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426. F. Mauthner: Zur Kenntnis des Trimethylgallus- 
aldehyds. Syntheee der Methyl-sinapin~iLure. 

(Eingegangen ani 4. Jnli 1908.) 
&it der vor kurzeni mitgeteilten ') Spnthese des l ' r imethyl -gah-  

ddehj-ds wurde diese Verbindung auch von F. \V. S e ni ni l e  r ') beini 
Abbati des Iso-eleniicins nach der Ozonmetliode erhalten. Ich stellte 
beitdem die Verbindung in grooeren Mengeri dar iind untersiichte sie 
a t i f  die wichtigsten Kondensationsreaktionen. Enter tleren Proclukten ist 
UJII besonderem lnteresse die nus dem Aldehyd nacli der l ' e rk i  n when 
1:enktion erhnltene Triinethosy-zinitsaure, da diese ziir Synthese der 
VOII  J. Gatlain e r  ') durch Alkylierung der Sinapingiure erhdtenen 
. \ [ e t h y l - s i n a p i n s B u r e  fiihrte. Die aus dem illdehyd mittels propion- 
saarem Natrium nach derselben Keaktion gewoiinene Trimetlioxy- 
cc-iiiethyizimtsatire sol1 nls Ausgangsmaterial fiir das daraus darzn- 
htellencle Trirnethoxypropenplbeilzol dienen, (la tlieseni Verbindiings- 
typti:, i n  tlpr c;ruppe des Anethols eine grolje Rolle zukoinnit. 

E s p e r i n i  e n t e I 1  e r T e i 1. 

3 . 4 3  3 . 4 ' 3 - H  e x  am e t h o  x y-tl i b e n  a y 1 i d e  n - n z  i n ,  
(OCH~)~C'GH~ .CH: N .  PIT: CH. GH2 (OCH3)3. 

1 g 'Criiiiethylgallus-al(Ieh~~1 wurde in 5 cciii Slkohol gclijst uud niit 
2 ccni einer 50-prozentigen wiurigen TJydrazinhydrat1;jsung 5 Stunden lang 
i i i i  IfiiischluWrohr ini WasserbadscliieWofen erwiirmt. Der Kiihreninlialt wird 
u;rcli beendcter Ikaktion mit vie1 Wasser rerclhnnt, worauf clw Axin nach 
ciiiiger Zeit in  Inngen, gelben Natleln auskrystallisiert. Susbeute 0.7 g. .\us 
vertliinntem Alkohol nochinals umkrystallisicrt, schinilzt die Yerbindung bei 

0.1509 g Sbst. (bci 100" getr.): 0.3416 g CO?, 0.0866 g H20. - 0.1815 g 
195-196'. 

Sbat.:  11.9 cciil N (23O, 756 IIIIII). 

C'SOHSIO~NZ. Ber. C 61.85, H 6.18, N i .21. 
Gef. )) 61.73, )) 6.37, )> 7.39. 

Das Hesamethosp-tliben~alazin ist rinliislich in .\ther, schwer lijslich in 
l i e i th i  Wasser rind Ligroin, leiclit clagegen in -4lkohol. Konacntrierte 
Sdi\vefelsiure 1 6 h t  es mit roter E'arbe. 

0 s i ni tle s T ri ni e t h y 1- g a l l  u s a l t l e h  y d s, (OCHa)3C'6H4. CH: N . OH. 
1 g ties Aldehytls wurde i n  10 ccni Alkohul geliht, mit einer konzen- 

trierten, waGrigen I.iisung von 2 g Hpdroxylaniinclilorhytlrat versctzt und 
6 Stontlen am RiickfluWkiililer erwiinnt. Die nocli warme HenktionsfliissiBkeit 

?) DieFe H-richte 41, 1920 [1908]. '1 Diere Bericlite 41, 920 [1900;!. 
:) I)ie+e Berichtc 30, 1331 [1S97]. 
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-de mit vie1 WassC verdiinnt, beim Stehenlasson iiber Nacht schied sich 
d s  Oxim in langen Nadeln aus. Aus Benzol umkrystallisiert, schmilzt es 
h i  8 3 - 8 4 0 ;  es ist identisch mit dem vor kunem ron F. W. Semmler ' )  
anf etwas anderem Wege, aus dem beim bbbau des Iso-elemicins erhaltenen 
Aldehyde dargestellten Oxim. 

0.1527 g Sbst. (im Vakuum getr.): 0.3148 g C02, 0.0846 g H20 - 
0.1939 g Sbst.: 11.3 ccm N (19O, 753 mm). 

CtoH1301N. Ber. C 56.87, H 6.16, N 6.63. 
Gef. )) 56.74, * 6.15, B 6.68. 

Das Oxim ist leicht l6slich in Alkobol und Ather, schwerer in heillem 
Benzol. I n  Ligroin ist es unl6slich. 

3.4.5- 3'.4'.5'- H e x  a m  e t h  o x y  - d i  b e n  z y l i d  e n  -B e n  z i d i  n , 
(OC&)~C~H~.CH:N.C~H,.C~HI .N:CH.cti& (OCHJ)~. 

1 g des Aldehyds wurde mit 1 g Bcnzidin in 10 ccm 90-prozentigw 
Essigssure gelost und 1 Stunde lang am RickfluBkiihler erwlrmt. Die noch 
warme LBsiing wurde vorsichtig mit Wasser versetzt, wobei das Konden- 
sationsprodukt in Nadeln ausfillt. Aus Benzol und Ligroin krystallisiert, 
bildet es gelbe Nadeln, die bei 210-2110 schmelzen. 

0.1676 g Sbst. @ei 1000 gotr.): 0.4368 g Cog, 0.0923 g HaO. - 0.1816 g 
Sbst.: 6.2 ccm N (13O, 757 mm). 

Ausbeute 1.3 g. 

C16&03N. Ber. c 70.84, H 6.27, N 3.87. 
Gef. 71.06, * 6.11, 3.94. 

Die Benzalverbindung ist leicht loslich in heillem Alkohol iind Beuzol, 
ist hingegen unloslich in Ligroin. 

S y n t h e s e d e r M e t  h y 1 s i n  a p i n s  a u  r e. 

3.4.5 - T r i m  e t h ox y - z i m  t s a u  r e , (OCH3)3CsHn. CH : CH , COOH. 
3 g Trimethoxybenzaldehyd, 10 g frisch destilliertes Essigsiure- 

anhydrid und 3 g pulverisiertes, wasserfreies Natriumacetat wurden 
5 Stunden lang im EinschluIjrohr auf 140-150° erhitzt. Das Re- 
aktionsgemisch wurde zur Zerstorung des iiberschiissigen Anhydrids 
lgngere Zeit am Wasserbade rnit Wasser digeriert. Dann wurde die  
Losung von einer genngen Menge Harz abfiltriert. Beim ErkaIten 
krystallisierte die Verbindung in langen Nadeln aus, die zur vollstan- 

-digen Reinigung noch einmal aus  Wasser unter Zuhilfenahme von 
Tierkohle umkrystallisiert wurden. Ausbeute 1.6 g. 

0.1577 g Sbst. (bei 1000 getr.): 0.3500 g C o t ,  0.0869 g H20. 
CI?HId05. Ber. C 60.50, H 5.88. 

Gef. 2 60.52, D 6.10. 

1) Inr ,*it 
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Die Trimethosvziitttsaure bildet Innge, fnrblose Kacleln, die sich 
i n  kaltem JVasser schwer, in heifiem Wasser leichter und in den ge- 
\Yijhnlichen Lijsungsniitteln leicht n u f h e u .  Der  Schmelzpunkt dieser 
Saure liegt bei 124O; sie ist iu ihren skiitlichen Eigenschaften identisch 
mit der yon J. G n d n m e r  ') durch Alkylierung der Sinapiuskure er- 
haltenen hZethylsinapins~ure. 

3.4.5 - 'I' r i ni e t h o s y - ( l -  111 e t h y 1 - z i in t s 5 u r e  , 
(OCH3)3CG€€?.CH :C(CH3).COOH. 

2 g Triinetb!l-gallus-aldeliyd , 3.2 g Propionsaiireanhydrid uud 
1.2 g pulverisiertes, wvnsserfreies, propionsaures Natrium warden ini 
Einschluhobr  7 Stunden lnng auf 140- 1 50O erhit,zt. Nach beendeter 
Xeaktion wurde der Rijhreninhalt der Destillatioii iiiit Wasserdnmpf 
unterworfen, bis die iibergehende Fliissiglreit klar war. Die zuriick- 
bleibende heiBe Lijsung wurcle niit Tierkohle aufgekocht uiid filtriert. 
Aus Clem Filtrat schiefleu beim Erkalten lange Nadeln an, die, nus 
Renzol uod Ligroin uochmals umkr~~stallisiert,  den Schinp. 157-1 58" 
zeigen. Ausbeute 1.5 g. 

0.1544 g Sbst. (bei 100O getr.): 0.3490 g CO?, 0.0901 g 1120. 
CI3BI6Oa.  Ber. C 61.90, H 6.35. 

Gcf. )) 61.64, )) 6.54. 
JXe 3.4.5 - Triniethosy - u -  niethylzinitsiiure ist leiclit liislich in 

warmein Wasser nud 13enzo1, schwerer dngegen in Ligroin. 
Das Destillnt wircl al1i:ilisch geinacht uncl init Ather :iusgezogen. 

Beini Bertlampfen des Lijsungsiiiittels resultiert ein 01, i n  welchem 
~~nhrscheinlicli das durch Iiohlensiiurenbspnltung ans der obigeu Ver- 
bintluug entst,andene T r i m  e t h o  sy-11  r o p  e n y  I -b  e n  z o l  rorliegt. 1cl1 
bin des weitereu damit bescliiiftigt , diese Verbindung aus der 3.4.5- 
Triiriethos\--a-tiiethyl-zinits5ure durch Iiohlensaurenbspaltung darzu- 
stellen und naher zu untersuclien. 

3.4.5 - T r i m e t li ox  >- 1) e 11 z y 1 i d  e n - (4) -11 li e n y 1 -( 1) - ni e t h y  1 - ( 3 )  - 
(OCI33)3CeI€! . C H :  C c . CII3 

CO.K(CI;Hj) .K . p y r n z o 1 o 11, 

1 g des Aldehyds wurtle mit 1 g l-Phenyl-3-niethyl-.i-pyrazololl 
in  13 ccni Eisessig geliist und 2 Stunden l n n g  n n i  Riickfliifikiihler er- 
wiirmt. Die noch heifie Reabtionsfliissigkeit mird tropfenweise init 
Wnsser yersetzt, bis z u  Beginn tier dusscheidring yon roten Kndelu. 
Beim viilligen Erkalten fiillt die Verbindung fast vnllst5ndig nus. Zur 
weitereii l:einigu~ig vird sie nus I3enznl und 1,igroiii uiiikrystallisiert. 
Ansbeute 1.2 fi. Sclinip 141 -142O. 



2533 

0.1419 g Sbet. (hei 1000 getr.): 0.3530 g C02,  0.074i g H.0. - 0.1522 g 
Sbst.: 10.S ccm N (26O, 765 mm). 

C?OH?oOrK2. Ber. C 67.60, H 5.68, N 7.95. 
Gef. )> 6i.S4, )) 5.83, )) 7.99. 

Dns I(ondensatioiisi,rodukt ist schwer lijslicli i n  i t h e r  und Ligroin, 
leicht chgegen in d lkoho l  iind Benzol. 

3.4.5 - T r i  n i  e t h o s y - b e n z a l -  /A- nc e t o p  h e n  o II , 
(OCH3),('eH,.CH(CH?.CO.CsIIj)s. 

1 g des hldehyds und 1.5 g Acetophenon wurden in 10 ccrn Al- 
kohol geliist. Zur Liisung fiigt man unter kriftigem Schiitteln 2.5 ccm 
einer 33-prozentigen Natronlauge und erwiirmt l/, Stunde lang nuf 80". 
Nach einigem Stehen erstarrt der gauze Kolbeninhalt zu einem clicken 
Krystallbrei. Dieser wird abfiltriert, auf Tonteller getrocknet und aus 
Benzol und Ligroin unikrystallisiert. Ausbeute 1.3 g. Schnip. 105-106". 

0.1502 g Sbst,. (iin Vakuum gctr.): 0.4115 g CO?, 0.0S10 g H20. 
C?6H2~Oj.  Ber. C 74.64, H 6.29. 

GeE. )) 74.76, )) 5.99. 

Die Verbindong ist unloslich in i t h e r ,  leicht loslich in Alkohol 
nntl Renzol. I n  Ligroin ist sie in der RLrme schwer loslich. 

cI - T r i m  e t ho  x y p h e n  y 1-/!I- n a p h t h o c i  n c h o n i  n s a u r  e ,  
(OCI-I,), C G H ~  . C13H7 N (CO OH). 

1 g des Aldehyds wnrde mit 0.5 g Brenztraubensaure und 1.2 g 
8-Naphthylamiu in 30 ccni absolnteni Alkohol gelost, 1 Stunde lang 
am RiickfluBkiihler erwarmt. Nach kurzeni Erwarmen scheiden sich 
bereits Nadeln des Kontlensationsproduktes aus. Nach beendeter Re- 
aktion wurden die Krystalle abgesnugt und mit warmem Alkohol a11.s- 
gekocht. Gelbe Nadeln. Schmp. 262-263O. 

0.1515 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.3935 g CO?, 0.06S4 g H?O. - 0.1826 g 
Sbst.: 6.2 ccni N (13O, 757 mm). 

C?PHHOSN. Ber. C 70.95, 1.1 4.55, X 3.87. 
Gef. )) 70.S2, )) 5.01, )) 3.94. 

Die Verbindung ist uuloslich in dlkohol iind &her, schwer 16s- 
licli in Sylol,. leichter clagegen in warnieni Kitrobenzol. 

Nit tler Untersuchung der I?inwirkung TOU lliagnesiumorganischen 
Verbindungen aiif den Trimethylgallus-nldeh~(l bin ich meiter be- 
schiiftigt. 

E e r l i n ,  Ghemisches Institut tler Universitiit. 




