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Beobachtungen die schwierige Frage iiber die Konstitution dieses KohIen- 
wasserstoffs endgiiltig entscheiden zu wollen, besonders schon deshalb, 
w e d  bei den einfachsten Derivaten des Cyclopropans undCyclobutans eine 
Neigung zu Isomerisationen in letzterer Zeit mehrmals beobachtet 
wurde. Die Unt,ersuchung der verschiedenen Umwandlungen des 
Vinyltrimethylens wird fortgesetzt. 

P e  tr o v s  k o j e - R  n s  11 nio vs k o j e ,  22. Februar 1908. 

166. F. M a  u t hn e r : Die Synthese des Trimethyl-gallusaldehyds. 
(Eingegangen am 9. Miirz 1908.) 

Von den Aldehyden des Pyrogallols sind bisher auf synthetischern 
Wege dargestellt worden der Daphnetinaldehyd ’) und der Syringaal- 
dehyd ’). Ein  grol3eres Interesse beanspruchen aiich wegen ihrer Be- 
ziehungen zu verschiedenen Naturprodnkten der Gallusaldehyd 3, und 
der Trimethylgalliisaldehyd, deshalb wandte ich mi& zu deren Aufbau. 

F u r  die zunachst ausgefuhrte Darst.ellung des Trimethylgallusalde- 
hyds wahlte ich als Ausgnngsmaterial das T r i m e t h y l - g a l l u s s a u r e -  
c h l o r i d ,  welches ich nach der Methode VOII L. C l a i s e n 4 )  in  absolut- 
iitherischer Losung niit wasserfreier Blauslure bei Gegenwart von Py-  
ridin als saurebindendes Mittel zum T r i m  e t h o x  y -  b e n z  o y l c  y a n  i d  
kondensierte. Letztere Verbindung lieferte bei mehrtagigem Verseifen 
mit rauchender Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur die T r i m  e-  
t hox y p h e  u y  1-gl  y o x y l s l i u r  e. Erhitzt man diese a-Ketocarbon- 
saure mit iiberschussigeni Anilin, so geht sie unter Wasser- und 
Kohlensaureabspaltung in  das i i n i l  des T r i m e t h  y 1-g a l l  u s  a l d  e h  y d s  
tiber. Bei der hydrolytischen Spaltung mittels verdiinnten Sauren liefert 
das Anil den Trimethylgallusaldehyd, welcher durch mehrere Derivate 
im experimentellen Teil der Arbeit naher charakterisiert ist. 

1) L. Gatterxurtnn und M. K o b  ner ,  diese Berichte 82, 278, 281 [1899]; 
L. G a t t e r m a n n  und W. B e r c h e l m a n n ,  diese Berichte 31, 1768 [1898]; 
L. G a t t e r m a n n  Ann. d. Chem. 357, 344. 

3 C. G r a e b e  und E. Mar tz ,  diese Berichte 36, 1031 [1903]. 
3) Diese Berichte 31, 1023 [lSSS]. 
4) In dem vor kurztm erschienenen HeEt Nr. 1 dieser >)Berichte((, S. 78, 

findet sich cine Angabc von If. N i e r e n s t c i n ,  wonach der Gallusaldehyd 
bei der Oxydation des Acctyltannins mittels Kaliumpersulfat entsteht. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
3.4.5-Trimethoxy-benz oy lcyan id .  

Bas als Ausgangsmaterial dienende Trimethyl-gallussaurechlorid 
stellte ich nach den Angaben von W. H. P e r k i n  jun. und C. Weiz- 
m a n n  I) dar; die zur Darstellung dieser Verbindungen niitige Trime- 
thylgallussaure gewann ich durch Methylierung der Gallussaure mittels 
Dimethylsulfat ') und verwendete zu den weiteren Versuchen die aus 
heil3em Wasser umkrystallisierte Saure. 

40 g gepulvertes Chlorid wurden in 400 ccm Wasser-und alkohol- 
freiem Ather gelost. Man fugt dann hinzu 20 g wasserfreie Blausaure 
und hierauf 100 g getrockhetes Pyridin (Pyridin I, K ahlbaum) .  Die 
Reaktionsflussigkeit laat man iiber Nacht stehen, am nachsten Taga 
ist der Kolbeninhalt zu einem dicken Krystallbrei erstarrt. Er wird 
durch ein Faltenfilter abfiltriert und mit wenig reinem Ather nacbge- 
waschen. Zur Entfernung des im Niederschlag sich befindenden salz- 
sauren Pyridins wird er in Wasser aufgeschlammt, dann abgenutscht, 
mit kaltem Wasser gut ausgewaschen und auf dem Tonteller getrocknet. 
Ausbeute 22.2 g. Aus heiBem Ligroin umkrystallisiert, bildet das C p -  
nid gelbe Nadeln, die bei 136-137 O schmelzen. Die pyridinhaltige 
Mutterlauge wird >-om Ather durch Destillation befreit; wird der Ruck- 
stand mit vie1 Wasser verdiinnt, so konnen noch 3.1 g weniger reines 
Produkt gewonnen werden. 

0.1467 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.3210 g COa, 0.0676 g HaO. - 
0.2016 g Sbst.: 11.1 ccm N (190, 754 mni). 

C 1 l H ~ l O a N .  Ber. C 59.72, H 4.97, h' 6.33. 
Gef. Y) 59.67, )) 5.07, B 6.29. 

Das Cyanid lost sich leicht in Benzol, Alkohol und Ather, ist 
nnloslich in kaltem Ligroin und Petrolather. Beim Kochen mit ver- 
diinnten Alkalien und SHuren wird das Cyanid zu Trimethylgallussiiure 
rerseih. 

3.4.5 - T r i m  e t h o x y p h e n  y l -  1 - g l  y o x y 1 s a u  r e. 
Zur Verseifung des Cyanids zur u-Ketocarbonsaure hat sich ails 

einer grbBeren Versuchsreihe zur Erlangung einer guten Ausbeute die 
lo-tiigige Einwirkungsdauer von rauchender Salzsaure als am zweck- 
m aBigsten erw iesen. 

Je  10 g des ganz reinen Cyanids werden im Einschmelzrohr mit 25 g 
rauch. Salzsaure (Spez. Gew. 1.19) iibergossen, gut durchgeriihrt, eingeschmol- 
zcn und 10 Tage lang bei gewrihnlicher Temperatur stehen gelassen. Die 
Fliissigkeit farbt sich bald gelb, dann dunkel, es scheiden sich Ammonium- 

') Journ. Chern: Soc. 89, 1655 [1906]. 
2) C. Graebe und E. Martz,  Ann. d. Chem. 840, 219. 
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chloridkrystalle aus und die Reaktionsmasse bleibt ungelost. Zur Aufarbei- 
tung des Rohreninhalts wird er mit Wasser verdimnt lind mit k h e r  ausge- 
zogen. Der Ather wird abgedampft., der Rkkstand wird mit 100 ccm einer 
10-prozentigen KaliumcarbonatlBsung in der Kdte digeriert, wobei sieh dles 
l&t. Die Losung wird dann 4-5-ma1 mit Ather ausgezogen, der Ather wird 
verdampft. Die im Kolben zurhckgebliebene Masse wird aus warmem Benzol 
umkrystallisiert. 

Die auf diese Weise erhxlteoen Krystalle schmelzen bei 149- 
150O. Ausbeute 1.1 g. 

0.1528 g Sbst. (bei 100O getrocknet): 0.3087 g COa, 0.0736 g HsO. - 
0.1980 g Sbst.: 10.0 ccm N (17O, 747 mm). 

C I I H I ~ O ~ N .  Her. C 55.23, H 5.43, N 5.85. 
Gef. 55.09, x 5.35, )> 5.80. 

Dieser Korper krystallisiert aus Benzol in farblosen Nadeln. Er 
wird beim Kochen mit verdunnten Alkalien oder Sauren rasch unter 
Ammoniak- und Kohlenoxydabspaltung in Trimethylgallussaure ver- 
wandelt. Die Verbindung liist sich leicht in Benzol, Alkohol und 
Akther, ist dagegen fast unloslich in Ligroin und Petrolather. 1.2 g 
der Verbindung wurden mit 5 ccm rauchender Salzsaure 10 Tage lang 
bei gewiihnlicher Temperatur stehen gelassen. Die Masse wird d a m  
wie bei der Verseifung des Cyanids - wie oben beschrieben - auf- 
gearbeitet. Es resultierten 0.1.5 g um-erandertes Ausgangsmaterial und 
0.8 g Trimethoxyphenyl-glyaxylsaure, welche durch das Hydrazon 
iind durch die Analyse mit der unten beschriebenen identifiziert werden 
konnten. Auf Grund obiger Reaktionen liegt in diesel. Verbindung 
das intermediare Verseifungsprodukt des Cyanids vor, das A m i d  der 
T r i m e t h o x y p h e n y l - g l y o x y l s a u r e ,  (OCHa)3 C S H ~  .CO .CO,NH1. 

Die rnit Ather ausgezogene Kxliumcnrbonatlosung wird zur weite- 
Fen Verarbeitung rnit verdunnter Salzsaure angesauert und dann rnit 
Ather ausgeschuttelt. Die atherische Losung hinterlafit beim Ab- 
dampfen des Losungsmittels eine gelbe Krystallmasse, die man ails 
heiWerii Benzol unter Verwendung von Tierkohle umkrystallisiert. 
Ausbeute 7.1 g. ALIS der eingeengten Mutterlauge konnten noch weitere 
0.8 g gewounen werden. 

0.1574 g Sbst. (hei tooo petrocknet): 0 3186 g CO2, 0.0737 g. HzO. 
CllHlzOs.  Ber. C 55.00, H 5.00. 

Gef. )) 55.19, )) 5.20. 
Die Ketocarbonsaure krystallisiert aus Renzol in farblosen Nadeln, 

die bei 155-156O schmelzen. In Ather, Alkohol, Benzol und in 
heiIjern Wasser ist die Verbindung leicht liislich. Ligroin nimmt sie 
in  der Warme nur schwer auf, in Petrolather ist sie unloslich. Kochende 
Alkalien und Sauren verwandeln die Ketocarbons&ure in Trimethyl- 
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gdussaure .  In konzentrierter Schwefelsaure lost sich die Verbindung 
mit roter Farbe. Erwarmt man dime Ltiming am Wasserbad, so tritt 
nater Kohlenoxydentwicklung und gleichzeitiger Entfarbung der Flussig- 
h i t  die Bildung YOU Trimethylgallussgure ein. 

Das P h e n y l h y d r a z o n  erhiilt man leicht durch Losen von 0.5 g lieto- 
skure in 20 ccm M-prwntiger Essigsaure und Versetzen mit einer LBsung 
von 0.5 g Phenylhydrazin in wenig verdunnter Essigsiure. Erwsrmt man die 
LBsung Stunde lang am Wamerbad, so fa& das Hydrazon in gelben Nadeln 
beim Erkalten fast vollstandig aus. AUS Eisessig umkrystdisiert, schniilzt 
die Verbindung bei 213-214O. Ausbeute 0.7 g. 

0.1627 g Sbst. (bei loo0 getrocknet): 03686 g COZ, 0.0792 g H20. - 
0.1988 g Sbst.: 14 ccm N (190, 775 mm). 

C17H1~05N~.  Ber. C 61.77, H 5.40, N 8.48. 
Gef. 61.81, * 5.45, )) 8.28. 

Die Verbindong ist sehr sclrwer l6slich in warmem Beneol, unloslich in 

Mit Reduktionsversuchen der Ketocarbonsaure , die zur Synthese 
Ligroin and Petmliither, leicht loslich dagegen in Eisessig in der Wgrme. 

qler Methyliridinsaure fuhren sollen, bin ich weiter brschaftigt. 

T r i m e  t h y 1 - g rtllu s a ld  e h y d. 
Die Uberfiihrung der Ketosaure in den Aldehyd gelingt leicht mit 

Jlilfe ihres Anils nach der Methode von L. B o u v e a u l t ' )  durch Er- 
bitzen der Saure mit Anilin. 

5 g reine Trimethoxyphenyl-glyoxylsaure werden mit 15 g Anilin 
'is Stunde laug am RuckfluBkiihler erwarrnt. nano  destilliert man im 
Vakuum das uberschiissige Anilin ab, lost den Riickstand irn Frak- 
-tionierkolben -lit heider , verdunnter Schwefelsaure auf und erhitzt 
'/a Stunde lang a m  RuckfluBkuhler mit 100 ccm 25-prozentiger Schwe- 
telsiiure. Die noch heioe Fliissigkeit wird durch ein Faltenfilter ab- 
filtriert; air1 Filter hinterbleibt eine geringe Menge von Trimethyl- 
gallussaure. Die Flussigkeit wird nach dem Erkalten mit Ather Bus- 
gezogen, wobei der Aldehyd schon teilweise auskrystallisiert; zur Ent- 
fernung ltleiner Mengen Trimethylgallussarire wird die iitherische Lo- 
sung zunachst mit einer verdunnten Losung von Kaliumcarhonat 
.durchgeschiittelt. Nach dem Verdampfen des Athers hinterbleibt der 
Aldehycl nls eine krystallinische Masse, welche man aus heiBem Li- 
groin unter Zuhilfemhme von Tierkohle umkrystallisiert. Farhlose 
Rlattchen, die bai 74-75O schmelzen. 

0.1390 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0.3120 g COa, 0.0779 g HaO. - 
Ausbeute 2.9 g. 

4l.1406 g Sbst.: 0.3162 g COa, 0.0794 g HgO. 
CloH1?04. Ber. C 61.22, H 6.12. 

Gef. B 61.21, 61.22, >) 6 2 2 ,  6.87. 

1) I,. Rouveault,,Compt. rend. 128, 1543 [1896]. 
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Der Aldehyd ist leicht loslich in  allen iiblichen organhchen Sol- 
venzien, auBer in Petrolather, in welchem er  unloslich ist. In heil3em 
Wssser ist er schwer loslich und krystallisiert aus demselben in langels 
Nadeln beim Erkalten aus. Er zeigt die gewohnlichen Aldehydreak- 
tionen. Er reduziert F e  h l ingsche  Losung und liefert, mit ammoniakali- 
scber Silbernitratlosung erwarmt, einen Silberspiegel. Der  Aldehyd 
liist sich leicht in Bisulfitlosung. Mit der Entalkylierung des Alde- 
hyds bin ich des weiteren beschaftigt. 

1 g des Aldehyds wurde in  150 ccm siedendem Wasser gelost; d a m  
n u d e  rnit 0.5 g Kaliumpermanganat, welches in  wenig Wasser gelost 
war, nach und nach versetzt, unter gleichzeitiger Erwiirmung am 
Wasserbade. Nach einer Stunde ist die Oxydat,ion beendet, worauf 
man rnit Bisulfit versetzt und die erkaltete Losung rnit Ather aus- 
zieht. Es resultierten 0.85 g T r i m e t h y l - g a l l u s s i i u r e ,  die durch d i e  
Analyse und den bei 163 liegenden Schmelzpunkt identifiziert wurde, 

0.1623 g Sbst. (bei looo gotrocknet): 0.3379 g Cog, 0.0861 g H?O. 
C ~ O H I ~ O ~ .  Ber. C 56.60, H 5.66. 

Gef. 56.77, )) 5.88. 
Zur Charakterisierung des Aldehyds ist das p - N i t y o p h e n y l -  

b y d r a z o n  sehr geeignet. Man erhalt es durch Losen von 0.5 g d e s  
Aldehyds in  20 ccm 50-prozentiger Essigsiiure und Verrnischen der 
heiBen Losung mit einer essigsauren Losung von 0.5 g p-Nitrophenyl- 
hydrazin. Sofort scheidet sich das Hydrazon aus und wird nach dem 
Absaugen aus Alkohol umkrystallisiert. Rote, bei 201-2020 schmel- 
zrnde Nadeln. Ausbeute 0.7 g. 

0.1522 g Sbst. (bei looo getrocknet): 0.3231 g COs, 0.0720 g H?O. - 
0.1851 g Sbst.: 19.9 ccrn N (I'F) 766mm). 

Cl6HI7O5N3. Ber. C 57.83, H 5.42, J 12.65. 
Gef. B 58.24, n 5.32, B 12.61. 

Das Hydrazon lost sich leicht in Benzol, Alkohol und in  warmenu 
Eisessig, nus weld em es durch Wnsser wieder gefiillt wird. Die Ver- 
bindung ist in Ligroin und Petrolather unloslich. 

Das Semicarbazon erhiilt man durch LBsen des Ardehyds (0.5 g) in. 
20 ccm Alkohol und Versetzen mit einer waarigen Losung von 0.5 g Semi- 
carbazidchlorhydrat und 0.6 g Natriumacetat. Man ermkrmt einige Minuten,. 
und beim Erkalten scheidet sich clas Semicarbazon in Kadcln aus. Die Aus- 
seheidung wird durch Wasserzusatz -vervollstandigt. Susbeute 0.4 g. Aub 
Siedendeni Wasser nochmals umkrystallisiert, bildet es farblose Nadeln, die 
bei 219-220° schmelzen. 

0.1589 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.3064 g COZ, 0.0867 g HtO. - 
0.1615 g Sbst.: 23.7 ccni N ( W ,  743 mm). 

CIIHlsOqN3. Her. C: 52.38, H 5.95, N 16.66. 
Gef. )> 52.57, )> 6.07, )) 16.61. 



Das Seniicarbazon ist schwer liislich in Ather, leicht dagogen in heiUem 

Die weitere eingehende Untersuchung des dldehyds behalte ich 
Auch heabsichtige ich, auf dem gleichen Wege zum freien 

V'asser 

mir vor. 
Gdlusaldehyd zu gelangen. 

B e r l i n ,  I. Chemisches Institut der Universitat. 

187. Arthur Michael: eber den reflmktometrlechen Beweis 
der Konatitution dea nKohleneuboxydau. 

(Eingegaogen am 25. Februar 1908.) 

Uuter Anwendung der B r uhlschen Werte berechnen Di e l s  und 
131 ti m berg1) die Molekulrtrrefraktion uud -dispersion fiir ),Kohlen- 
suboxyds sowohl fur die von Diels  uud Wolfa) angenomrnene, nls 
auch fur die yon niir') vorgeschlngene Struktnr, und erhalten Fur die 
erstere 15.49 Lincl 0.749, und fur die letztere 13.57 und 0.435. Da sie 
aus den refraktonietrischen Messurrgen ZLI den Werten 16.6 uud 0.736 
-0.862 gelangen, so meinen sie, dnf3 diiranv Smit voiliger Sicherheit 
(lie Unhnltbnrkeit der Michit d l  schen Formel, niit einein holien Grad 
von Wahrvcheinlichkeit die Richtigkeit der von Die l s  und Wolf ur- 
spriinglich behrworteten Struktura hervorgeht. Diese SchluWfolgerung 
scheint mir B U S  folgenden Grunden nicht gerechtfertigt zu sein : 

Zuniichut Eind die fur die Berecbnung der Acetylenbindung im 
@-Propiollactou angewandten Werte durchaus nnsicher. Mo iireu 4, 
hat durch Untersuchung einer groBen Anzahl yon Acetylenderivaten 
nachgewiesen, daB die Acetylenbindung in Betreff ihres optischen 
M'ertes auBerordentlich grol3en Schwankungen unterliegt, und zwar 
bringt Zunahnie des ungesattigten Zustandes eine .VergriiSerung der 
Exaltationen mit sich. Hei der Hexylpropiolsaure, einem Korper, dessen 
Struktur der des $-Propiollnctons unter den untersuchten Verbindungen 
ain ahnlichsteu ist, sind die Briihlschen Zahlen 2.23 resp. 0.19 fur 
die Acetylenbindung durch 3.60 resp. 0.455 ZLI ersetzen. Obwohl es aus 
der Untersuchung von 11 our  ell5) hervorgeht, cla8 man nicht berechtigt 
ist, ein bestimmtes Refraktionsaquivalent fur die Acetylenbindung des 
Lactons anzunehmen, so zeigte sie doch, dd3 dieser Wert bedeutend 

I) Diese Berichte 41, 82 [1908]. 2, Ibid. 89, 689 [1906]. 
3) Ibid. 89, 1915 [1906]. 
5, Gazz. chim. Ital. 85, 11, 127. 

') Ann. ohim. phys. [8] 7, 1 [1906]. 

Boriclite t l .  U. Cliern. Gesellachaft. Jahry. X X X X I .  60 




