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675. F. Mauthner: Die Synthese der Trimethyl-homogallus- 
saure (Methyl-iridinsllure). 

(Eingegangen am 14. Oktober 1908.) 

Beim oxydativen Abbau verschiedener Pflaazenstoffe ist man 
wisderholt Verbindungen begegnet, die sich von der Homogallussiiure 
ableiten. So haben G. d e  L a i r e  und F. T i e n i a n n ' )  bei der Spal- 
tung des Iridins, des Glykosids der Veilchenw tirzel, die IridinsHure 
erhalten, welche sie als Dimethylather der Homogallussiiure erkannten. 
Durch weitere Alkylierung der Iridinsiuure stellten sie auch die Me- 
thyliridinsanre, den Trimethylather der Honiogallussaure, dar. Vor 
kurzem erhielt F. W. S e m m l e r Y )  beim Abbau des Rlemicins nach 
der Ozonmethode die Trimethyl-honiogallnssiuure. 

Vor einiger Zeit kiindigte ich Versuche an ;)>, welche die Synthese 
der Methyliridinsaure beswecliten uiid dieses Ziel konnte auch auf 
nachfolgendem Wege erreicht werden. Der  als Ausgangsmaterial 
dienende Trimethyl-gallusaldehyd 4, wurde nach dem Verfahren von 
E. E r l e n m e y e r  jun. ' )  clorch Kondensation mit Hippurskure i n  das 
Trimethoxy-(a)-benzoyl-imino-zimtsaure- anliydrid (I) iibergefiihrt. Letz- 
tere Verbindung lieferte bei der hydrolytischen Spaltung mittels ver- 
dunntem Alkali die Trimethoxy-phenyl-brenztraubensaLire (11). LiiBt 
man die alkalische Losung der Trimethoxy-phenyl-brenztraubensiiure 
rnit Wasserstoffsuperoxyd bei gewijhnlicher Temperatur stehen , so 
wird die Carbonglgruppe in Form Ton Kohlensaure elimiiiiert und 
;an erhklt die l'rimefhyl-honiogallussiinre (111). Der Gang der Syn- 
these wird durch folgende Gleichungen veranschaulicht : 

I. ( ~ C H ~ ) ~ C ~ H S . C H O  f COOH.CHz.NH.CO.CtjH5 
= 2Ha0 +(OCH3)3CsHa.CH:C-C0 

\/ 
N. C o .  CsHj. 

11. (OCH3)3CGHa.CH: C-CO 
\/ + 3Hz0 

N . C o .  CsHs 
=NH3 +CsHs.COOH+(OCH3)CsHz.CHz.CO.COOH. 

III. (OCH3)3CsA.CH2.CO.COOII+HaOa 
= COs + HsO + (OCH3)3CsHz. CH.1 .COOH. 

Das synthetiscbe Produkt erwies sich identisch mit der Methyl- 
iridinsaure YOU d e  L a i r e  und T i e m a n n ;  hiernach ist dessen Kon- 
stitution auch durch die Synthese bestatigt. 

l) Diese Berichte 26, 2018 [1893]. 
3) Diese Berichte 41, 920 [1908]. 
9 Ann. d. Chem. 271, 164 [1892]. 

2, Diese Berichte 41, 1919 [1908]. 
4, loc. cit. 
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E x  p e r i  rn e n  t e 11 e r T e i 1. 

3.4.5-Tri m e  t h o  x ~ - ( c c )  - b e n z o y I - i m  i n  0 -  z i m  t siiu r e -  a n  h y d r id .  
3 g Trimethyl-gallusaldehyd, 4.5 g Hippursaure und 1.5 g wasser- 

freies Natriumacetat werden innig mit einander verrieben und mit 8 ccm 
Essigsaureanhydrid am Wasserbade 1 '/a Stunden lang erwilrmt. Die 
gelb gefilrbte Reaktionsfliissigkeit, wird nach dem volligen Erkalten 
von dem in Nadeln sich ausscheidenden Kondensationsprodukt abge- 
saugt und auf dem Tonteller getrocknet. Aus vie1 
siedendem Ligroin umkrystdisiert, bildet es gelbe Nadeln, die unter 
vorherigem Erweichen bei 165-1660 schmelzen. 

Fiir die Darstellung der .4nalysensubatanz wurde das Kohprodukt zunachst 
zur Entfernung yon einer geringen Menge eines oligen Nebenprodukts Flit 
vie1 Wasser mehrmals ausgekooht und dann aus heiWem Ligroin umkrystalli- 
siert. Schmp. 165-166O. 

0.1674 g Sbst. (bei looo getrocknet): 0.4119 g COa, 0.0763 g HsO. - 
0.1896 g Sbst.: 7.0 ccm N (200, 769 mm). 

Ausbeute 4.4 g. 

C19H1705N. 

Das Kondensationsprodukt ist leicht loslich in Alkohol, Ather, 
Benzol und Chloroform. In IieiBem Ligroin lost es sich schwerer; in  
Petrolather ist es unloslich. Konzentrierte SchwefeIsaure nimmt es 
mit  rotgelber Farbe auf. 

Rer. C 67.25, H 5.01, N 4.12. 
Gef. )) 67.07, )) 5.06, )) 4.29. 

3.4.5 - T r i m e t h o s J- - p h e n y 1 - b r e  n z t r a 11 b e n s a u r e. 

Die Spaltung des vorher beschriebenea Kondensationsprodukts 
erfolgt sehr glatt durch kurzes Erhitzen mit verdumtem Alkali, und 
die Trennung von der gleichzeitig sich bildenden Benzoesiiure geschieht 
am einfachsten durch Sublimation arn Wasserbade. 

2 g des Trimethoxy-(g)-benzoyl-imino-zimtsaureanhydrids werden niit einer 
Liisung von 1 g Natriumhydroxyd in 6 ccm Wasser 3/4 Stunden Iang am 
RiickfluBkiihler ermarmt. Die d l i g  erknltete Liisung wird unter gater Iciih- 
lung mit verdiinnter Snlzsaure augesauert, einige Stunden stehen gelassen, 
dann abgesaugt und mit wenig Wasser ausgewaschen. Bus der Mutterlauge 
scheiden sich beim Stehenlassen iiber Nacht noch 0.4 g der Phenylbrenz- 
traubenhaure ab, s-elche besondeis rein ist und fast keine Benzoesaure 
mehr enthalt. Das Rohprodukt von der ersten dusscheidung wird zur Ent- 
fernung der Benzoesaurc auf einer flachen Scliale ausgebreitet und auf dem 
Wasserbade ermarmt. Nach 1 Stunde wird die sublimiertc Benzoesaure Iron 
der Oberfliche entfernt. Der Riickstand wird mit dem Pistill fein verrieben 
und nochmals aufs Wasserbad gcstellt, wobei auch die. letzten Anteile der 
Benzoesaure absublimieren und leicht entfernt werden konnen. Das so ge- 
wonnene Produkt (0.9 g) w i d  ails Benzol und Ligroin umkrystallisiert. 
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0.1313 g Sbst. (bei 100' getrocknet): 0.2731 g CO2, 0.0637 g H2O. 
ClzHlrOs. Ber. C 56.G9, H 5.51. 

Gef. D 56.7'2, B 5.39. 
Die Trimethoxy-phenyl-breoztraubensaure krystallisiert aus Benzol 

und Ligroin in farblosen Nadeln, die bei 167-168' schmelzen. Die 
Saure ist leicht loslich in Alkohol und Benzol, unloslich dagegen in  
Ligroin und Petrolather. 

Zur  weiteren Charakterisierung wurden noch das Oxim und das 
Chinoxalinderivat dargestellt. 

Das O x i m  erhalt man durch Losen von 1 g der Saure in einer 
Losung von 1 g Natriumhydroxyd in 10 ccm Wasser und Versetzen 
mit einer Mischung von 1 g salzsaurem Hydroxylamin ~und 1 g calci- 
niertern Natriumcarbonat in wenig Wnsser. Nach zweitagigem Stehen 
der Reaktionsmasse bei gewohnlicher Teixiperntur wird die Lijsung 
mit verdunnter Salzsiiure unter Kuhlung a.ngesLuert und das hierbei 
ausfallende Oxim abgesaugt. Ausbeute 0.9 g. ALIS Renzol und Li- 
groin umkrystallisiert, bildet es farblose Kadeln, die bei 155-156' 
schmelzen. 

0.1356 g Sbst. (bei 100' getrocknet): 0.2655 g COP, 0.0695 g Ifno. - 
0.1793 g Sbst.: 7.9 ccm N (22O, 759 mm). 

ClnHlsOcN. Ber. C 53.53, H 5.57, N 5.20. 
Gef. )> 53.39, )) 5.71, )> 5.00. 

Das Oxim ist leicht liislich in  Alkohol und Renzol, dagegen East 
nnloslich in  Ligroin. 

Zur Darstellung des C I -  Yri m e t h  o x  p b e  n z y 1- 6- c h i n o  x a l  o n  s 
wurde 1 g der Saure in 15 ccm 50-proz. Alkohol gelost und mit einer 
wiiflrigen Liisung von 1 g salzsaurem o-Phenylendiamin versetzt. Die 
Reaktionsfliissigkeit erhitzt man dann 'il Stunde lang zum Sieden, bis der 
grijBte Teil des Alliohols verjagt ist. Aus der eingeengten Fliissiglieit kry- 
stallisiert beim Erkalten das Chinosalinderivat in  Nadeln nus. Das Kon- 
densationsprodulit krysta.llisiert man dann aus Benzol und Ligroin urn 
iiod erhalt es so in farblosen Nadeln, die bei 196-197O schmelzen. 

0.1685 g Sbst.: 12.9 ccm N (230, 761 mm). 

C18H1804NZ. Ber. C 66.45, H 5.52, N 5.64. 
Gef. )) 66.34, )) .5.68, )) 5.65. 

0.1563 g Sbst. (bei looo getrocknct): 0.3805 g '202, 0.0804 g HaO. - 

Die Verbindung last sicli leicht in Alkohol, Renzol und Eisessig, 
ist dagegen unloslich in Ligroin und Petrolather. 

T r i in e t 11 y I - 11 o rn o g a1 1 u s s ii u r e  (A1 e t h y 1 - i r i d  i n sL u re). 
Die Uberfuhrung der 'I'rimethosy-phenyl-brenztraubens2are in die 

l'rimethyl-homogallusshure erfolgt glatt d&ch Stehenlassen der alka- 
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lischen Losung derselben rnit Wasserstoffsuperoxyd nach dem Ver- 
fahren von H o l l e m a n ' ) .  

1 g der Trimethoxy-phenyl-brenztraubensbure wurden rnit 10 ccm Wasser 
iibergossen md mit drei Tropfen einer 33-prozentigen Natronlauge in I i sung  
gebrscht. Hiersuf fegt man 2 ccm einer 10 volumprozentigen Wasscrstoff. 
superoxydlbsung hinzu und I B t  die Reaktionsfliissigkeit 1 Tag lang bei ge- 
w6hnlicher Temperatur stehen. Dann wird die Losung unter ICcMung mit  
verdtinnter Salzsaurc angesauert uud ofter mit Ather ausgezogen. Nach d e n  
Verdampfen des Losungsmittels hinterbleibt die Saure als krystallinische 
Hasse und wird dann aus Benzol und Ligroin umkrystallisicrt. Ausbeuto 0.4 g. 

0.1510 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0.3240 g CO,, 0.0836 g HaO. 
CllH1405. Ber. C 58.40, H 6.19. 

Gef. 58.51, x G.15. 

Die S2ure schniilzt Lei 119-120° untl erweist sich in allen 
Eigenschaften identisch rnit der Methyliridinsaure a) von d e  L a i r e  und 
T i e m a n n .  

Ich beabsichtige des weiteren, obigen zuerst zur Uberfiihrung 
eines Aldehyds in die entsprechende PhenylessigsBure eingeschlageuen 
Weg auf seine allgemeine Anwendbarkeit zu priiien mit besonderer 
Berucksichtigung der Pflanzensauren. Dns bisherige, zur Urnwandlung 
eines Aldehyds in die zugehiirige Phenylessigsiiure befolgte Verfahren 
war  umstaadlicher, indem inan den Aldehyd zunachst Zuni Alkohol 
reduzierte. Die alkoholische Hydroxylgruppe ersetzte man dann durch 
Chlor, verwandelt mit Cyanltalium ins Cyanid und verseifte schliefllich. 

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

574. A. Reclaire: Beitrage zur Kenntnis der Bydrazone 
der Zuckerarten. 

(Eingcgangcn am 16. Oktober 1908.) 

A l b e r d a  v a n  E k e n s t e i n  und B l a n k s m a  3, beschrieben im 
Jahre 1903 die para- Nitrophenylhydrazone einer Reihe von Zucker- 
arten. Es ist von Wert, einerseits die Eigenschaften der p-Nitro- 
phenylhydrazone der Zuckerarten durch eine erneute Untersuchung 
noch sicherer ZLI stellen, als es durch v a n  E k e n s t e i n s  Arbeit ge- 
schehen ist, weil diese Hydrazone zur  Erkennung und Identifizierung 
mancher Zuckerarten benutzt werden , und andererseits mul3te wert- 
YOU sein, auch die Eigenschaften der Zuckerderivate der ortho- und 

') Rec. trav. chim. Pays-Bas 23, 169. 
3, Rec. trav. chim. 1903, 437. 

2, loc. cit. 


