. 
0- Monobenzoyl- phloroglucin- diathyl

ather 228, 229. 
O-Monobenzoyl- phloroglucin- dimethyl

ather 228, 230. 
Monocarbomethoxy - gallussaure 289, 

294, 306, 312. - Methylierung und 
Oberfiihrung in 3, 4-Dimethylather
gallussaure 290, 295. 

5-Monocarbomethoxy-gentisinsaure (2, 
5 - Dioxybenzol- 5 - carbomethoxy -1-
carbonsaure 80,87,131,471,473,474. 
- Methylester 146, 147. - Benzoy
lierung 481. - Carbomethoxylierung 
87. - Methylierung u. Oberfiihrung 
in 2-Methylather-gentisinsaure 147f. 
- Struktur 80, i30f. - Oberfiihrung 
in Dicarbomethoxy - digentisinsaure 
130, 131. 

Monocarbomethoxy-orcylaldehyd, Kup-

pelung mit Dicarbomethoxy-orselli
noylchlorid 215, 217. 

Monocarbomethoxy-orsellinsaure 157 ff. 
169. - Struktur 158, 159. - Methyl
ester 169. - Methylierung u. Ober
fiihrung in f/-Methylather-orsellin
saure 157, 173. 

4 - Monocarbomethoxy -phloroglucincar
bonsaure 199, 200, 223, 225. - Struk
tur 223,226. - Methylierung u. Ober
fiihrung in 2, 6-Dimethylather-phloro
glucincarbonsaure 150. - Oberfiih
rung in die Tricarbomethoxyverbin
dung 202. 

3 - Monocarbomethoxy - protocatechu
saure 129, 136.- Struktur 130. -
Methylierung u. Oberfiihrung in 
Isovanillinsaure 137. ~ Kuppelung 
mit Dicarbomethoxy - protocatechu
saurechlorid 138. 

4 -Monocarbomethoxy - f/- resorcylsaure 
(2,4-Dioxybenzol-4-carbomethoxy-l
carbonsaure) 90, 130£., 149, 470, 
472ff. - Struktur 131. - Benzoy
lierung 472, 473, 474. -Methylierung 
u. Oberfiihrung in 2-Methylather-re
sorcylsaure 149. - Umwandlung in 
Dicarbomethoxy-resorcylsaure 90 j in 
Dicarbomethoxy-di-resorcylsaure 130. 

Monogalloyl-diaceton-glucose 54, 488, 
498. - Umwandlung in die Monace
tonverbindung 488, 499; in Galloyl
glucose 488, 500. 

Monogalloyl-fructose 52, 513. - Arsen
saurereaktion 52, 54, 514. - Kalium
salz 54,514. - Verhalten gegen Leim
lasung 53, 514. 

I-Monogalloyl- f/- glucose (I-Galloyl- f/
glucose, f/-Glucose-l-galloat) 49, 50, 
53,54,351,381, 384ff. - Struktur 50, 
352. - Verhalten gegen Basen 50, 
397 j gegen Fermente 353, 388f. -
AcetylierUng 352, 387. - Monacetat 
352, 391. - Tetracetat (?) 352, 392. 
- Heptacetat 351, 381, 383. - Ver
gleich mit Glucogallussaure 354, 386, 
387; vgl. a. 330. - Identitat mit 
Glucogallin 50, 354f., 390. - Krystall
form 355, 390. - Nomenklatur 353. 

I-Monogalloyl-a-glucose (?) 50, 396, 397. 
- Heptacetat 50, 410. 
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Monogalloyl-glucose (I) [Galloyl-glucose 
(I)] 386, 488, 500, 514. - Bezeich
nung 354. - Struktur 49, 354. - Ver
halten gegen Gerbstoffreagentien 53f., 
502. - Kaliumsalz 54, 501. - Ver
schiedenheit v. Glucogallussiiure 488, 
502f. 

Monogalloyl-monaceton-glucose 54, 488, 
499. - Umwandlung in Galloylglucose 
488, 500. 

Orsellinoyl-p-oxybenzoesiiure 176, 179. 
Orsellinsiiure 6, 8, 136, 156f£., 176ff. -

Struktur 157f. - Carbomethoxylie
rung 6, 8, 136, 157, 169, 170. - Mono
carbomethoxyderivat 157, 169. -
Dicarbomethoxyderivat 136,157,159, 
170,176. -Methylierung 157, 171.
Monomethyliither 157. 

Orsellinsiiure-iithylester, Methylierung 
172. 

Orsellinsiiure-methylester, Carbometh
oxylierung 169. 

p-Oxybenzid 5, 103. 
m-Oxybenzoesiiure, Carbomethoxylie

rung 7, 206. - Carbiithoxylierung 207. 
p-Oxybenzoesiiure, Carbomethoxylie- . 

rung 7, 64. 
p-Oxybenzophenon 12, 93, 94, 96. 
1-(p-Oxybenzoyl)-O(-glucose (?) 51, 398, 

418. - Pentacetat 417. 
l-(p-Oxybenzoyl)-,B-glucose (,B-Glucose

l-[p-oxybenzoat]) 51, 396, 414, 415, 
417. - Acetylierung 416. - Tetrace
tat 416. - Pentacetat 396, 413. 

1- (P - Oxybenzoyl) -,B -glucose-tetracetat 
416. - Umwandlung in Oxybenzoyl
glucose 417. 

m-Oxybenzoyl-m-oxybenzoylsiiure (Di
m-oxybenzoesiiure) 143,208. 

m-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesiiure 20, 
143, 208. 

p-Oxybenzoyl- m -oxybenzoesiiure 20, 
143, 209. 

p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesiiure (Di-P
oxybenzoesiiure) 4, 5, 41, 82, 103 f., 
112, 260, 433. - Kuppelung mit 
Carbiithoxy -oxybenzoylchlorid 103, 
105; mit Carbiithoxy-p-oxybenzoyl-p
oxybenzoylchlorid 102, 109. 

p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoyl- p -oxyben-

zoyl-p-oxybenzoesiiure s. Tri-p-oxy
benzoyl-p-oxybenzoesiiure. 

p-Oxybenzoyl-syringasiiure 143, 213. 
Oxyderivate des Benzophenons, Syn

these 12. 
p-Oxyhippursiiure (p-Oxybenzursiiure) 

63, 67. 
a-Oxynaphtoesiiure, Carbomethoxylie

rung 8, 159. 
,B-Oxynaphtoesiiure, Carbomethoxylie

rung 8, 161. 
a-Oxynaphtoyl-p-oxybenzoesiiure 143, 

156, 161. 
Oxy-3-[ oxymethylendioxy ]-4, 5-benzoe

siiure (Carbonylogallussiiure) 14, 306, 
310. - Benzoylierung 435, 436, 460. 
- Methylierung u. Uberfiihrung in 
3-Methyliither-gallussiiure 306f., 312f. 
- Struktur 306. - Umwandlung in 
3-Carbomethoxy-gallussiiure 306, 312. 
- Kuppelung mit Tricarbomethoxy
galloylchlorid 307, 314. 

o-Oxyzimmtsiiure (o-Cumarsiiure), Car
bomethoxylierung 7, 81, 92. 

Paraoxybenzid 5, 103. 
Pentacetyl-mannose 35. 
Pentabenzoyl-a-glucose 34, 279 Anm., 

288, 303. 
Pentaben:4>yl-,B-glucose 34, 288, 304. 
Pentaben,zoyl-mannose 35. 
Pentacetyl-m-digalloylchlorid 349, 355. 

- Verwandlung in den Methylester 
356. - Kuppelung mit a-Glucose 349, 
363; mit ,B-Glucose 349, 356. 

Pentacetyl-p-digalloylchlorid 349, 448. 
- Verwandlung in den Methylester 
448. - Kuppelung mit a-Glucose 349, 
364; mit {I-Glucose 349, 358. 

Pentacetyl-m-digallussiiure 317, 349, 
355,437,450. - Chlorid 349, 355. -
Methylester 356, 437, 451, 452. 

Pentacetyl-p-digallussiiure 42, 349,437, 
433, 446. - Struktur 434. - Ver
seifung zu m-Digallussiiure 434, 449. 
- Methylester 437, 448. - Chlorid 
349, 448. 

Pentacetyl-m-digallussaure-methylester 
356, 437, 451, 452. - Verseifung 
zu m-Digallussaure-methylester 437, 
452. 
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Pentacetyl-p -digallussaure-methylester 
437, 448. - Verwandlung in m-Di
gallussaure-methylester 437, 451. 

Pentacetylglucose, Verseifung mit Na
triumathylat 396, 418. 

Pentacetyl-l- (p-oxybenzoyl) - ex -glucose 
(1-[ Acetyl- p -oxybenzoyl] -tetracetyl
ex-glucose) 50,398,417. - Verseifung 
50, 398, 418. 

Pentacetyl-l- (p -oxybenzoyl) - p-glucose 
(1-[Acetyl-p - oxybenzoyl] -tetracetyl
p-glucose) 50, 396, 413. - Umwand
lung ins Tetracetat 416; in Oxyben
zoylglucose 50, 395£., 414, 415. 

Penta-( acetyl-p- oxybenzoyl) - ex -glucose 
(ex-Glucose-penta - [acetyl- p -oxyben
zoat]) 351, 377. - Verseifung z. Pen
ta-(p-oxybenzoyl)-ex-glucose 351,378. 

Penta - (acetyl-p-oxybenzoyl) -p -glucose 
(p-Glucose -penta - [acetyl- p -oxyben
zoat]) 351, 380. - Verseifung z. Pen
ta-(p-oxybenzoyl)-p-glucose 351, 380. 

Penta - (P - carbomethoxy - oxybenzoyl)
glucose 282. - Verseifung zur Penta
(p-oxybenzoyl)-glucose 283. 

Pentacinnamoyl-galaktose 35. 
Pentacinnamoyl-ex-glucose 35, 288, 304f. 
Pentacinnamoyl-p-glucose 35, 288, 305. 
Pentacinnamoyl-mannose 35. 
Penta - (3, 4 - dicarbomethoxy - dioxycin

namoyl)-glucose 237. - Umwandlung 
in Penta-(3, 4-dioxycinnamoyl)-glu
cose 238. 

Penta-( m-digalloyl )-glucosen, Allgemei
nes 46,53,54,289, 355ff., 395, 399f£., 
403f. 

Penta-(m-digalloyl)-ex-glucose (ex-Glu
cose-penta-[m-digalloat]) 46,349,350, 
364, 395, 400, 403f. - Kaliumsalz 
54, 395, 403f. - Vgl. auch 52£. 

Penta- (m- digalloyl) -p -glucose (p -Glu
cose-penta-[m-digalloat]) 46, 349, 350, 
358ff ,395,399, 403f. - Acetylierung 
362. - Hydrolyse mit Schwefelsaure 
350,361. - Kaliumsalz 358,395, 403f. 
- Methylierung 361. - Vergleich mit 
chinesischem Tannin 350, 360f. -
Vergleich des Methylderivats mit Me
thylotannin 350, 362. - Vgl. auch 52f. 

Pcnta-(3, 4-dioxycinnamoyl)-glucose (?) 
238. 

Pentagalloyl-glucosen, Allgemeines 27, 
28, 31, 45, 53f., Vorgang bei der Ein
wirkung v. Alkali 332, 350, 397. 

Pentagalloylglucose 267, 279. - Ver
gleich mit chines. Tannin 381. - Hy
drolyse mit Schwefelsiiure 381 f. -
Vgl. auch 375f. 

Pentagalloyl-ex-glucose( ex-Glucose-penta
galloat) 351, 369f., 402, 433 Anm. -
Acetylierung 371. - Methylierung 
371. - VgI auch 375f. 

Pentagalloyl-p-glucose (p-Glucose-pen
tagalloat) 351, 373, 402, 433 Anm. -
Kaliumsalz 395, 403f. - Acetylie
rung 375. - Methylierung 374. 
Vgl. auch 375f. 

Pentagalloyl-pentaiithylester 291. 
Pentamethyl-m-digalloylchlorid 29,288, 

298. - Kuppelung mit ex-Glucose 288, 
299; mit p-Glucose 288, 301. - Um
wandlung in den' Methylester 298. 

Pentamethyl-m-digallussaure 29, 288, 
296£. - Methylester 29,298,307,437, 
450, 452. - Chlorid 29, 288, 298. -
Gemischtes Anhydrid mit Trimethyl
gallussaure 308, 319. 

Pentamethyl-p-digallussaure 29, 289, 
320. - Methylester 29, 289, 320. 

Penta-(p-oxybenzoyl)-ex-glucose (ex-Glu
cose-penta-[p-oxybenzoatJ) 33, 45, 
267, 283, 351, 378. - Acetylierung 46, 
351, 379. 

Penta-(p-oxybenzoyl)-p-glucose (p-Glu
cose-penta-[p-oxybenzoatJ) 351, 380. 

Penta- (pentacetyl- m -digalloyl) - ex -glu
cose (ex-Glucose-penta-[pentacetyl-m
digalloat]) 46,349,363. - Verseifung 
zur Pentadigalloyl-ex-glucose 349,364, 
395, 400. 

Penta- (pentacetyl- m- digalloyl) -p. glu
cose (p-Glucose-penta-[pentacetyl-m
digalloatJ) 46, 349, 356. - Verseifung 
zur Pentadigalloyl-p-glucose 349, 358, 
399. 

Penta- (pentacetyl- p -digalloyl) - ex· glu
cose 46, 349, 364. - Verseifung 349. 

Penta - (pentacetyl- p -digalloyl) -p -glu
cose 46, 349, 358. - Verseifung 349. 

Penta- (pentamethyl-m-digalloyl)-ex-glu
cose (?) 29, 30, 37, 288, 289, 299£. -
Vergleich mit Methylotannin 30, 
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288f.; mit dem Methylderivat der 
Pentadigalloyl-fJ-glucose 362. 

Pcnta -(pentamethyl- m-digalloyl)-fJ-glu
cose (?) 29, 30, 37, 288, 289, 301.
Vergleich mit Methylotannin 30, 
288£; mit dem Methylderivat der 
Pentadigalloyl-fJ-glucose 362. 

Penta-pyrogallolcarboyl-glucose 33, 188, 
196ff. 

Penta-salicylo-glucose 33. 
Penta - (triacetylgalloyl) -IX - glucose (IX

Glucose-penta-[triacetylgalloat]) 351, 
368, 433. - Verseifung zur Penta
galloyl-glucose 351,369,376,395,402, 
433. 

Penta - (triacetylgalloyl) - fJ -glucose (fJ
Glucose-penta-[triacetylgalloat]) 351, 
372, 433. - Verseifung zur Penta
galloylglucose 351, 373, 376, 395, 402, 
433. 

Penta - (tricarbomethoxygalloyl) -IX- glu
cose 267, 268, 276. - Verseifung zur 
Pentagalloyl-glucose 267,279, 350. 

Penta - (tricarbomethoxygalloyl) -fJ -glu
cose 332, 344. - Verseifung zur Penta
galloylglucose 332, 347, 350. 

Penta - (tricarbomethoxy -pyrogallolcar
boyl)-glucoseI88,195.-Verseifung zur 
Penta-pyrogallolcarboyl-glucose 196. 

Penta-(trimethylgalloyl)-a-glucose 333, 
334,344. - Vergleich mit d. Methyl
derivat detPentagalloyl-1X -glucose 371. 

Pen ta-( trimeth ylgalloy 1 )-fJ-glucose 333, 
334,345. - Vergleich mit d. Methyl
derivat d. Pentagalloyl-fJ-glucose374f. 

Phenyl-diketo-tetrahydro-oxazol 247. 
Phloretinsiiure, Carbomethoxylierung 7, 

201, 204. 
Phloroglucincarbonsiiure, Carbometho

xylierung 7, 8, 199, 200f£., 223. - Par
tielle Carbomethoxylierung 8. 

Protocatechusiiure, Carbomethoxylie-
rung 8, 65, 68. 

Pyrogallolcarbonsiiure 6, 8, 187, 188. 
Pyrogallolcarboyl,BezeichnungI88Anm. 
Pyrogallolcarboyl - p - oxybenzoesiiure 

188, 194. 

Raoultsches Gesetz 328. 
a -Resorcylsiiure, Carbomethoxylierung 

8, 177, 183. - Leitfiihigkeit 158. 

fJ-Resorcylsiiure, Carbomethoxylierung 
6,7,8,81,90,136. - Leitfiihigkeit 158. 

Rohrzucker, Benzoylierung 305. 
Cinnamoylierung 305. 

Salicylsiiure, Carbomethoxylierung 6, 
8, 83. 

Salicylursiiure 81, 85, 86. - Zwischen
produkt bei ihrer Darstellung 86£. 

Spaltgerbstofi aus Chebulinsiiure 489, 
503, 506. 

Syringasiiure 296,431.-Carbomethoxy
lierung 8, 209. - Carbiithoxylierung 
210. - Glucosidosiiure 427, 430. 

Syringoyl-p-oxybenzoesiiure 143, 212. 

Tannin aus Aleppogallen (sogen. Tiir
kisches Tannin) 31, 55£., 292, 329ff. 
- Fehlende Einheitlichkeit 339. -
Hydrolyse (Gehalt an Traubenzucker, 
Gallussiiure u. Ellagsiiure) 331, 334, 
339. - Verschiedenheit yom chinesi
schen Tannin 31, 55f., 329,334,338, 
339. 

Methylderivat (Methylotannin) 56, 
333, 334, 341 f. - Fehlende Einheit
lichkeit 333, 334, 342. - Hydrolyse 
333, 334, 343. - Vergleich mit den 
Penta - (trimethyl- galloyl) - glucosen 
334; mit dem Methylotannin aus 
chines. Tannin 342, 343. 

Tannin, aus chinesischen Zackengallen 
(sog. Chinesisches Tannin) 28, 30f., 55, 
265ff., 287ff., 306ff., 349££., 395ff.
Aciditiit 271. - Hydrolyse (Gehalt an 
Traubenzucker und Gallussiiure) 25, 
26, 265, 266, 272ff., 291. - Kalium
salz 395, 403. - Optische Untersu
chung 271. - Reinigung 268ff. -
Chemische Natur 27, 31, 265ff., 268. 
- Vergleich mit den Pentadigalloyl
glucosen 57ff., 368. - Verschieden
heit yom tiirkischen Tannin 31, 55f., 
329, 334, 338, 339. - Acetylierung 
366. - Verseifung des Acetylderivates 
367, 401. 

Methylderivat(Methylotannin )29 ff., 
287, 288, 289, 292, 293, 301£. -
Fehlende Einheitlichkeit 289, 302. -
Zuckergehalt 291. - Hydrolyse 287. 
- Vergleich mit den Penta(penta
methyl- m - digalloyl) - glucosen 289; 
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mit dem Methylderivat der Penta
(m-digalloyl)-/1-glucose 362. 

Tanninartige Gerbstoffe 23. 
Tetrabenzoyl-glucose 47. 
Tetrabenzoyl-phen ylglucosazon 309,324. 
Tetracetyl-l-(acetyl-p-oxybenzoyl) - glu-

cose s. Pentacetyl-l-(p-oxybenzoyl)
glncose. 

Tetracetyl-l-benzoyl-a-glucose (l-Ben
zoyl-tetracetyl-a-glucose) 398, 412. 

Tetracetyl-a-glucose397,410 f.- Kuppe
lung mit Acetyl-p-oxybenzoylchlorid 

. 398,417; mit Benzoylchlorid 398, 412; 
mit Triacetylgalloylchlorid 397, 411. 

Tetracetyl-/1-glucose 47. - Umlagerung 
in d. a-Kiirper 397, 410f. - Kuppe
lung mit Acetyl-p-oxybenzoylchlorid 
413; mit Acetylsalicoylchlorid 393; mit 
Benzoylchlorid 393. 

Tetracetyl- glucosido - gallussaure-athyl
ester 51, 421, 423, 427, 428. - Ver
scifung z. Glucosidosaure 51,421,424. 
- Methylierung u. Oberfiihrung in 
Glucosidosyringasaure 427, 430. -
Verwandlung ins Hexacetat 428f. 

Tetracetyl- a -methylglucosid, Versei
fung mittels Natriumathylat 396,420. 

Tetradepside 18£., 20. 
Tetragalloyl- erythrit (Erythrit - tetra

galloat) 53, 54, 398, 409. 
Tetragalloyl-a-methylglucosid 34, 53, 

268, 284. 
Tetra-p-oxy benzoid 103, 111. 
Tetra-(triacetyl-galloyl)-erythrit 408. -

Verseifung z. Tetragalloyl-erythrit409. 
Tetra - (tribenzoylgalloyl) - tribromphe

nolglucosid 308, 323. - Molekularge
wichtsbestimmung 328. 

Tetra-(tricarbomethoxy-galloyl) - a - me
thylglucosid 284. - Verseifung zum 
freien Tetragalloyl-glucosid 284. 

C-Triaceto-phloroglucin 224. 
Triacetyl-galloylchlorid 442. - Kuppe

lung mit Acetonglucose 487, 489; 
Athylenglykol 398, 404; Diaceton
fruktose 52, 511; Diacetonglucose 
488, 497, 498; Diacetylgallussaure 
433, 447; Erythrit 398, 408; a-Glu
cose 368, 433; /1-Glucose 372, 433; 
Glycerin 398, 406; Mannit 398, 410; 
p-Oxybenzoesaure 263; a-Tetracetyl-

glucose 397, 410; /1-Tetracetylglucose 
352, 383; Trimethylenglykol 398, 
407. 

Triacetylgalloyl- diaceton- fruktose 52, 
511. - Umwandlung in Galloyl-di
aceton-fruktose 512. 

Triacetylgalloyl- diaceton - glucose 488, 
497. - Umwandlung in Galloyl-di
acetonglucose 488, 498. 

Triacetylgalloyl-p-oxybenzoesaure 263. 
- Umwandlung in freie Galloyloxy
benzoesaure 263. 

1-(Triacetylgalloyl)-tetracetyl-a -gl ucose 
(I-JliIonogalloyl- a -glucose heptacetat) 
397, 410. - Verseifung 412. 

1- (Triacetylgalloyl )-tetracetyl-/1-glucose 
(Heptacetyl- 1- galloyl-/1-glucosc) 49, 
351,352,381,383. - Struktur 352. -
Umwandlung ins Tetracetat 352, 392; 
ins JliIonacetat 352, 391; in I-Galloyl
/1-glucose 49, 352, 384. 

Triacetyl-gallussaure 440,442. - Athyl
ester 428. - Anhydrid 440. -Chlorid 
442. - Kupfersalz 441. - Silbersalz 
381,441. - Verwandlung in Diacetyl
gallussaure 433, 443; in Gallussaure 
382,395,399,442. 

Tribenzoyl-galloylchlorid 321. -Kuppe
lung mit Glucose 291; mit Mannit 291, 
308, 324; mit p- J odphenyl-maltosa
zon 309, 326; mit Tribenzoylgallus
saure 322; mit Tribrom-phenolgluco
sid 308, 323. - Verwandlung in den 
Athylester 322. 

Tribenzoyl-gallussallre-athylester 322. 
Tribcnzoyl-gallussaure-anhydrid 322. -

Bestimm ung d.Molekulargewichts328. 
Tribenzoyl-glucose, Einwirkung v. Di

azomethan 48, 489, 509. - Acetonie
rung 508. 

C-Tribenzoyl-phloroglucin 224. 
Tribenzoyl - phloroglucin - diathylather 

228, 229. - Verseifung zum Diben
zoat 228, 230. 

Tribenzoyl- phloroglucin- dimethylather 
231, 232. - Verseifung zum Diben
zoat 232. 

Tribromphenolglucosid, Kuppelung mit 
Tribenzoylgalloylchlorid 308, 323. 

Tribromphenolmaltosid 309. 
Tricarbathoxy-gallussaure 72. 
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Tricarbomethoxy-acetophenon 93, 95. 
Tricarbomethoxy-o-diorsellinsaure 216. 

- Verseifung zur Diorsellinsaute 216, 
218. 

Tricarbomethoxy-galloylchlorid 64, 74, 
275. - Kuppelung mit Acetonglucose 
487, 492; mit Carbonylogallussaure 
307; mit Dicarbomethoxy-gallussaure 
141; mit Gallussaure 290; mit <X

Glucose 267, 276; mit p-Glucose 332; 
mit Glycerin 268, 285; mit <x-Methyl
glucosid 268, 284; mit p-Oxybenzoe
saure 64; 76. - Reaktion mit Benzol 

. u. Aluminiumchlorid 94, 97. - Um
wandlung in d. Athylester 100. 

Tricarbomethoxy -galloyl-p -oxybenzoe
saure 14, 64, 76. - Verseifung zu 
Galloyl-p-oxybenzoesaure 64, 77. 

Tricarbomethoxy-gallussaure 64, 70. -
Athylester 100. - Anilid 75. - Brom
derivat 71. - Verhalten gegen Pyridin 
71. - Verseifung 72,73. - Verwand
lung in Dicarbomethoxy-gallussaure 
9, 64, 73, 140. 

Tricar bomethoxy -gallussaureath ylester 
100. - Verseifung z. Gallussaureester 
101. 

Tricarbomethoxy- orsellinoyl- orcylalde
hyd215, 217. - Struktur215. - Oxy
dation zur Saure 216, 218. 

Tricarbomethoxy-phloroglucin 224. 
Tricarbomethoxy - phloroglucincarbon

saure 7, 199,200,201. - Chlorid 199, 
200, 203. - Gemischt. Anhydrid m. 
Methylkohlensaure 200, 202, 203. 

Tricatbomethoxy-pyrogallolcarbonsaure 
187,188. - Athylester 191. -Methyl
ester 190, 191. - Chlorid 187, 190. 

Tricarbomethoxy-pyrogallolcarboylchlo
rid 187, 190. - Kuppelung mit 
Traubenzucker 188, 195; mit p-Oxy
benzoesaure 188, 193. - Reaktion 
mit Benzol u. Aluminiumchlorid 
(Bildung v. Aligaringelb A) 187£., 192. 

Tricar bomethoxy - pyrogallolcar boy 1-p -
oxybenzoesaure 188, 193. - Versei
fung zum Didepsid 188, 194. 

Tridepside, Allgemeines 17, 18, 20. 
Trigalloyl-aceton-glucose 48, 487, 490. 

- Umwandlung in Trigalloylglucose 
48, 4S7, 491. 

Trigalloyl-glucose 48, 53, 54, 334, 487, 
491. - Aciditat 503. - Hydrolyse 
489, 505. - Methylderivat 48, 55, 
489, 495, 496. 

Trigalloyl-glycerin (Glycerin-trigalloat) 
34,53,54,268,286,398,407. 

Trigallussaure (Bisgalloyl-gallussaure?) 
290. 

Trimethylather - a - diorsellinsaure - me
thylester 216, 220, 221. 

Trimethylather -lecanorsaure - methyl
ester 182, 183, 217, 22lf. 

Trimeth ylengl y kol-digalloa t (D igalloyl
trimethylenglykol) 53, 54, 398, 408. 

Trimethylgalloylchlorid 297. - Kuppe
lung mit Acetonglucose 487, 493; mit 
3,4-Dimethylather-gallussaure 288, 
297 (vgl. a. 308, 319f.); mit 3, 5-Di
methylather-gallussaure 320; mit <X

Glucose 333, 344; mit p-Glucose 333, 
345. 

Trimethylgallussaure 289, 296. - Auf
treten bei d. Hydrolyse v. tiirkisch. 
Methylotannin 333, 343; von chines. 
Methylotannin 287. - Chlorid 297. -
Anhydrid 308, 319. - Gemischtes 
Anhydrid mit Pentamethyl-m-digd
lussaure 308, 319. 

2, 3, 4-Trioxy-acetophenon (Gallaceto
phenon). Identitat mit Acetyl-pyro
gallol ~5, 99. 

2, 4, 6-Trioxybenzol-2, 6-dimethylathcr-
4-carbomethoxy-l-carbonsaure (2, 6-
Dimethylather 4-carbomethoxy-phlo
roglucincarbonsaure) 152. - Methyl
ester 150. - Verseifung des Methyl
esters 151, 152. 

2,4, 6-TrioxybenzoI2, 6-dimethylather
l-carbonsaure (0, 0- Dimethylather
phloroglucincarbonsaure) 152. - Mc
thylester 151. - Verseifung d. Esters 
152. 

3,4, 5-Trioxybenzol-3, 4-dimethylathcr
l-carbonsaure (m, p-Dimethylathcr
gallussaure) 9, 289, 290, 295, 434, 436, 
456. - Auftreten bei d. Hydrolyse d. 
methylierten chines. Tannins 57, 287 ; 
des methyl. tiirkisch. Tannins 56, 333, 
334,343. -Kuppelung mit Trimethyl
galloylchlorid 288, 297 (vgl. a. 308, 
319f.). 
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:I,4,5-Trioxybenzol-4-methyHi.ther-l
carbonsaure (p - Methylather - gallus
saure) 9, 154,433,436,437,446. 

3, 4, 5-Trioxybenzol-4-methylather-3, 5-
dicarbomethoxy - 1 - carbonsaure -me
thylester (4-Methylather-3, 5-dicarbo
methoxy-gaUussauremethylester) 153. 
- Verseifung zu p-Methylather-gal
lussaure 154. 

2,3,4-Trioxybenzophenon 12, 187, 192. 
- rdentitat mit Aligaringelb A 12, 
188, 193. - Acetylderivat 193. 

3,4, 5-Trioxybenzophenon 12, 94, 97. 
2,4,6-Trioxybenzophenon vgl. 223. 
Tri-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure102, 

no. - Vergleich mit Tetra-p-oxy
benzoid 111. 

Tri-(pyrogallolcarboyl)-glucose 53. 
Tri-(triacetylgaUoyl )-aceton-glucose487, 

489. - Dberfiihrung in TrigaUoyl
aceton-glucose 490, 487; in Trigalloyl
glucose 491. 

Tri-(triacetyl-gaUoyl)-glycerin 406. -
Umwandlung zu TrigaUoyl-glycerin 
407. 

Tri- (tricarbomethoxy - gaUoyl)- aceton
glucose 492. 

Tri - (tricarbomethoxy - gaUoyl) - glycerin 
285. - Umwandlung in TrigaUoyl
glycerin 286. 

Tri- (trimethyl- gaUoyl) - di-(p-bromben
zoyl)-glucose 488, 495. 

Tri - (trimethyl- gaUoyl) - aceton - glucose 
493.-U mwandlung in Tri-(trimethyl
galloyl)-glucose 494. 

Tri-(trimethyl-gaUoyl)-glucose 48, 487, 
488, 494. - Behandlung mit Brom
benzoylchlorid 488, 495, 496. 

Vanilloyl-di-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoe
saure 19, 20, 104, 122. 

Vanilloyl-glycin 93, 105, 126. 
Vanilloyl-p-oxybenzoesaure 20, 93, 116. 

- Hydrolyse 117. 
Vanilloyl-p -oxybenzoyl- p -oxybenzoe

saure 18, 20, 119. 
Vanilloyl-vanillin 20, 93, 105, 124. 
Vanillinsaure, Carbomethoxylierung 7, 

113. 
Vanillinsauremethylester,Benzoyliernng 

437, 467. 

Wanderung von Acyl 41 ff., 432ff., vgl. 
469ff. - Historisches 438f. - Me
chanismus 437f. 
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Untersuchungen in del' Puringruppe. (1882-1906.) Von Emil Fischer. 
1907. Preis M. 15.-; gebunden M. 16.50 

Untersuchungen tiber Kohlenhydrate und Fermente. (1884-1908.) Von 
Emil Fischer. 1909. Preis M. 22.-; gebunden M.24.-

Ol'ganische Synthese und Biologie. Von Emil Fischer. Zweite, unver-
anderte Auflage. 1912. Preis M. 1.-

~euere Erfolge und Probleme del' Chemie. Experimentaivortrag, gehalten 
aus AniaB del' Konstituierung del' Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft zur Forde
rung del' Wissenschaften am 11. Januar 1911 im Kultusministerium zu Berlin. 
Von Emil Fischer. 1911. Preis M. -.80 

Abwehrfermente. Das Auftreten blutfremder Substrate und Fel'mente im 
tierischen Organismus unter experimentellen, physiologischen und patho
logisehen Bedingungen. Von Professor Dr. Emil Abderhalden, Direktor des 
Physiologischen Instituts del' Universitat zu Halle a. S. Vierte, bedeutend 
erweiterte Auflage. Mit 55 Textabbildung'en nnd 4 Tafeln. 1914. 
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Physiologisches Praktikum. Chemisehe, physikalisch-ehemische und physi
kalische Methoden. Von Professor Dr. Emil Abderhalden, Geheimer Medi
zinalrat, Direktor des Physioiogischen Instituts del' Universitat zu Halle a. S. 
Z w ei t e, verbesserte und yermehrte Auflage. Mit 287 Textabbildungen. 
1919. Preis M. 16.-; gebunden M. 18.80 
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~euere Anschauungen tiber den Bau und den Stoffwechsel del' Zelle. 
Von Professor Dr. Emil Abderhalden. V ortrag, gehalten an del' 9,1. J ahres
versammlung der Sehweizerischen N aturforsehenden Gesellschaft in Solothurn, 
2. August 1911. Zweite Auflage. 1916. Preis M. 1.-
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Synthese del' Zellbausteine in Pflanze und Tier. Lasung des Problems 
del' kiinstliehen Darstellung del' Nahrungsstoffe. Von Professor Dr. Emil 
Abderhalden, Birektor des Physiologisehen Instituts del' Universitat Hallea. S. 
1912. Preis M. 3.60; gebunden M. 4.40 

Die Grundlagen unserer Ernahrung und unseres Stoffwechsels. 
Von Emil Abderhalden, o. o. Professor der Physiologie an del' Universitat 
Halle a. S. Dritte, erweiterte und umgearbeitete Auflage. Mit 11 Text-
abbildungen. 1919. Preis M. 5.60 
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Die einfachen Zuckerarten und die Glucoside. Von E. Frankland 
Armstrong. Autorisiel'te Ubersetzung del' zweiten englisehen Auflage von 
Eugen Unna. Mit einem Vorwort von Emil Fischer. 1913. 

Preis M. 5.-; gebunden M. 5.60 

Die Polysaccharide. Von Professor Dr. Hans Pringsheim. 1919. Preis M. 9.-
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Beilsteins Handbuch del' Organischen Chemie. Vierte Auflage. Die 
Literatur bis 1. Januar 1910 umfassend. Herausgegeben von der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft. Bearbeitet Ton Bernhard Prager und Paul Jacobson. 
Unter stiindiger Mitwirkung von Paul Schmidt und Dora Stern. 

Erster Band. Leitsatie fUr die systematische Anordnung. - Acyclische 
Kohlenwasserstoffe, OllY- und Oxo-Verbindungen. 1018 Seiten. 1919. 

Preis M. 60.-

Untersuchungen libel' die Assimilation del' Kohlensaure. Aus dem 
chemischen Laboratorium der Bayerischen Akademie der Wissenschaften in 
Miinchen. Sieben Abhandlungen von Richard Wills tatter und Arthur Stoll. 
Mit 16 Textabbildungen und einer Tafel. 1918. 

Preis M. 28.-; gebunden M. 36.-

Untersuchungen libel' Chlorophyll. Methoden und Ergebnisse. (Aus dem 
Kaiser-Wilhelm-lnstitut fUr Chemie.) Von Professor Dr. Richard Willstatter, 
Mitglied des Kaiser-Wilhelm-lnstituts fiir Chemie, und Dr. Arthur Stoll, 
Assistent des Kaiser-Wilhelm-lnstituts fUr Chemie. Mit 16 Textabbildnngen 
und 11 Tafeln. 1913. Preis M. 18.-; gebunden M. 20.50 

Untersuchungen libel' das Ozon und seine Einwirkung auf organische 
Verbindungen. (1903-1916.) Von Carl Dietrich Harries. Mit 18 Text
abbildungen. 1916. Preis M. 24.-; gebunden M. 27.80 

Untersuchungen libel' die natlirlichen und klinstlichen Kautschuk
arten. Von Carl Dietrich Harries. Mit 9 Textabbildungen. 1919. 

Preis M. 24.-; gebunden M. 34.-

Die chemische Betriebskontrolle in del' Zellstoff- und Papierindustrie 
und anderen Zellstoffverarbeitenden lndustrien. Von Dr. phil. Carl G. Schwalbe, 
Professor an der Forstakademie und Yorstand der Versuchsstation fiir Zell
stoff- und Holz-Chemie in Eberswalde, und Dr.-lng. Rudolf Sieber, Direktor 
der Zellstoff- und Papierfabriken Pols in Steiermark. Mit 23 Textabbildungen. 
1919. Preis M. 18.-; gebunden M. 21.-

Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen. 
Von Dr. Hans Meyer, o. o. Professor der Chemie an der Deutschen Univer
sitat zu Prag. Dritte, vermehrte und umgearbeitete Auflage. 1088 Seiten. 
Mit 323 in den Text gedruckten Abbildungen. 1916. 

Preis M. 42.-; gebunden M. 44.80 

Entstehung und Ausbreitung del' Alchemie. Mit einem Anhange: Zur 
alteren Geschichte der Metalle. Ein Beitrag zur Kulturgeschichte. Von 
Professor Dr. Edmund O. von Lippmann, Dr.-lng. e. h. der Techn. Hoch
schule zu Dresden, Direktor der "Zuckerraffinerie Halle" in Halle a. S. 
758 Seiten. 1919. Preis M. 36.-; gebunden M. 45.-
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