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426. F. Mauthner: Zur Kenntnis des Trimethylgallus-
aldehyds. Synthese der Methyl-sinapinsiure.
(Eingegangen am 4. Juli 1908.)

Seit der vor kurzem mitgeteilten) Synthese des Trimethyl-gallus-
aldehyds wurde diese Verbindung auch von F. W. Semmler?) beim
Abbau des Iso-elemicins nach der Ozonmethode erhalten. Ich stellte
seitdem die Verbindung in gréBeren Mengen dar und untersuchte sie
auf die wichtigsten Kondensationsreaktionen. Unter deren Produkten ist
von besonderem Interesse die aus dem Aldehyd nach der Perkinschen
Reaktion erhaltene Trimnethoxy-zimtsidure, da diese zur Synthese der
von J. Gadamer?®) durch Alkylierung der Sinapinsiure erhaltenen
Methvl-sinapiosiure fiihrte. Die aus dem Aldehyd mittels propion-
saurem Natrium nach derselben Reaktion gewounene Trimethoxy-
«-methylzimtsiure soll als Ausgangsmaterial fiir das daraus darzu-
stellende Trimethoxypropenylbenzol dienen, da diesem Verbindungs-
typus in der tiruppe des Anethols eine grofle Rolle zukomnmt.

Experimenteller Teil

3.4.5-84'5-Hexamethoxy-dibenzyliden-azin,
(OCHa)zCr,H:.CH:N.N:CH.UeHZ (OCH:{);.
1 ¢ Trimethylgallus-aldehyd wurde in 5 cem Alkohol gelost und mit
2 ¢cem einer 50-prozentigen wiilrigen Hydrazinhydratlisung 5 Stunden lang
im Einschlufirohr im WasserbadschieBofen erwiirmt. Der Réhreninhalt wird
uach beendcter Reaktion mit viel Wasser verdinnt, worauf das Azin nach
ciniger Zeit in langen, gelben Nadeln auskrystallisiert. Ausbeute 0.7 g. Aus
verdiinntem Alkohol nochmals umkrystallisiert, schmilzt die Verbindung bei
195—196°.
0.1509 g Shst. (bei 100° getr.): 0.3416 g CO,, 0.0866 g H,0. — 0.1815 g
Sbst.: 11.9 cem N (23% 756 mm).
C29H23 Os Na.  Ber. C 61.85, H 6.18, N 7.21.
Gel. » 61.73, » 6.37, » 1.39.
Das Hexamethoxy-dibenzalazin ist unloslich in Ather, schwer loslich in
heilem Wasser und Ligroin, leicht dagegen in Alkchol. Konzentrierte
Schwefelsiure 16st es mit roter Farbe.

Oxim des Trimethyl-gallusaldebyds, (OCH;);CsH,.CH:N.OH.

1 g des Aldehyds wurde in 10 cem Alkohol gelist, mit einer konzen-
tricrten, wilrigen Lisung von 2 g Hydroxylaminchlorhydrat versetzt und
6 Stunden am RiickfluBkibler erwiirmt. Die noch warme Reaktionsfliissigkeit

1y Diese Berichte 41, 920 [1908).  2) Diexe Burichte 41, 1920 [1908].
%) Diese Berichte 30, 2531 [1897].
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warde mit viel Wassér verdiinnt, beim Stehenlassen iiber Nacht schied sich
das Oxim in langen Nadeln aus. Aus Benzol umkrystallisiert, schmilzt es
bei 83—84%; es ist identisch mit dem vor kurzem von F. W. Semmler?)
auf etwas anderem Wege, aus dem beim Abbau des Iso-elemicins erhaltenen
Aldehyde dargestellten Oxim.
0.1527 g Sbst. (im Vakuam getr.): 0.3148 g CO,, 0.0846 g H.0 —
0.1939 g Sbst.: 11.3 cem N (19%, 753 mm).
CmH]aO(N. Ber. C 56.87, H 6.16, N 6.63.
_ Gef. » 56.74, » 6.15, » 6.68,
Das Oxim ist leicht 18slich in Alkohol und Ather, schwerer in heiBem
Benzol. In Ligroin ist es unldslich.

3.4.5-3'4.5'-Hexamethoxy-dibenzyliden-Benzidin,
(OCHa)aCst . CHN . C’eH{ . CGH4 . N H CH . CgHz (OCH3)3
1 g des Aldehyds wurde mit 1 g Benzidin in 10 cem 90-prozentiger
Essigsiure gelost und 1 Stunde lang am RickfluBkiihler erwarmt.: Die noch
warme Losung wurde vorsichtig mit Wasser versetzt, wobei das Konden-
sationsprodukt in Nadeln ausfillt. Aus Benzol und Ligroin krystallisiert,
bildet es gelbe Nadeln, die bei 210—211° schmelzer. Ausbeute 1.3 g.
0.1676 g Shst. (bei 100° getr.): 0.4368 g CO,, 0.0923 g H,0. — 0.1826 ¢
Sbst.: 6.2 cem N (13°, 757 mm).
CicHi7O3;N. Ber. C 70.84, H 6.27, N 3.87.
Gef. » 71.06, » 6.11, » 3.94,
Die Benzalverbindung ist leicht laslich in heiBem Alkohol und Benzol,
ist hingegen unléslich in Ligroin.

Synthese der Methylsinapinsiure.

3.4.5-Trimethoxy-zimtséure, (OCH;);CsH..CH:CH.COOH.

2 g Trimethoxybenzaldehyd, 10 g frisch destilliertes Essigsiure-
anhydrid und 3 g pulverisiertes, wasserfreies Natriumacetat wurden
5 Stunden lang im Einschlufrohr auf 140—150° erhitzt. Das Re-
aktionsgemisch wurde zur Zerstrung des iiberschiissigen Anhydrids
lingere Zeit am Wasserbade mit Wasser digeriert. Dann wurde die
Losung von einer geringen Menge Harz abfiltriert. Beim Erkalten
krystallisierte die Verbindung in langen Nadeln aus, die zur vollstiin-
digen Reinigung noch einmal aus Wasser unter Zuhilfenahme von
Tierkohle umkrystallisiert wurden. Ausbeute 1.6 g.

0.1577 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.3500 g CO., 0.0869 g H.O.

C]QH]405. Ber. C 6050, H 5.88.
Gef. » 60.52, » 6.10.

N lne wir
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Die Trimethoxyzimtsiiure bildet lange, farblose Nadeln, die sich
in kaltem Wasser schwer, in heillem Wasser leichter und in den ge-
wohnlichen Lésungsmitteln leicht aufldsen. Der Schmelzpunkt dieser
Siure liegt bei 124°; sie ist in ihren siimtlichen Eigenschaften identisch
mit der von J. Gadamer") durch Alkylierung der Sinapinsiiure er-
haltenen Methylsinapinsiure.

3.4.5-Trimethoxy-«¢-methyl-zimtsiure,
_ (OCH;);CsH..CH:C(CH;).COOH.

2 g Trimethyl-gallus-aldehyd, 3.2 g Propionsiureanhydrid und
1.2 g pulverisiertes, wasserfreies, propionsaures Natrium wurden im
EinschluBirobr 7 Stunden lang auf 140—150° erhitzt. Nach beendeter
Reaktion wurde der Rdhreninhalt der Destillation mit Wasserdampt
unterworfen, bis die ibergehende Fliissigkeit klar war. Die zuriick-
bleibende heile Liosung wurde mit Tierkohle aufgekocht und filtriert.
Aus dem Filtrat schiefen beim KErkalten lange Nadeln an, die, aus
Benzol und Ligroin nochmals umkrystallisiert, den Schmp. 157—158°
zeigen. Ausbeute 1.5 g.

0.1544 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.3430 g CO., 0.0901 g H,0.

Ci3His05. Ber. C 61.90, H 6.35.
Gef. » 61.64, » 6.54.

Die 3.4.5-Trimethoxy - ¢-methylzimtsiure ist leicht ldslich in
warmem Wasser und Benzol, schwerer dagegen in Ligroin.

Das Destillat wird alkalisch gemacht und mit Ather ausgezogen.
Beim Verdampfen des Losungsmittels resultiert ein Ol, in welchem
wahrscheinlich das durch Kohlensiureabspaltung aus der obigen Ver-
bindung entstandene Trimethoxy-propenyl-benzol vorliegt. Ich
bin des weiteren damit Dbeschiiftigt, diese Verbindung aus der 3.4.5-
Trimethoxy-a-methyl-zimtsiure durch Kohlensiureabspaltung darzu-
stellen und nédher zu untersuchen.

3.45-Trimethoxybenzyliden-(4)-phenyl-(1)-methyl-(3)-
(OCH;);Csl:.CH: C———+———0C.CH,
CO.N(CsH;).N

1 g des Aldehyds wurde mit 1 g 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon
in 15 cem Eisessig gelost und 2 Stunden lang am RiickfluBBkiibler er-
wirmt. Die noch heifle Reaktionsfliissigkeit wird tropfenweise mit
Wasser versetzt, bis zu Beginn der Ausscheidung von roten Nadeln.
Beim villigen Erkalten fillt die Verbindung fast vollstindig aus. Zur
weiteren Reinigung wird sie aus Benzol und Ligroin umkrystallisiert.
Ausbeute 1.2 . Schmyp. 141-—142°

pyrazolon,

D loe. cit.
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0.1419 g Sbst. (bei 1000 getr.): 0.3530 g CO:, 0.0747 g H20. — 0.1522 g
Shst,: 10.8 cem N (269, 765 mm).
CopHspO4Ne.  Ber. C 67.60, H 5.68, N 7.95.
Gef. » 67.84, » 5.83, » 7.99.
Das Kondensationsprodukt ist schwer 18slich in Ather und Ligroin,
leicht dagegen in Alkohol und Benzol.

34.5-Trimethoxy-benzal-/is-acetophenon,
(OCH,;);(¢H.. CH(CH:.CO. CsI;)s.

1 g des Aldebyds und 1.5 g Acetophenon wurden in 10 ccm Al-
kohol gelsst. Zur Losung fiigt man unter kriftigem Schiitteln 2.5 ccm
einer 33-prozentigen Natronlauge und erwirmt !/; Stunde lang auf 80°
Nach einigem Stehen erstarrt der ganze Kolbeninhalt zu einem dicken
Krystallbrei. Dieser wird abfiltriert, auf Tonteller getrocknet und aus
Benzol und Ligroin umkmystallisiert. Ausbeute 1.3 g. Schmp. 105—106°.

0.1502 g Shst. (im Vakuom getr.): 0.4115 g CO., 0.0810 g H»O.

:CQGH;;G 05. Ber. C 7464, H 6.29.
Gel. » 7476, » 5.99.

Die Verbindung ist unloslich in Ather, leicht loslich in Alkohol

und Benzol. In Ligroin ist sie in der Wirme schwer loslich.

«-Trimethoxyphenyl-3-naphthocinchoninsédure,
(OCH3); CsH: . C13H;N(COOH).

1 g des Aldehyds wurde mit 0.5 g Brenztraubenséure und 1.2 g
B-Naphthylamin in 30 ccm absolutem Alkohol gelost, 1 Stunde lang
am RiickfluBkiihler erwirmt. Nach kurzem Erwirmen scheiden sich
bereits Nadeln des Kondensationsproduktes aus. Nach beendeter Re-
aktion wurden die Krystalle abgesaugt und mit warmem Alkohol aus-
gekocht. Gelbe Nadeln. Schmp. 262—263°.

0.1515 g Sbst. (bei 100° getr): 0.3935 g COz, 0.0684 g H20. — 0.1826 ¢
Sbst.: 6.2 cem N (139, 757 mm).

CorHigOsN. Ber. C 70.95, H 4.88, N 3.87.
Gel. » 70.82, » 5.01, » 3.94.

Die Verbindung ist unloslich in Alkohol und Ather, schwer lgs-
lich in Xylol,. leichter dagegen in warmem Nitrobenzol.

Mit der Untersuchung der Einwirkung von magnesiumorganischen
Verbindungen auf den Trimethylgallus-aldehyd bin ich weiter be-
schiftigt.

Berlin, Chemisches Institut der Universitit.





