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Über einige Derivate der Galhissäure.

Von Rarl Nachbaur.

Auf Veranlassung des Herrn Professors Hlasiwetz und unter

seiner freundliehen Leitung habe ich eine Reihe von Versuchen ange-

stellt, um zu ermitteln, ob sich in die Gallussäure nicht ternäre

Radicale einführen lassen.

Diese Frage war zunächst veranlasst durch die Entdeckung

einer interessanten Säure von Herrn Professor Rochleder in Prag,

die ihrer Zusammensetzung nach aufgefasst werden konnte als Gallus-

säure, worin drei Äquivalente Wasserstoff durch drei Äquivalente

Acetyl ersetzt sind.

Herr Professor Ruchleder machte diese Mittheilung an Herrn

Professor Hlasiwetz und drückte den Wunsch aus, darüber Ver-

suche ausgeführt zu wissen, die vielleicht die Zusammensetzung

dieses Körpers durch die Synthese ausser Zweifel stellen könnten.

Mit der Ausführung dieser Versuche betraut, bin ich in der

Lage, hierüber mittheilen zu können, dass es ohne Schwierigkeit

gelingt, den Wasserstoff der Gallussäure durch organische Radicale

zu substituiren.

Ich habe auf diese Weise nachstehende Verbindungen mit

Acetyl, Bulyryl und Benzoyl erhalten.

Das Verfahren bestand allgemein darin, dass die Chloriire dieser

Radicale mit Gallussäure in einem Kolben zusanunengebracht wurden,

der, mit einem Kühlapparate verbunden, gestattete, dass die abdun-

stende Flüssigkeit sich condensirend immer wieder zurückfloss. Nach

beendigter Einwirkung wurde auf dem Wasserbade der Überschuss

der Chlorüre verjagt und die zurückbleibende Masse durch Umkry-

stallisiren gereinigt.

TctracetylgaUussäure.

Ein Loth Gallussäure \\ urde in einen Kolben mit so viel Acetyl-

ehlorür zusammengebracht, dass das Gemenge einen dicken Brei
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bildete, der Kolben au die Ausflussöffnung eines Külilapparates ange-

steckt und im Wasserbade erwärmt. Ehe die Temperatur des Wassers

den Siedepunkt erreichte, begann die Masse zu schäumen unter reich-

licher Entwickelung von Salzsäure- und Acetylchlorürdämpfen,

welche letztere jedoch in dem Kühlapparate sich condensirten und

wieder in den Kolben zurückflössen. Allmählich wurde die Masse

dünnflüssiger und die Salzsäureentwickelung Hess nach. Es wurde

dann so lange digerirt, bis in dem Kolben keine Krystalle von Gallus-

säure mehr wahrgenommen werden konnten, und die Masse eine

homogene Lösung darstellte.

Als dieser Punkt erreicht war, wurde der Kolben abgenommen,

die gelbliche ölartige Flüssigkeit in eine Schale ausgegossen und

auf dem Wasserbade das überschüssige Acetylchlorür verjagt. Mit

dem Entweichen desselben wurde die Masse dickflüssiger und

erstarrte in kurzer Zeit. Der Rückstand war, nachdem man keinen

Essigsäuregeruch mehr wahrnahm, hart und krystallinisch. Um ihn

zu reinigen, wurde er in siedendem Wasser gelöst, die Lösung in

eine Schale gebracht und erkalten gelassen. Schon beim Umgiessen

aus einem Gefäss in das andere trübte sie sich von ausgeschiedenen

mikroskopischen Krystallen , welche schnell zu grösseren Nadeln

anschössen. In einer halben Stunde war die Krystallisation beendigt,

da die Substanz in kaltem Wasser fast unlöslich ist. Die Krystalle

wurden von der klaren Mutterlauge zwischen Papier abgepresst und

unter dem Recipienten der Luftpumpe getrocknet. Es sind glänzende,

farblose, zerreibliche Nadeln, die sich kaum in kaltem, schwierig in

heissem Wasser lösen. In Alkohol und Äther sind sie leicht löslich,

Ihre wässerige, erkaltete, sauer reagirende Lösung gibt mit

einer Lösung von sublimirtem Eisenchlorid eine ledergelbe Fällung

;

di-e darüberstehende Flüssigkeit ist grün. Nach der Neutralisation

mit Ammoniak erhält man eine Tintenreaction.

Bleizucker gibt einen weissen Niederschlag. Die Lösung muss

hiebei mit Alkohol versetzt werden, um das schnelle Herauskrystalli-

siren der Substanz und damit das Verdecken der Reaction zu ver-

meiden.

Dreibasisch essigsaures Bleioxyd fällt ebenfalls einen weissen

Niederschlag.

Reiner, oxydfreier Eisenvitriol gibt keine Färbung.

Silbersolution wird nach Zusatz von Ammoniak reducirt.

Silib. tl. mathem.-uaUirvv. Cl. XXIV. Bd. I. Ilft. 18
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Ätzalkalien färben an der Luft roth.

Mit Manganehlorür und Quecksilberchlorid entsteht kein Nieder-

schlag.

Beim Liegen an der Luft verwittern die Krystalle.

Bei etwa 170"^ schmilzt die Substanz und es tritt ein starker

Geruch nach Essigsäure auf.

Auf dem Platinblech erhitzt, zersetzt sie sich ; das Acetyl ent-

weicht als Essigsäure und es bleibt eine glänzende, schwer verbrenn-

liche Kohle.

Man erhält durch trockene Destillation keine substituirte Pyro-

gallussäure.

Die Substanz wurde lufttrocken und nach dem Trocknen bei tOO"

analysirt.

aj L u f1 1 r c k e n :

I. 0-286 Gr. Substanz gaben 0-344 Gr. Koblonsäiire iintl 0-1117 Gr. Wasser.

II. 0-4875 „ „ „ 0-S46 ,. „ „ 0-118 „

In 100 Theilen :

I. n.

C 51-87 — 51-79

H 4-37— 4-56

I. 0-299 Gr. der lufttrockenen Krystalle verloren bei 100» 0-0075 Gr. Wasser.

II. 0-3369,, „ „ „ „ „ 0-0084 ,. „

In 100 Theilen:

I. u.

2-51 — 2-49

b) Bei 100» getrocknet:

I. 0-257 Gr. gaben 0-502 Gr. Kohlensäure und 0-106 Gr. Wasser.

II. 0-222 „ „ 0-230 „ ,. „ 0-096 „

In 100 Theilen:
I. 11.

C 53-04 — 52-82

H 4-50 — 4-35

Diese Zahlen entsprechen am besten den Formeln:

C3oHuO,sundC3„H,,Oig-fHO.

Man hat dann a lufttrocken

:

lierechnot üef. im Mittel

Cgo — 180— 51-87 — 51-83

H,5— 15— 4-32 — 4-46

0^, — 152— 43-81 — 43-71

347 — 100 — 100
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r^ Bei 100" getrocknet:
Bei-eclinel Cef. im Milld

€,„ — 180 — 53-25 — 52-93

Hi4 — 14 — 4-14 — 4-42

0,s— 144— 42-61 — 42-(J5

338 — lüO — 100
BercchiiPt Cef. im MitWl

^^.•!üHuO,s —338 — 97-47 —
HO — 9— 2-53 — 2-50

347 — 2-50 — 100

t3,,o"uOi8 = C^HAc. - 4H+4C,H30,

Gallussäure

[ C4H3O2 A

-c ;^*"'^^^U

( T)
Wird die Tetracetylgallussäure über 100'* erhitzt, so tritt Zer-

setzung ein unter Entwickelung von Essigsäuredämpfen.

Auch bei den Versuchen, Salze der Säure mit starken Basen

darzustellen, erfolgt Zersetzung.

Ich machte Versuche mit Baryt, Zinkoxyd und Ammoniak. Koh-

lensaurer Baryt wurde in die heisse Lösung der Säure eingetragen,

bis kein Aufbrausen mehr erfolgte. Schon beim Verdunsten auf dem

Wasserbade empfand man den Geruch der Essigsäure und es hinter-

blieb eine gummiartige, rissig eintrocknende Masse, die sich im We-
sentlichen als galiussaurer Baryt herausstellte. Auf die nämliche Art

versuchte ich die Zinkverbindung darzustellen. Der Erfolg war der-

selbe; es hinterblieb eine amorphe Masse von unreinem gallussauren

Zinkoxyd.

In eine Lösung der Säure in sehr starkem Alkohol wurdeAmmo-

niakgas geleitet bis sich eine feste Verbindung ausschied, die zwi-

schen Papier ausgepresst und unter der Luftpumpe getrocknet wurde.

An der Luft wurde diese Verbindung schnell bräunlich. Sie gab bei

der Analyse Zahlen, die dem gallussauren Ammoniak sehrnahe kamen.

Nach einer von Prof. Hlasiwetz veröffentlichten Abhandlung
i)

erhält man leicht eine kryslallisirte Verbindung der Gallussäure mit

1) Sit/.ungslieri eilte cIlm- kais. AkndeitiiP der WissensflüiCfpii. Band XX, Seife 207.

18*
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Harnstoff. Durcli diesen Umstand angeregt, versuchte ich eine Ver-

bindung der Tetracetylgallussäure mit Harnstoff darzustellen. Ein

Überschuss von Harnstoff (4 Theiie) wurde zu diesem Zwecke mit

1 Theiie Gallussäure warm gelöst. Beim Auskühlen schieden sich

nadeiförmige, farblose Krystalle aus, die beim Erhitzen mit Ätzkalk

Ammoniak abgaben.

Diese Krystalle sind leichter löslich in Wasser als die Säure

allein.

Mit Ammoniak und Luft geschüttelt färbt sich die Lösung röth-

lich, später braun.

Verdünnte Schwefelsäure zersetzt die Verbindung unter Aus-

scheidung von Krystallen der Tetracetylgallussäure.

0-201 Gr. Substanz gaben 0-3545 Gr. Kohlensäure und 0090

Wasser.

0-1 9G Gr. wurden mit Natronkalk geglüht und das gebildete

Ammoniak im 10 CG. Schwefelsäure, die 4608 Gr. SOj ent-

hielten, aufgefangen.

10 C. C. dieser Schwefelsäure wurden von 22*6 C. C. der

Probenatronlauge gesättigt. Nach der Operation bedurfte es noch

20-6 C. C.

Aus diesen Resultaten ergibt sich die Zusammensetzung der

Verbindung

:

C3oH,40is + CaH.N.O,.

Diese Formel verlangt

:

Berechnet Gefunden

cTs^ — ^48M)F"

H 4S2 — 4-81

N 7-03 — 7-27

40-21 —

Sie entspricht demnach der Verbindung des Harnstoffes mit der

reinen Gallussäure.

Triacetylgallussäore.

Diese Verbindung wurde erhalten, als einmal eine unzurei-

chende Menge von Acetylchlorür zur Zersetzung verwendet worden

war. In diesem Falle, wo man nach der Reaction, die sonst ganz wie

bei der vorigen Verbindung verläuft, noch Kryställchen der Gallus-
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säure in der dicklichen Flüssigkeit suspendirt sieht, bleibt die Masse

nach dem Erwärmen im Wasserbade lange weich und zähe. Erst

nach tagelangem Stehen an der Luft wird sie bröcklig und zerreib-

bar. Löst man sie in Wasser auf, so bemerkt man vor Allem eine

viel grössere Löslichkeit.

Die aus der Lauge anschiessenden Krystalle sind körnig, die

Ausbeute geringer und die Mutterlauge enthält noch eine bedeutende

Menge einer in feinen Prismen krystallisirenden Substanz, die im

Wesentlichen unreine Gallussäure ist. Die körnigen Krystalle wurden

durch Umkrystallisiren gereinigt.

Wie schon bemerkt, ist diese Säure leichter löslich in Wasser

als die Tetracetylgallussäure ; leicht löslich in Weingeist und Äther.

Die wässerige Lösung färbt Lackmus entschieden roth.

Eisenchlorid gibt eine dunkelgrüne Färbung der Flüssigkeit.

Schwefelsaures Eisenoxydul färbt schwach grünlich , Mangan-

chlorür und Quecksilberchlorid lassen unverändert.

Atzalkalien färben an der Luft roth.

Silbersolution wird beim Kochen reducirt.

Bleizucker bewirkt einen weissen Niederschlag.

Die Substanz wurde bei 100*» getrocknet analysirt.

I. 0-202 Gr. gaben 0-391 Gr. Kolilensäiire und 0-078 Gr. Wasser,

II. 0-1775 Gr. gaben 0-339 Gr. Kohlensäure und 0-06G3 Gr. Wasser.

In 100 Theilen

:

I. II.

C 32-78 — 32-67

H 4-29 — 4-21

Diese Analysen verlangen für den Körper die Formel :

C4H3O3 K

CH3O3
I

_ ,
C4H3O3 f

H

H

Nach dieser Formel berechnet sich:

C 32-76
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Vermischt man eine wässerige Lösung der Substanz mit Blei-

zuckerlösung , so fällt ein flockiger Niederschlag heraus, der der

Menge nach ziemlich gering ist. Fiitrirt man diesen ab, so entsteht

nach kurzer Zeit eine allmählich sich vermehrende Fällung, die pul-

verig ist und einen Stich ins Gelbe hat.

Der Gehalt an Bleioxyd betrug in dieser Verbindung in

100 Theilen 43-32 und 43*30, was einer Verbindung von

C26Hi20,6+2PbO

ziemlich nahe kommt. Diese verlangt 42-96 Percent Bleioxyd.

Eine HarnstofTverbindung war von diesem Körper nicht in genü-

gender Reinheit zu erhalten. Sie krystallisirt erst bei grosser Con-

centration der Lauge und ist dann immer durchwachsen mit Harn-

stoffkrystallen, die sich bei der grossen Löslichkeit der Vei-bindung

selbst niclit ganz trennen lassen.

Dibutyrylgailuissäure.

Die Einwirkung de.s Butyryichloriirs auf Gallussäure geht unter

denselben Erscheinungen vor sich, wie die mit Acetylchlorür. Beim

Verdampfen des überschüssigen Chlorürs erstarrt nicht die ganze

Masse so gleichförmig wie bei (\en vorhergehenden Verbindungen,

sondern es bildet sich zuerst auf der Oberfläche eine Haut, von der

aus dann der Körper allmählich fest wird. Nach dem Erkalten bildet er

einen harten krystallinischon Kuchen. Beim Sieden mit Wasser löst

sich der kleinste Theii: die Hauptmasse bleibt geschmolzen am Boden

des Gefässes.

Besser gelingt das l'mkrystallisiren, wenn man die Masse in

Weingeist löst und dann so viel Wasser zusetzt, dass sich die Flüs-

sigkeit eben trüben will. Man erhält beim Auskühlen feine pris-

matische Krystalle, vollkommen farblos, von schwachem Buttersäure-

geruch. Aus starkem Alkohol in dem die Masse sehr löslich ist,

krystallisirt sie in solideren drusig verwachsenen Prismen. Die Kry-

stalle wurden unter der Luftpumpe getrocknet; im Wasserbade

schmilzt der Körper.

I. 0192 Gr. Substanz j>aben 0-411 Gr. Kohleusiiure und 0-107 Gr.

Wasser.

II. 0-281 Gr. ü-aben 0-597 Gr. Kohlensäure und 0149 Gr. Wasser.
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T

In 100 Thcilen :

I.
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in den Blasenräunien, die sich in der dicklichen Masse bilden, schon

kleine Benzoesäurespiesse wahrgenommen werden können.

Bei 100'^ bildet sich auf der Masse bald eine Auswitterung von

Benzoesäure.

Es gelang auch nicht, Verbindungen von constanter Zusammen-

setzung zu erhalten.

Mit Eisenchlorid entsteht eine intensiv grüne Färbung.

Die weingeistige Lösung gibt folgende Reactionen.

Alkoholische rieizuckei-lösung fällt einen käsigen weissen Nie-

derschlag.

Ätzalkalien färben die Lösung an der Luft rolh.

SchwefelsäuiR löst den Körper erwärmt mit röthlicher Farbe.

Beim Verdiinnen mit Wasser fallen Benzoesäurekrystalle heraus.

Die Analysen von Substanzen, die mit möglichster Vermeidung

der Zersetzung durch Wärme dargestellt waren, ergaben nach zwei

Bereitungen

:

1. II.

C6Ö-32 — 64-69

H 06 — 4- SO

Die Rechnung verlangt für

( C14H5O0 \

Cu( ' ^

J
0^0—C 61-31 — H 3-64

f..
(C,.H,0,),

für p ^ **H C66-66 — H3 61^w "4 '-'10

»r H C60-70 — H3-73

Man sieht, dass das Product, welches 2 Äquivalente ßenzoyl

enthält, den gefundenen Werthen am nächsten kommt.

Die Eigenschaften einer solchen substituirten Gallussäure erin-

nern sehr an das natürliche Bcnzoeharz, und es ist nicht unmöglich,

dass dieses eine ähnliche substituirte Verbindung ist, die beim Er-

hitzen gerade so wie das geschilderte Präparat des Benzoyl als B(mi-

zoesäure absublimiren lässt. Eine weingeistige Lösung der Beuzoe

gibt mit Eisenchlorid versetzt ebenfalls eine grüne Farbenreaction.
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