Experimenteller Teil.

I
Benzol aus Brombenzol

2 g Monobrombenzol (1 Mol) wurden zu 50 ccm
20/ Natronlauge (2 Mol) in die Schiittelente gebracht und
dazu eine kolloidale Palladiumlosung, bereitet aus 30 mg
Palladiumchloriir und ebensoviel Gummiarabicum, gegeben
und unter Ueberdruck geschiittelt. Die Wasserstoffaufnahme
erfolgte sehr rasch und blieb nach einem Verbrauch von
126 ccm — berechnet 124 ccm stehen, Durch verdiinnte
Siauren 'wurde das Colloid ausgeflockt und das Gemisch

ausgeithert, die dtherische Losung itber geglithtem Natrium-

sulfat getrocknet und der Aether aus einem Reagenzglase
verdunstet. Die zuriickbleibende klare Fliissickeit war ha-

logenfrei und zeigte den Siedepunkt von Benzol, namlich 809,

Benzoesiure aus o-Brombe nzoesaure.

1. In der Ente wurde in wissriger Losung 0,5 g o-Brom-
benzoesiure (1 Mol), 0,2 g NaOH (2 Mol) und eine kol-
loidale Palladiumlosung aus 0,03 g Palladiumchioriir mit
Gummiarabicum unter Ueberdruck geschiittelt. Nach dem
Verbrauch von 64 cem Woasserstofi” (berechnet 61 cem fiir



23 Cel. und 760 mm Druck) unterblieb eine weitere Auf-
nahme von Wasserstoff. Der Losung wurde nun das Pal-
ladium durch Ausfillen mit absolutem Alkohol entzogen
und von diesem abfiltriert. Das Filtrat wurde zur Trockne
verdampft, mit Alkohol auigenommen und die Benzoesaure
mit verdiinnter Schwefelsaure gefillt, abfiltriert, ausge-
waschen und mehrmals aus Wasser umkristallisiert. Der
Schmelzpunkt von 1207 stimmte mit dem der Benzoesiure
iiberein. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.
Die Analyse ergab folgende Werte:

0,1274 g Sbst.: 03220 g CO,; 00569 g H,O.
Ber.: C 68,82; H 4,90.
Gef,: C 68,93; H 5,00.

9  Diesclben Mengen in dem vorher beschriebenen
Apparat unter Durchleiten von W
ben nach einer Viertelstunde ebenfalls fast quantitativ

sserstoff reduziert, er-

s
gd

Benzoesaure.

Anilin aus p-Nitrobrombenzol

1 ¢ p-Nit'rr;hrmnlmnml wurde in der Schiittelente bei
Ueberdruck in 25 cem 790 alkoholischer Ammoniaklosung
mit 0,5 g Palladium-Bariumsulfat Katalysator in kurzer Zeit
reduziert. Nach dem Verdunsten des Alkohols und Am-
moniaks wurde der dunkle Riickstand der Wasserdampf-
destillation unterworfen und das iibergehende Produkt durch
die Chlorkalkreaktion und Ueberfithrung in das Azetylderivat
vom Smi. 1130—114° als Anilin charakterisiert.
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Caffein aus Chlorcaffein,

0,6 g Chlorcaffein wurden in 50 ccm einer wissrigen
Losung von 0,1 g NaOH suspendiert und eine kolloidal
Palladium-Gummiarabicum-Lésung aus 30 mg Palladium-
chloriir bereitet dazugegeben. Anfangs war bei lebhaftem

ybachten, dann trat nach

Schiitteln keine Einwirkung zu be

ca. 10 Minuten ein rascher Wasserstoffverbrauch .unter all-
mihlichem Verschwinden des Chiorcaffeins ein. Nachdem
75 cem Wasserstoff verbraucht waren, unterblieb eine weitere
Wasserstoffaufnahme. (Berechnet wiaren fiir 200 Col. und
760 mm Druck 73,2 cem.) Die Losung wurde auf dem
Wasserbade eingedampft, mit Alkohol extrahiert, filtriert und
wieder eingedampft; der Riickstand mit Chloroform auf-
genommen, dieses verdunstet und die weiBe Kristallmasse
aus Wasser umkristallisiert. Die langen weiBen Nadeln
schmolzen bei 2300,
. 0,1066 jg Subst.: 0,3248 g ( 0,; 0,0843 g H,O.
Ber.: C 45,25; H 4,75. ;
Gef.: C 45,06; H 4,80.

Crotonsaure aus Chlorcrotonsiure.

Genau 1 g reiner Chlorerotonsidure wurde in 25 com
2,590 Natronlauge mit 0,5 g Palladium-Bariumsulfat Kataly-
sator unter Ueberdruck in der Schiittelente reduziert. Nach
40 Minuten waren 210 cem Wasserstoff absorbiert (berechnet
filn 19—26° und b—756 mm 210 ccm). Der Versuch wurde
deshalb unterbrochen, der Katalysator abfiltriert, das Filtrat
mit Schwefelsiure angesiduert, mit viel Aether wiederholt
ausgeschiittelt, der aetherische Anteil iiber geglithtem Na-
triumsulfat getrocknet und durch Abdunsten des Aethers



L0 e

feste Crotonsiure vom Schmelzpunkte 710 gewonnen. Im
wissrigen Anteil wurde durch Titrieren mit 1/10 n-Ammo-
niumrhodanid 'das abgespaltene Halogen ermittelt. Es wurden
verbraucht: 80,2 ccm statt der berechneten 82 ccm.

Derselbe Versuch wurde mit 0,5 g Chlorcrotonsaure
wiederholt, nur mit der Abinderung, daB ohne Zusatz von
Alkali reduziert wurde. Nach 38 Min. waren die berechneten
105 com (t0—26°; b—750 mm) Wasserstoff verbraucht. Der
Inhalt hatte den Geruch. von Buttersiure, er wurde
vom Katalysator ablfiliriert, wiederholt ausgeathert und
der wissrige Teil nachl Zusatz vonr Salpetersaure mit
1/10 n - AgNO, - Losung titriert. Verbraucht wurden 39,6 ccm
statt der berechneten 42 ccm.

Hydrozimmtsdure aus o-Chlorzimmtsiure.

1,0 g o-Chlorzimmtsiure (1 Mol) wird mit 0,6 g NaNO
(215 Mol) in 50 ccm \Wasser gelost und in dee Ente ge-
geben. Nachdem in dieser die Luft verdrangt ist, wird frisch
dargestellte kolloidale Palladium-Gummi-arabicum-Ldsung
aus 30 mg Palladiumchloriir dazugegeben und lebhaft ge-
schiittelt. Unterbricht man nach der Absorbtion von 134 ccm
Wasserstoff (t0—210; b—764 mm) die Reaktion, so erhélt
man nach dem Ansiuern, Ausithern, Verdunsten des Aethers
eine weibe Kristallmasse. Behandelt man diese mit kon-
sentriertem KOH, so fillt das Kalisalz der Chlorzimmtsiure
aus. Die freie Siure zeigte den Schmelzpunkt von 2000;
Siuert man dies alkalische Filtrat an, so fillt o-Hydro-Chlor-
zimmtsiure vom Schmelzpunkt 96" aus.

Reduziert man die Losung weiter, erhalt man schlieBlich
ein Produkt, das nach dem Aufarbeiten aus reiner Hydro-
simmtsiure vom Schmelzpunkt 47° besteht.
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Hydrierung von ¢ -Bromstyrol.

1. 0,5 g Bromstyrol wurden in 25,0 cem 7% alkoholi-
schem Ammoniak mit 0,5 g Palladium-Bariumsulfat Kataly-
sator in der Ente geschiittelt. Es wurden 115 cem (berechnet
12 ccm) Wasserstoff aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren,

Verdunsten des Alkohols und Ammoniaks und Losen des

Bromammoniums in Wasser wurde ausgeathert. Der ge-

trocknete  Aether wurde verdampft. Der Riickstand war
halogenfrei. Er wurde jedoch nitht niher untersucht. Nach
Kelber B. 48. 456 diirfte er aus Aethylbenzol bestehen.

2. 4,5 g Bromstyrol wurden in ca. 15—20 cem brom-
wasserstoffhaltigen Eisessig gelést und in der eingangs be-
schrieberien Apparatur ungefihr 8 Stunden nach Zugabe
von 2 g iji”;it”ili!]-H:li'ill!ll.‘iil”é!i'—i(:ih‘lg_\'.‘&;li:ﬂi' ein lebhafter
Wasserstofistrom hindurchgeleitet. Fs sollte auf diese Weise
versucht werden, durch die Gegenwart von Bromwasserstoff
die Halogenabspaltung zugunsten der Aufhebung der Doppel-
bindung zuriickzudringen oder ganz zu unterdriicken. Doch

der Versuch hatte nicht das gewiinschte Ergebnis, denn
als nach dem Abfiltrieren vom Katalysator der Rohreninhalt
in Wasser gegossen wurde und das sich abscheidende Oel
mit Aether aufgenommen und durch Schiitteln mit wenio

Sodal6sung ginzlich von der Essigsiure befreit war und
nach dem Trocknen und Abdunsten des Aethers frak-
tioniert wurde, zeigte es sich, daB es vollstaindig bei 1080
(22 mm) iiberging, demnach also aus der unverinderten
Ausgangssubstanz bestand.

Bernsteinsdure aus Dibrom bernsteinsiure,.

1. 0,5 g Dibrombernsteinsiure wurden in 50 cem Wasser
gelost und in der Schiittelente mit 0,5 g 59% palladiniertem
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Bariumsulfat kriftig geschiittelt. Nach 42 Minuten unter-
blieb nach einem Verbrauch von 94 ccm Wasserstoff (be-
rechnet 92.2 cem fiirr t2—25%; b—746 mm) eine weitere
Wasserstoffaufnahme. Nach dem Alfiltrieren vom Kataly-
sator wurde die sauer reagierende Fliissigkeit wiederholt
ausgeithert und der beim Verdunsten des Aethers bleibende
Riickstand wiederholt aus Wasser umbkristallisiert. Der
Schmelzpunkt lag bei 1820—183% Ein Mischschmelzpunkt
mit reiner Bernsteinsiure zeigte keine Depression.

2. Ein Versuch, durch partielle Reduktion von der
Dibrombernsteinsidure zur Monobrombernsteinsdure zu ge-
langen, hatte nicht das gewiinschte Ergebnis, vielmehr wurde
nur Bernsteinsiure und unverinderte Dibrombernsteinsdijire
aufgefunden.

Zu diesem Zwecke wurde 1 g Dibrombernsteinsaure
in 75 ccm Wasser gelost und wie oben beschrieben reduziert.
Als nach ca. 40 Minuten die Hilfte des berechneten Wasser-
stoffs, niamlich 92 cem, verbraucht waren, wurde vom Ka-
talysator abfilrtiert und wiederholt ausgeéthert. Der nach
dem Verdunsten des Aethers verbleibende Riickstand wurde
einige Male mit wenig lauem Wasser verrieben und abge-
saugt. Es blieb Dibrombernsteinsiure im Gewicht von
ca, 0,5 g ungelost, wihrend Bernsteinsiure in Losung ge-
gangen war und daraus nach dem Umbkristallisieren durch
den Mischschmelzpunkt identifiziert wurde.

Il.
Benzaldehyd aus Benzoylchlorid.
1. 25 cem gewohnlicher Aether, in dem 6 g Benzoyl-

chlorid gelést waren, wurden in einem Rundkolben, der mit
einem langen Kiihler mit weitem Kiihlrohr versehen war,
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durch das ein diinnes Glasrohr bis auf den Boden reichte.
gebracht und nach Zugabe von 1 g I"Llim|'m.'11~H:lrillm—l{:it'll_\'-
sator unter Durchleiten von Wasserstoff auf dem Wasser-
bade unter haufigem Umschiitteln zum Sieden erhitzt. Alle
2 Stunden wurde der verdunstete Aether ersetzt und 0.5 o
frischer Katalysator hinzugegeben. Nach 8 Stunden wurde
der Versuch unterbrochen, der Kolbeninhalt vom Kataly-
sator abfiltriert, mit Aether nachgewaschen und die fitherische
Losung lingere Zeit mit einer Sodalésung peschiittelt, bis
das Benzoylchlorid zerstort war. Nun wurde der Aether
auf die Hilfte eingyg

geschiittelt und iiber Nacht stehen gelassen. Fs hatte sich

dampft und mit konz. Bisulfitlosung

dann die Aldehydbisulfitverbindung abgeschieden, die ab
filtriert und getrocknet wurde. Die Ausbeute betrug 0,21 o

2,100 der Theorie. Aus der Bisulfitverbindune wurde
der Benzaldehyd in Freiheit eesetzt und als Benzaldehydk-
phenylhydrazon vom Sm. 152° identifiziert.

2. Als derselbe Versuch wiederhelt wurde in absslutem
Aether, erhielt man ebenfalls nach 8stiindiger \Dauer nur
gegen 0,05 p |%ix!|1f;1\'<-‘-I‘Em]'.m;:. was einer Ausbeute von

ca. 0,500 entspricht.

3. Bessere Resultate wurden erhalten in der eingangs
erwihnten Apparatur mit Benzol, Toluol, Xvlol oder Cumol
als Lésungsmittel und Zusatz von CaCO. als siurebindendes
Mittel. Der Versuch gestaltet sich dann in Xylol wie folet:

3 g Benzoylchlorid wurden in 15 cem trocknem Xvlol
geltst, dazu 1 g Calciumcarbonat und 1 ¢ Katalvsator oe-
geben und in der beschriebenen Apparatur 315 Stunden
reduziert, wiahrend man das Xvlol miBig sieden lieB. Der
Geruch des Benzoylchlorids war nach dieser Zeit ver-
schwunden, es wurde nun abfiltriert. mit Xylol nachge-
waschen und die ‘(_\'In!!r’imm_zz' mit konz. Bisulfitlosung
geschiittelt, Fs schied sich alsbald die Bisulfitverbindune aus.
Die abfiltrierte und getrocknete Verbindung wog 3,2ig — 710/
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Ausbeute berechnet auf Benzaldehyd. Aus der Bisulfitver-
bindung wurde der Benzaldehyd in Freiheit gesetzt und als
Benzalphenylhydrazon vom Sm. 152 und als Benzalanilin
vom Sm. 45° identifiziert.

4. Fast theoretische Ausbeute erhdlt man jedoch erst
folgendermalien:

Zu 5 g Benzylchlorid, gelost in 25 cem trocknem Xylol,
wurden 2 g Katalysator gegeben und solange Wasserstoff
hindurchgeleitet, wobei man das Losungsmittel im miBigen
Sieden erhielt, bis im Kiihlrande ein auf einen Glasstab
gebrachter Tropfen Ammonijak keine Salmiaknebel mehr er-
zeugte, Die Aufarbeitung erfolgte wie unter 3 angegeben,
die Ausbeute an Bisulfitverbindung betrug 7,3 o — 979, der
Theorie. Der gewonnene Benzaldehyd wurde ebenfalls als
Benzalphenylhydrazon und Benzalanilin identifiziert.

5. Fbenso wirksam wie der 5% Palladium-Bariumsulfat-
Katalysator erweist sich der nach Kelber bereitete Nickel-
katalysator, wie folgender Versuch zeigt:

3 ¢ Benzoylchlorid gelost in 15 cem trockenem Xylol
wurden mit 2 g Nickel reduziert. Wahrend sich sonst schon
beim Anwirmen das Auftreten von HCl bemerkbar macht,
war hier erst beim Sieden des Xylols eine gleich lebhaft
einsetzende Salzsaureentbindung zu beobachten, Nach 4 Stun-
den war der Versuch beendet. Die Aufarbeitung war die
bereits oben angegebene. Die Ausbeute an Bisulfitverbin-
dung betrug 5,6 g —95%0 der Theorie.

6. Ohne Losungsmittel sank die Ausbeute gleich ganz
erheblich. 10 g Benzoylcklorid wurden mit 3 g Palladium-
Bariumsulfat-Katalysator in das EinschluBrohr gebracht und
im Oeibade im lebhaften Sieden erhalten, wihrend gleich-
zeitic ein miBig schneller Wasserstofistrom hindurchgeleitet
wurde. Am Kithlerende war nur eine miBige Salmiaknebel-
bildung zu beobachten, die auf nur geringe Umsetzung
schlieBen lieB. Nach 6 Stunden wurde darum der Versuch
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unterbrochen. Hierauf wurde nach dem Abkiihlen der Rohr-
inhalt mit Aether verdiinnt, vom Katalysator abfiltriert und
durch Sodalésung das Benzoylchlorid zerstért und aus dem
Aether mittels Bisulfitlosung der Aldehyd abgeschieden. Die
Ausbeute betrug 1,6 ¢ — 895 der Theorie, Auch hier wurde
durch das Phenylhydrazon der Aldehyd identifiziert.

Butyraldehyd aus Butyrylchlorid.

5 g Butyrylchlorid wurden in 25 ccm trockenem Aether
gelost und nach Zugabe von 3 g Palladium-Bariumsulfat-
Katalysator im EinschluBrohr, dem wegen der Fliichtigkeit
des Losungsmittels und der entstehenden Verbindung ein
besonders langer Kiihler aufgesetzt war, auf dem Wasserbade
bei nur miBig schnellem Wasserstoffstrom reduziert. Trotz-
dem lieB es sich nicht vermeiden, daB der Aether ebenso
wie der Aldehyd langsam verdunsteten. Nach einiger Zeit
wurde deshalb wieder Losungsmittel hinzugegeben. Als nach
6 Stunden jede Salmiaknebelbildung am Kiihlerende unter-
blieb, wurde vom Katalysator abfiltriert. Die itherische
Losung wurde mit konz. Bisulfitlauge geschiittelt. Nach
einiger Zeit schied sich die Aldehydbisulfitverbindung kri-
stallinisch ab. Die Ausbeute betrug 5004y der Theorie.

Stearinaldehyd aus Stearylchlorid.
5 g Stearylchlorid wurden in 25 cem Xylol gelost und
2 ¢ Palladium-Bariumsulfat-Katalysator der Einwirkung
von Wasserstoff béi der Siedetemperatur des Xylols unter-
worfen, Nach 2 Stunden war die Reduktion beendet. Es
wurde vom Katalysator abfiltriert, mit Benzol nachgewaschen
und im Vakuum bei 110° das Benzol und Xylol verjagt.

mit 2
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Der leicht gelbe Riickstand wurde aus Aether wiederholt,
umkristallisiert: der Sm. des Aldehyds, der aus diesem in
blawweiBien Blittchen kristallisierte, betrug 63, 5. Die Aus-
beute ist selir gut. Schiittelt man die itherische Losung des
Aldehyds lange Zeit mit konz. saurer Natriumsulfitlosung, so
scheiden sich weiBle Blittchen dér Bisulfitverbindung aus,
die sich von 1430 an zu zersetzen beginnen,
0,2010 g Subst.: 0,5928 g CO,; 0,2454 g H,0.
Fiur C, o Ha O
Ber.: IC 80,51 H 13,53
Gef.: C 80,43; H 13,00.

p-Carbomethoxy-oxy benzaldehyd aus p-Car-
bomethoxy-oxybenzoylchlorid.
CH, CO.0.0—C;H,.CHO.

4o pC -—'li'hi')ll]l‘ﬂ‘iirN_\-'-[!'.\_\-'[1L‘I].—'_U}'1L‘11]ﬂfid wurden in 25 ccm
Cumol geldést und mit 2 g [Catalysator reduziert, wihrend
man das Losungsmittel in miBigem Sieden erhielt. Nach
3 Stunden traten am Kiihlerende bei Gegenwart von Am-
moniak keine Salmiaknebel mehr auf. Der Rohrinhalt wurde
warm in einem Scheidetrichter filtriert, das Filter mit wenig
heiBem Benzol nachgewaschen, das Filtrat nach dem Ab-
kithlen mit einigen ccm Sodalosung, dann mit wenig Wasser
durchgeschiittelt und' im Vacuum im Oelbade das Losungs-
mittel verdunstet; Als Riickstand blieb ein hellbraunes, in
der Kilte zihfliissiges Oel in Menge von 3,2 g— 050, der
Theorie. Dieses Oel wurde im Vacuum bei 14 mm diber
freier Flamme fraktioniert, die mittlere Fraktion von ganz
leicht helleelber Farbe erstarrte nach einiger Zeit im Eis-
Kochsalz-Kiiltegemisch zu radial angeordneten farblosen
Nadelaggregaten, die bei 185" wieder schmolzen. Der




Aldehyd 16st sich leicht in Alkohoi, Aether, Benzol
1 :

m Ligroin, schwer in kal

loslich in Wasser. Er reduziert F Losung und
ammaoniakalische Silberlosung nicht,
Zur ldentifikation wurde er erstens iibergefithrt in sein

Phenylhydrazon:

p-Carbomethoxy-oxybenzalphenylhydrazon,
CH.—C0O.0.0—C.H, —CH=N_NH.C.H

0.2 o n-Carbomethoxvbenzaldehvd wurden in verd

= 5

tem Alkohol gelost und mit der berechneten Menge Phenyl

versetzt. Es schieden

hydrazin in essigasurer Lost

sofort briunliche Flocken die nach vollicem Klarwerden

der Fliissigleit abfiltriert und aus Alkohol 3 mal

siert wurden. Das Phenylhydrazon kristal
farblosen verfilzten Nadelchen, Der Sci

mibig schnellem Erhitzen 'bei 157 : 1S ame
Erhitzen tritt schon vorher unter Braunfirbung Zei

setzung ein.

0,1438 g Subst.: 0,3512 g CO,; 0,0684 g H,O.
Fiir Cy;H,,0;H,:

Ber.: C 66,656; H 5,22,

Gef.: € 66,61; H 53:

-

:

Und zweitens verseift zum p-Oxybenzaldehyd:

1 g p-Carbomethoxy-oxybenzaldehyd wirden in Alkohe
gelost und unter gelindem Erwédrmen mit der berechneten
hol

A

Menge alkoholischen Kalis verseift. Nun wurde der Alke

abgedampft, der Riickstand mit Wasser aufgenommen, an-
gesauert und wiederholt ausgeithert. Der beim Verdunsten
des Aethers verbleibende weiBe Riickstand wurde aus wenig
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Wasser umkristallisiert, gab mit Eisenchlorid Violettfarbung
und schmolz bei 1152—116°,

0,1582 g Subst.: 0,3978 g CO,; 0,0675 g H,O.
Ber.: C 638,32; H 4,90.

Gef.: C 68,58; H 4,78.

3

{.5-Tricarbomethoxy-oxybenzaldehyd aus
3,4,5-Tricarbomethoxy-oxybenzoylchlo rid,
(CH,.C0.0.0),: C;H,.CHO.

3o 1 ricarbomethoxy-galloylchlorid wurden in 10 ccm
ither Natrium getrocknetem Xylol geltst und bei Siedehitze
mit 2 g Katalysator in Wasserstoffstrom reduziert. Nach

Verlauf von ca. 3 Stunden ist die Reaktion meistens beendigt.
Man filtriert vom Katalysator ab und destilliert im Vacuum
auf dem Wasserbade das Losungsmittel-ab. Der Riickstand
stellt eine zihe, in der Kilte sprode und klare, leicht gelb-

ar loslich.
Beim ‘Abkiithlen stheiden sich oft unter milchiger Trubung
Oeltropfchen aus, die sich nach einiger Zeit zu weilien
Flocken zusammenballen und abfiltriert werden. Diese Ver-

gefarbte Masse ~dar, in heiBem Alkohol ist sie k

bindung besitzt keinen festen Schmelzpunkt, ist halogenfrei,
macht nur wenige Gewichtsprozente des gebildeten Aldehyds
aus und wurde nicht niher untersucht. Nach dem Verdunsten
des. Alkohols bleibt der Aldehyd zuriick. Er ist leicht 16slich
in Alkohol. Azeton, Benzol, Aether und Chloroform, schwer
l6slich in heiBem und fast unloslich in kaltem Ligroin und
ebenfalls unloslich in Wasser. Er reduziert Fehlingsche- und
eine ammoniakalische Silberlosung nicht. Er ist nicht kristalli-
nisch zu erhalten. ebensowenig seine Derivate, von denen
z. B. das p-Nitrophenylhydrazon ein gelb-rotes, zihes Oel
darstellt.
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Beim Erhitzen setzte bei 2049 gine Kohlensiure-
entwicklung ein, die von 216° an sehr lebhaft wird und
bei 0,5 g Substanz 2 Stunden unter allmihliger Dunkel-
farbung und Verharzung anhielt. Aus dem Riickstand liefen
sich nur Spuren einer Verbindung, die nach dem Umkristalli-
sieren aus Wasser gegen 74°—75° schmolz, gewinnen und
die wahrscheinlich Trimethylgallusaldehyd darstellt.

Die gleiche Verbindung wurde erhalten, als der Versuch
statt in Xylol in Cumol unter Zugabe von CaCO , ausgefiithrt
wurde. Dem ebenfalls nach dem Abdunsten des Losungs-
mittels bleibenden zihl-fliissigen klaren Riickstinde konnten
beim Verrithren mit viel warmem Ligroin und nachherigen
Einengen der Lésung Blittchen einer Verbindung entzogen
werden, die nach dem Umkristallisiecren aus Wasser bei
749—750 schmolz mnd ein Semicarbazon von Sm. 210

bildete. Fiir eine Analyse reichten die Mengen nicht aus.

Triacetylgalloylchlorid.
(CH,.CO.0), = CH,. CoCl

25 g Triacetylgallussaure (1 Mol) scharf getrocknet und
fein pulverisiert, werden mit 21 g (11/. Maol) ebenfalls fein
gepulvertem Phosphorpentachlorid in einem geraumigen

Fraktionierkolben, der zum Schutze gegen Feuchtigkeit mit

einem Chlorcalciumrohr versehen ist durch Schiitteln ver-
mischt, Unter Erwidrmen und Salzsduregasentwicklung setzt
die Reaktion alsbald ein, der Kolbeninhalt wird erst klumpig
und schmilzt dann zu einer zihen Masse. Durch Erwirmen
auf dem Wasserbade beendet man die Reaktion. Die Masse
ist nun leicht fliissig und von hellgelber Farbe, und die
Salzsiureentwicklung hat aufgehort, Nun desfilliert man im
Vacuum aus einem Wasserbade von ca. 50° flas Oxychlorid
ab, und 16st den Inhalt, der beim Abkiihlen’kristallinisch zu
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erstarren beginnt, in der dreifachen Menge heiBen, gut ge-
trockneten Tetrachlorkohlenstoffs oder Xylols, aus dem nach
dem Filtrieren beim Abkiihlen das Triacetylgalloylchlorid
in farblosen Kristallen sich abscheidet, die auf Ton ab-
gepreBt und getrocknet werden. Die Ausbeute entspricht
fast der Theorie.

Das Triacetylgalloylchlorid kristallisiert aus Xylol in
derben farblosen, oft zu warzenférmigen Agoregaten zu-
sammengeschossenen Nadeln, aus Tetrachlorkohlenstoff beim
langsamen Abkiihlen und Verdunsten in feinen Nidelchen,
bei gestorter Kristallisation meist in kurzen, oft einerseits
zugespitzten Balken. Es schmilzt bei 1052%—1069.

Schon nach kurzer Zeit verlieren die Kristalle “ihren
Glanz und verwittern unter Auftreten von Essigsiure.

0,1204 g Substanz von frisch dargestelltem, 3 mal aus
CCl, umkristallisierten Chlorid, im Chlorcalciumexsikkator
aufbewahrt, verlor nach:

24 Stunden 0,4 mg 0,330/ an Gewicht
2 Tagen 12" 1,009 5

B e agy 1,83% ,,

6 3 86 |, 71406 -
12 ) 13.2 7 10,96 0/

vy MRS . 1t S 123000 . ;

Das Produkt ist fast unléslich in Wasser, Ligroin, Petrol-
ather. schwer loslich in kaltem Xylol und Tetrachlorkohlen-
stoff. leicht 16slich in Alkoholdther und Chloroform.

Analyse: Cl-Bestimmung':

0,2190 g Substanz, die kurze Zeit {iber P,O, im Vacuum
getrocknet waren, wurden in 20 ccm Alkohol gelost und
mit 10 cecm 100, Natriumkarbonatlésung versetzt. Die
Losung blieb unter leichter Braunfirbung klar, wurde {iber
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Nacht stehen gelassen, mit Salpetersiure, angesiuert und
dann wurde mit Silbernitratlosung das Halogen als Chlor-

silber gefillt und im Goochtiegel zur Wigung gebracht.

0,0004 o ApCl.
Ber.: ‘ClI 11.27.
Cief.: €l 11.2

[

C- und H-Bestimmung:
0,1084 g Subst.: 0,1977 g CO,; 00354 g¢ H,0.
Fiir C,3H,;0,Cl— 314,55: 2
Ber.: C 4960; H 3,53.
Gef.: (C 4974; H 3,65.

Triacetylgallusaldehydaus Triacetylgalloyl-
chlorid.
(CH, . CO.O), C.HCHO:

3 g frisch i]:H'g_['L'ki.t'”lL'!\‘. gut getrocknetes Triacetylgalloyl-
chlorid werden in ca. 10 cem trocknem Xylol gelost und
nach Zugabe von 2 g Katalysator bei Siedehitze ein [eb-
hafter Wasserstoffstrom durchgeleitet. Nach 4 Stunden ist
die Reduktion meistens beendet. Es wird nun vom Kataly-

sator abfiltriert, mit ca.

10 cem heiBem Benzol nacheespiilt
£es]
und im Vacuum aus dem Wasserbade das Losungsmittel

abdestilliert. Im Kolben verbleibt der

durchsichtige, zidhe, glasklare Masse,
Zeichen von Kristallisation erstarrt. Der Aldehyd ist leicht
loslich in Alkohol, Azeton, Essigester, Benzol, Aether,
Chloroform und heiBem Tetrachlorkohlenstoff, fast unloslich
in Wasser, Ligroin und kaltem Tetrachlorkohlenstoff,
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Zur Darstellung des Triacetylgallusaldehyd-
p-nitrophenylhydrazons.
(CH, . CO.0); C,H,.CH N.NH.CH, . NO,

erwiarmt man auf dem Wasserbade eine essigsaure wissrig-
alkoholische Losung von p-Nitrophenylhydrazin und Triace-
tyloallusaldehyd. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Hy-
drazon in gelben, etwas rotlichen Kristallflocken ab. Durch
Abdunsten des Alkohols kann man noch betrichtliche Mengen
der Verbindung erhalten. Man kristallisiert die Verbindung
aus 700 Alkohol um. sie ist dann von zitronengelber Farbe
und besteht aus kreuzformig angeordneten Fiachern. Der
Schmelzpunkt liegt beim raschen "Erhitzen ber 180% 1870
unter Zersetzung und Dunkelfarbung, nachdem schon einige
Grad vorher Sinterung eingesetzt hat. Wissriges Alkali l6st
das Hydrazon unter Violettfairbung.

Analyse: N-Bestimmung:
0,1243 g Shst.: V = 11 ccm; b = 762 mm, t° = 20°
(339 KOH).
Ber.: N 10,12.
Gef.: N 10,20.

C- und H-Bestimmung:
0,1034 g Subst.: 0,2081 g CO,; 0,0369 g H,0.
Fiir C,,H,;ON, = 415,17:

Ber.: C 54,92; H 4,13.

Gef.: C 5489; H 3,99.

Hl.

Gallusaldehyd.
(OH); = C;H;.CHO.

Der Gallusaldehyd konnte erhalten werden:
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1. Durch Verseifung des 3,4,5- Tricarbomethoxy-
oxybenzaldehyds. 8,8 g Tricarbomethoxy-gallusaldehyd wer
den in 100 cem Alkohol welost und in einer dreifachtubulierten
Woulffschen [Flasche, deren mittlerer Tubus mit einem
Scheidetrichter wersehen ist und durch die man einen leb-
haften Wasserstoffstrom leitet, mit 82 ccm 2/1 n- Natron-
lauge versetzt. Nun liBt man die Flasche gut eine Stunde
bei gewohnlicher Temperatur stehen, kithlt wieder auf 0"

ab und versetzt unter kriftigem Umschittteln mit 83 ccm
2/1 n - Schwefelsiure. Die meist hellgelbe Flitssigkeit wird
in einen Fraktionierkolben cebracht, erst der Alkohol bei
gewldhnlicher Temperatur, dann das Wasser bei ca. 60° bis
70 Badtemperatur bis auf ca. 10—20 ccm im Vacuum ab
destilliert. Der Aldehyd scheidet sich wihrenddessen in
feinen, leicht gebriunten Nidelchen ab, die abgesaugt und
mit einigen ccm eiskalten Wassers gewaschen und aus wenig
Wasser mit etwas Tierkohle umkristallisiert werden. Nach
dem Filtrieren und Abkithlen scheidet sich der Aldehyd
in langen, feinen, seideglinzenden und stark lichtbrechenden
weiBen Nadeln aus. Die Ausbeute betragt ca. 609,

2. Durch Verseifen des 3, 4,5 - Triacetylgallusaldehyds.
3 g Triacetylgallusaldehyd und 6,5 g Kaliumazetat werden
in 50 ccm Alkohol gelost und unter Durchleiten eines leb-
haften Wasserstoffstromes 215 Stunc
im Sieden erhalten. Die Fliissigkeit firbt sich hellbraun und

en am RitckfluBkithler

das Kaliumsalz des Gallusaldehyds scheidet sich in hell-
braunen Flocken allmihlich ab, dann wird mit 35 cem
2/1 n - Schwefelsaure angesauert und nach dem Erkalten vom
abgeschiedenen Kaliumsulfat abfiltriert. Das Filtrat wird im
Vacuum bei 500 bis auf ca. 20 cem eingeengt. Meistend
scheidet sich der Aldehyd schon in der Wiarme, sonst beim
Abkithlen in etwas braungefirbten feinen Naidelchen ab,
die abfiltriert und mit wenigen ccm eiskalten Wassers ge-

waschen werden. Aus dem Filtrat kann man durch kriftiges
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wiederholtes Ausiithern den geringen Rest des Aldehyds
gewinnen, Die Gesamtausbeute betrigt 1,7 g 020/ des
Theorie. Durch Umkristallisieren auf die oben angegebene
Weise ist er leicht rein zu erhalten.

Der Gallusaldehyd kristallisiert aus Wasser mit einem
Molekiil Kristallwasser, das er bereits beim Aufbewahren
itber P,O, langsam verliert, schneller im Vacuum-Trocken-
apparat nach Brahm und Wetzel bei der Siedetemperatur
des Methylalkohols. 0,2374 g Substanz verloren nach 24 stiin-
digem Trocknen 0,0246 g oder 10,360/ H,O an CGewicht.
berechnet fiir C.H,O, -} H,O=10,4700b H,O. Er verwittert
dabei unter Gelbfarbung. Der Aldehyd schmilzt beim schnel-
len Erhitzen bei 2120 unter volliger Zersetzung und farbt
sich vion 180° an bereits braun. Er ist leicht l6slich in
Alkohol, Chloroform, Azeton, Benzol, Essigester und heilem
Wasser. Nicht sehr loslich in kaltem Wasser und Aether,
fast unléslich in Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff.

100 Teile Wasser von 0° lésen 0,1 Teil Aldehyd

1007 ., ’ BRI SR Teile s

Eine Leimlosung wird von einer wissrigen Aldehyd-
l6sung nicht gefillt. Seine Losung in Wasser reduziert sofort
ammoniakalische Silberlésung und Fehlingsche Losung,
nimmt beim Schiitteln mit einer Kalziumzyanidlosung eine
poldgelbe Farbe an, die beim Stehen schwach gelblich bieibt.
Konzentrierte Schwefelsiure lost den Aldehyd mit gelber
Farbe. Eisenchloridlosung gibt einen tintenblauen Nieder-

schlag.

Analyse: 0,1315 g Substanz eines im Vacuum bei 00"
iber P,0, getrockneten, gelblichen Produktes gaben:
0,0469 ¢ H,O und 0,2618 g CO.,

Fir C.-H,O, 134,05

Ber.: C 54,53; H 3,93.
Gef.: C 54,30; H 3,99.




Gallusaldehyd p-Nitrophenylhydrazon.
(OH), CsH;.CH: N.NH . C.H, . NO, -} H,0.

Eine wissrige Gallusaldehydlosung wird mit der berech-
neten Menge salzsauren p-Nitrophenylhydrazin, ebenfalls in
Wasser gelost, versetzt. Nach wenigen Augenblicken fallt
das Hydrazon in dunkelroten Nadelchen aus, die abgesaugt
und aus 709, Methylalkohol umkristallisiert werden. Das
p-Nitrophenylhydrazon stellt nach mehrmaligem Umkristalli-
sieren eine Substanz von rotgelben, goldglinzenden fieder-
formigen Nadelchen dar, die leicht l6slich in Alkohol und
Azeton, wenig loslich in Chloroform und Aether, fast un-
loslich in Benzol, Ligroin, Tetrachlorkohlenstoff und Wasse:
gind. Beim langsamen Erhitzen schmilzt das Produkt un-
scharf um 2269 beim schnellen Erhitzen zwischen 2349 bis
236 © unter lebhafter Zersetzung, nachdem schon einige Grad
vorher Sinterung eingesetzt hat. Eine alkoholische Losung
gibt mit Eisenchlorid eine tief braune, etwas griinliche Farbe,
Es kristallisiert mit einem Molekiil Kristallwasser. Beim
Aufbewahren iiber P,O. verwittert es unter Braunfirbung.
Im Vacuum-Trockenapparat bei 64Y zersetzt sich die Ver-

bindung langsam.

Analyse: N-Bestimmung :
0,0081 g Subst.: V 11,5 ccm, t9 210, b 763 mm
(330 KOH).
Ber.: N 13,69.
Gef.: N 13.47.

C- und H-Bestimmung:
0,1346 g Subst.: 0,2502 g CO,; 0,0527 g H,O.
Firr C,,H,,O;,N, -+ H,O = 307,13:

Ber.: C 50,79;: H 4,27.

Gef.: C 50,60; H 4,38.
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11-Nitrophenj.']I1_\'{lrazin.~:aiz des Gallusalde-
hyd-p-nitrophenylhydrazons.
(NO, . C4H, . NHNH, . OH), == C;H,.CH
N.NH.CgH,.NO,

Das Salz wird erhalten aus einer wissrigen essigsauren
Gallusaldehydlosung durch Digerieren mit einer ebenfalls
wiissrigen Losung des p-Nitrophenylhydrazins im Ueberschull
auf dem Woasserbade. Beim Abkiihlen scheidet sich das
Salz in driisenformigen, derben, kurzen, gelbroten Nadel-
biischeln ab. die in Alkohol gelost und durch Versetzen mit
dem dreifachen Volumen Wasser ausgefillt und gereinigt
werden. Es ist dann von gelbbrauner Farbe und schmilzt
bei 20262049 unter lebhafter Zersetzung.

Analyse: N-Bestimmung:

00,0040 g Subst.: ccm N 18,60 (itber 300%s KOH),
{0 220 b = 731 mm.
Fiir G4, H430;Nys 748,30

Ber.: N 2246.
Gef,: N 22,26.

In das freie Gallusaldehyd p-Nitrophenylhydrazon wird
es iibergefiihrt durch Losen in wenig Alkohol und Versetzen
der Losung mit verdiinnter Salzsdure. Es scheidet sich das
Hydrazon sofort als dunkelrotes Kristallpulver aus, das nach
dem Absaugen und Umkristallisieren die oben angegebenen
Eigenschaften des Il-Nitr(:phL'nylh}‘druxurm zeigte.

Methylierung des Gallusaldehyds zum Tri-
methylgallusaldehyd.
(CH;.0)4 C;H,.CHO.

| g Gallusaldehyd wurde in 10 ccm Wasser in einem

&
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kleinen Stehkolbchen suspendiert und in einer Wasserstofi-
atmosphiire durch 11,6 ccm (4 Mol) 2/1 n - Natronlauge zur
Losung gebracht. Nachdem die Losung in einem Wasse
bade auf 50%—060° erwidrmt ist, wurden unter kriftigem
Schiitteln allmihlich 2,3 cem (4 Mol) Dimethylsulfat hinzu-
gegeben. Nach einer halben Stunde kraftigen Schiittelns
ist die vorher gelb-braune Farbe in rein braun umgeschla-
gen, Zu der sauer reagierenden Fliissigkeit werden nun
nochmals 5 cem  Natronlauge gegeben und unter Um-
schiitteln mit weiteren 1 ccm Dimethylsulfat versetzt. Nach
etwa 15 Schiittelns wird langsam so lange Alkali hinzu-
gegeben, bis die Fliissigkeit auch nach lingerem Schiitteln
dauvernd alkalisch reagiert. Der Trimethylgallusaldehyd
scheidet sich langsam in glinzenden weiBlen Blattchen aus,
die nach dem Abkiihlen in Eis abgesaugt und aus viel
Wasser umkristallisiert werden. Der Sm. ist 74"--75" des
mit dem von Mauthner B. 41,923 angegebenen iibereinstimmt,
Durch Ausithern der Mutterlauge werden noch ca. 0,1 g

erhalten. Giesamtausbeute 085 ¢ 7706 der Theorie

Das nach den Angaben von Mauthner B.41.924 cr
haltene ziegelrote p-Nitrophenylhydrazon des Trimethyl
{ort

gallusaldehyds schmilzt bei 20172020 und zeigt die dort
angefithrten Eigenschaften,
0,1568 g Subst.: 0,3340 ¢ CO,; 00730 g H,O
Fiir C,;H;-OsN; 33kl
Ber.: C 57,98; H 5,14
Gef.: C 5809: H 5,21.
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