
0.1128 g Sbst.: 0.2704 g CO,, 0.0756 g H,O. - 0.1042 g, 0.2426 g Sbst. in 17.00 g, 
17.00 g B e n w l :  A o.o05O, o.oxg0 

(C,,H,,O,)s. Ber. C 65.89,  H 7 74. Gef. C 65.38, H 7.52, Mo1.-Gew. 6250, 3840. 

Ozonisa t ion  von  Dihydro-dicyclopentadien i n  Eisessig. 
3 g Dihydro-dicplo-pentadien in 40 ccm Eisessig werden warend  

7 Stdn. rnit Ozon behandelt, so lange bis die Losung gegen Brom gesattigt 
ist; auch durch Zusatz von Ather und Petrolather kann hier kein Ozonid 
abgeschieden werden. Beim Zusatz von Wasser wird eine schniierige Masse 
abgeschieden, die aber leicht in Losung geht. Das reine Ozonid konnte bisher 
noch nicht isoliert werden; bei der Spaltung durch Kochen niit Wasser 
bilden sich Aldehyde und Sauren. 

206. Adolf Sonn und Walter Yeyer: Ober dleTJmwandlung von 
TrimethyUther-gallueelLure in MmethyllLther-gallusaldehyd. 

[Aus d. Chem. Institut d. Udversitat Kiinigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am 18. April 1925.) 

Vor einigen J ahren wurde gezeigt l), daB man die B en  z o es  a u r e quanti- 
tativ in Benza ldehyd  iiberfiihren kann: Man ersetzt im Benzani i id-  
imidchlor id  das Chlor rnit Hilfe von a the r i sche r  Zinnchlorwasser -  
s to f f sau re  durch Wassers toff  und zerlegt das sich abscheidende Zinn-  
doppelsa lz  der entstandenen Schi f f schen  Base  rnit Wasserdampf. Die 
Reaktion verlief bei der Trimethylather-gallussaure nicht so glatt; 
die Zerlegung des Zinndoppelsalzes machte Schwierigkeiten, oder es wurde 
zuweilen das Anilid zuriickerhalten. Wir haben nun an diesem Beispiel die 
Reaktion naher untersucht. Es wurden zunachst anstelle des Imidchlorids 
des Anilids die Imidch lo r ide  des p-Tolu id ids  und des p-Anis id ids  
der T r ime t h y l a  t he r  - g a l lu  ss a u r  e rnit atherischer Zinnchlorwasserstoff- 
saure behandelt in der Erwartung, daB die in pStellung stehende Methyl- 
bzw. Methoxylgruppe die Keaktionsfahigkeit des Chloratoms erhohen wiirde. 
Beim Erwarmen der ausgefallenen Zinndoppelsalze rnit verdiinnter Salz- 
saure trat auch vollstandige Losung ein, beim Abkiihlen aber krystallisierten 
statt des erwarteten Aldehyds tiefgelb gefarbte Verbindungen, die in ihrem 
ganzen Verhalten an die von Dim r o t h und Z o e p p r i t z z, dargestellten 
A41dehyd-aniline von Pheno l  a ldehyden  erinnerten, nur da13 sie gegen 
Sauren wie gegen Alkalien noch vie1 bestandiger waren. Sie lieferten beim 
Erwarmen rnit Alkalien farblose, gut krystallisierende Basen vQn der Zu- 
sammensetzung der Phenolaldehyd-aniline, z. B. (CH,O),C,H,. CH(0H). 
NH. C,H,. CH,, die rnit Salzsaure in die intensiv gelben Chlorhydrate iiber- 
gingen. DaB sie in der Tat  diese Aldehyd-aniline darstellten, lie13 sich durch 
die Synthese bestatigen. Die gelben, schwer spaltbaren Verbindungen, die 
sich beim Erwiirmen der aus der atherischen Losung ausgefallenen Zinn- 
doppelsalze rnit verdiinnter Salzsaure bilden, sind demnach zweifellos Do p p  e 1 - 
sa lze  der Aldehyd-ani l ine  rnit Z innchlorwassers tof fsaure ,  die gegen 
Wasser und Sauren auBerordentlich bestandig sind. Dagegen konnte durch 

l) -4. Sonn und E. M i i l l e r ,  B. 62, 1927 [ ~ g ~ g ] .  
*) B. 35, 984 [1902]. 



Erwarmen der vom Zinn getrennten freien Basen mit moglichst wenig uber- 
schiissiger verdiinnter Salzsaure der T rime t h y la  t her - g allus a1 de h y d 
crhalten werden. Die Ausbeute betrug aus dem Toluidid mehr als 30 % d. Th. 
und durfte sich vielleicht noch steigern lassen. Beim Anisidid war sie geringer, 
und es wurde hier neben Aldehyd-anisidin auch eine erhebliche Menge 
Anisidid zuriickerhalten. 

Die Bildung von solchen schwer spaltbaren Verbindungen, wie sie bei 
der Darstellung von Trimethylather-gallusaldehyd aus den Aniliden der 
Trimethylather-gallussaure auftreten, l a t  sich nun ganz vermeiden, wenn 
man von dem Methylamid oder Benzylamid dieser Saure  ausgeht. 
Die ausgeschiedenen Zinndoppelsalze Iiefern beim Verkochen mit verdiinnter 
Salzsaure glatt den Trim et h y 1 at her  - g allu s a1 d e h y d. Die Ausbeute 
betrug allerdings nur &was mehr als 50 *lo d. Th., da ein Teil der Imidchloride 
sich polymerisiert und damit fiir die Umwandlung in den Aldehyd ausscheidet . 

Erwahnt sei noch, daB wir die Imidchloride des 0-Tribenzyl- und 
des 0 -Tribe n z o y 1 - g a 11 us  s au r e - an i 1 ids rnit a t  h e r i s c h e r Z inn c hlo r - 
wasserstoffsaure behandelten, da anzunehmen war, da13 die Benzyl- 
bzw. Benzoylgruppe der Bildung von Aldehyd-anilinen entgegen wirken 
wurden. Bei der Tribenzylverbindung war indessen doch eine nicht 
spaltbare Verbindung entstanden ; aderdem waren die Benzylgruppen 
unter der Einwirkung der Zinnchlorwasserstoffsiiure 2. T. abgespalten worden. 
Dagegen war das 0 -T r i b en z o y 1- g allu s s a u r e - an i li d - imi d c h 1 or  i d zur 
Schiffschen Base reduziert worden; sie lieferte bei der Spaltung den bisher 
nur als olige Masse beschriebenen 0-Tribenzoyl-gallusaldehyd in 
krystallisierter Form. 

Anhang. 
Einwirkung von atherischer Zinnchlorwasserstoffsaure 

auf Hydroximsaurechloride,  Oxime und Hydrazidchloride. 
Im Zusammenhang mit den Versuchen, in Imidchloriden das Chlor 

durch Wasserstoff zu ersetzen, haben wir auch Hydro xim s a u  r e c hlo r i  de  
mit a t  her is c her Zi n n c hlo r w asse r s t o f f sau re zusammengebracht. Beim 
Ben z h y d r oxims au r ec hl  o r i d findet nicht nur ein glatter Austausch des 
Chlors gegen Wasserstoff statt, sondern es wird ebenfalls die Hydroxyl- 
gruppe durch Wasserstoff ersetzt unter Bildung des in Ather unloslichen 
C hlo r o s t a nn a t s de s B enz aldimins , (C,H,. CH : NH),, H$nC-&. 'Eine 
derartige Reduktion eines Oxims zum Imin ist, soweit sich iibersehen lieB, 
bisher nur in einem Falle bekannt geworden: A. Kliegls) erhielt bei der 
Keduktion von Fluorenon-oxim rnit Zinnchloriir und konzentrierter Salz- 
saure das Chlorostannat des Imino-fluorens. Warend man bei der 
Reduktion von Oximen rnit wariger Zinnchlorwasserstoffsaure sonst stets 
die entsprechenden Amine erhalt, kann man also rnit atherischer Zinnchlor- 
wasserstoffsaure Zwischenprodukte in Form ather-unloslicher Doppelsalze 
f esthalten. 

Nach Zusatz der Zinnchloriir-Losung zur Benzhydroximsaure- 
Losung entstehen sofort zwei farblose Schichten, und aus der unteren Schicht 
scheidet sich im Laufe einiger Tage das Aldimin-Chlorostannat in weiBer, 
krystallinischer Form ab. Reduziert man zum Vergleich Benzaldoxim 
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snit atherischer Zinnchloriir-Losung, so fallt das krystallinische Aldimin- 
Chlorostannat augenblicklich aus. Das A c e t o n - o x i m lieferte ein ent- 
sprechend zusammengesetztes Chlorostannat, das sich aber erst nach einigen 
Wochen auszuscheiden begann. Beim Benzophenon-oxim trat uber- 
haupt keine Reduktion ein; es fie1 bald das Chlorostannat des unveranderten. 
Oxims aus. 

Bhnlich wie Benzhydroximsaure-chlorid verhielt sich auch D i b enzoyl- 
h y d r azid- c hl  o r i d a t  h e r i sc h e r Z innc hl  o r w as s e r s t of f - 
saure. In dem ausgeschiedenen Zinnsalz lag aber nicht das erwartete Doppel- 
salz des Benzaldazins vor; neben einer kleineren Menge von Zinndoppelsalz 
des unveranderten Hydrazidchlorids bestand es zum grof3ten Teil aus dem 
Chlorostannat des Benzaldimins. Beim Verkochen des Niederschlags 
mit verdiinnter Salzsaure entstand neben Benzaldehyd und Diphenyl-[furo- 
diazo11 (aus beigemengtem Zinnsalz unveranderten Hydrazid-chlorids) eine 
I;asung, in der kein Hydrazin, sondern nur Ammoniak nachzuweisen war. 
Man muS annehmen, daS zuerst die N-N-Bindung reduktiv gespalten 
worden, die Reduktion also in folgenden zwei Phasen erfolgt ist: 

C6H,. c (c1) :N.N: c (c1). C,H, --+ 2 C,H,. c (a) : NH + 2C6H,. CH: NH. 
Damit steht in Einklang, daf3 eine atherische Losung von Benzaldazin 

auf Zusatz der Zinnchlorwasserstoffsaure sofort sein schwerlosliches Chloro- 
stannat abscheidet. Man kann vermuten, daS auch die Reduktion des Benz- 
hy  d r ox ims au r e - c hlo r i  ds  nach folgendem Schema verlauft : 

gegenuber 

c6H5. c (a) : NOH + C6H5. c (c1) : NH -+ CeH,. CH : m. 
Berchreibung der Versuche. 

Trimethylather-gallussaure-p-toluidid, 
(CH,O), (3.4.5) C,H,. (I) CO.NH.C,H,. (4‘) CH,. 

Zu einer Losung von 12.5 g Trimethylather-gallussaurechlorid 
in 120 ccm trocknen Athers 1aSt man eine Losung von 12 g p-Toluidin 
in 50 ccm Ather zutropfen. Der Niederschlag wird mit Ather, mit verd. Salz- 
saure und schlief3lich mit Wasser griindlich gewaschen und bei 1000 getrocknet. 
Ausbeute 11.7g. Das Toluidid krystallisiert in verfilzten Nadeln. Es ist 
sehr leicht loslich in Aceton, Chloroform, Alkohol, Eisessig und Benzol, so. 
gut wie unloslich in Ather, Ligroin und Wasser. Schmp. 154~. 

Znr Analyse wurde aus einem Gemisch von Alkohol und &her nmkrystallisiert. 
0.2004 g Sbst. : 6.25 ccm n/,,-HCl (nach K j eldahl). 

C,H,,O,N (301.25).. Ber. N 4.65. Gef. N 4.37. 

Trimethylather-gallusaldehyd-p-toluidin, 
(CH,O),(3.4.5)C6H2. (I)CH(OH) .w.c6H4. (4’)CH3. 

Eine Mischung von 6 g Toluidid und 4.2 g Phosphorpentachlor id  
wurde im siedenden Wasserbad erhitzt, bis die Masse sich vollstandig ver- 
fliissigt hatte. Nachdem das Phosphoroxychlorid zum grol3ten Teil im 
Vakuum rasch abdestilliert war (der feste Ruckstand bildete, auf Ton ge- 
strichen, ein weiBes Pulver, das scharf bei 108-1090 schmolz), loste man 
das Imidchlorid in 125 ccm k h e r .  

Beim Vermischen der atherischen Losung des Imidchlorids mit der- 
atherischen Zinnchlorwasserstoffsaure - aus 12 g Zinnchlorur und 60 ccm 
Ather - entstanden zwei Schichten, und nach einigen Minuten bildete sich, 
in der unteren Schicht ein orangegelber Niederschlag (8.7 g). Das Zinn- 
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doppelsalz schmolz bei 122 -124~ unter Schwarzfarbung und Zersetzung. 
Es wurde mit uberschussiger verd. Natronlauge erwarmt, wobei es zu einem 
braunen 01 schmolz, das beim Erkalten nur langsam erstarrte. 

Zur Analyse wurde aus wenig Benzol umkrystallisiert. 
0.1752 g Sbst.: 5.75 ccm dl0-HC1 (nach Kje ldah l ) .  

Die Base erwies sich durch ihren MischSchmelzpunkt, durch Krystall- 
form und Loslichkeitsverhkiltnisse als identisch mit dem aus den Komponenten 
dargestellten Trim e t h y 1 a t  h e r - g allu s a 1 deh y d - p - t o 1 u i d i n. Beim Zu- 
sammenbringen von 0.4 g Trimethylather-gallusaldehyd, 0.2 g 
p-Toluidin und 12 ccm 14-proz. Salzsaure entsteht ein intensiv gelbes 
Pulver, das bei 90-~IO zu einer hellgelben Flussigkeit schmilzt. Das Chlor- 
hydrat wird rnit kalter Natriumacetat-Losung verrieben. Aus Ligroin krystal- 
lisiert das 0-Trimethyl-gallusaldehyd-p-toluidin in dunnen Nadeln, 
die bei IOO-IOI~ schmelzen. Die Base farbt sich rnit verd. Salzsaure sofort 
gelb und lost sich darin beim Erwarmen. 

Zur Spaltung wurde die Base mit der aquivalenten Menge verd. Salzsaure 
erwarmt. Sie schmolz dabei zu einem braunen 01, das beim Erkalten er- 
starrte und schon ziemlich reinen 0-Trimethyl-gallusaldehyd darstellte. 
Aus der salzsatiren I$sung schied sich zunachst noch etwas Aldehyd in langen 
Nadeln (Schmp. 73-74O) ab, nach langerem Stehen noch das Chlorhydrat 
der unzersetzten Base in gelben Krystallaggregaten. Um eine moglichst 
vollkommene Spaltung zu erreichen, muB man die Losung so verdiinnen, 
dai3 das Chlorhydrat der Aldehyd-toluidin-Verbindung auch in der Kalte 
gelost bleibt, 

Trimethylather-gallussaure-p-anisidid, 
(CH,O), (3.4.5) C,H,. (I) CO .NH. C,H,. (4') OCH,. 

13 g Trimethylather-gallussaurechlorid in 120 ccrn ather lief3 
man zu einer Losung von 15 g p-Anisidin in 120 ccm Ather zutropfen. 
Der Niederschlag wog nach dem Auswaschen und Trocknen 16.5 g. 

Das Anisidid krystallisiert aus Alkohol in dichten, aus breiten Krystall- 
nadeln bestehenden Rosetten; es schmilzt bei 158.50. Es ist sehr leicht loslich 
in Chloroform, Aceton, Essigester und Eisessig, leicht in heiBem Benzol 
und Alkohol, unloslich in Ather, Ligroin und Wasser. 

Zur Analyse wzvde aus heiBe& Alkohol umkrystallisiert. 
0.1973 g Sbst.: 6.13 ccm n/,,-HCl (nacb Kje ldah l ) .  

C,,H,,O,N (303.26). Ber. N 4.62. Gef. N 4.60. 

C,,H,,O,N (317.25). Ber. N 4.42. Gef. N 4.35. 

Trimethylather-gallusaldehyd-p-anisidin. 
(CH,0),(3.4.5)CeH2. (I)CH(OH) .NH.C6H4. (4')OCHW 

Beim Erwarmen von Anisidid (6.4 g) rnit Phosphorpentachlorid 
(4.2 g) im Wasserbad farbte sich die Masse braun und b a t e  sich zu Klumpen 
zusammen, ohne daB merkliche Salzsaure-Entwicklung auftrat. Der nach 
dem Abdestillieren des Phosphoroxychlorids im Vakuum verbleibende Ruck- 
stand erhartete beim Erkalten. Die atherische Losung des Imidchlorids 
- weil3es P&er vom Schmp. 105-106O - gab mit atherischer Zinn- 
chlorwasserstoffsaure schon nach einigen Minuten einen rotorange gefarbten 
Niederschlag . 
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Das Zinndoppelsalz (8.4g) - Schmp. 1gz0 - wurde nach dem 
Umkrystallisieren aus verd. Salzsaure mit Natronlauge zersetzt. Synthetisch 
wurde zunachst das C h lo r h y d r  a t des Trim e t h y 1 a t  her- g allu s alde h y d - 
p-anisidins dargestellt, indem ein Gemisch von I g Trimethylather-gallus- 
aldehyd und 0.6 g p-Anisidin rnit 15 ccrn 15-proz. Salzsaure erwarmt wurde. 
Orangegelbes Pulver vom Schmp. 153-154~. Zur Gewinnung der Base 
wurde das Chlorhydrat rnit kalter Natriumacetat-Losung verrieben. Aus 
Ligroin shied sich das T r  ime t h y l a  t he r - g allu s ald e h y d - p - anisidi n 
in diinnen, glanzenden Blattchen (Schmp. 108~) ab ; nach nochmaligem 
Umkrystallisieren aus Benzol war der Schmp. auf III-IIZO gestiegen. Es 
zeigte vollstandige Identitat mit der aus dem Zinndoppelsalz gewonnenen 
Base. 

Die Base ist gegen Wasser und gegen verd. Natronlauge auch bei lan- 
gerem Kochen bestandig; beim Erwarmen mit 2-n. Salzsaure findet nur 
teilweise Spaltung statt. 

0.2170 g Sbst.: 7.05 ccm n/,,-HCI (nach Kjeldahl). 
C,H,,O,N (319.26). Ber. hi 4.39. Gef. N 4.55. 

Trim e t h y l a  t h e r -gall us ald e h y d - anili  n , 
(CH30)3 (3.4.5) C6H2* (I) cH (OH) .NH.C6H.5 

Eine Mischung aquivalenter Mengen von Trimethylather-gal lus-  
aldehyd und Anilin wurde mit 24-proz. Salzsaure ubergossen und verwan- 
delte sich dabei in eine intensiv gelbe Masse, die sich beim Erwarmen loste 
und beim Erkalten wieder abschied. Das Chlorhydrat wurde filtriert, rnit 
konz. Salzsaure gewaschen und auf Ton gestrichen; es schmolz unscharf 
gegen 165~. Es ,ist merklich loslich in kalter, leicht ,in heil3er Salzsaure und 
wird schon von etwa r5-proz. Salzsaure gespalten. Das Chlorhydrat wurde 
rnit kalter Natriumacetat-%sung verrieben und der Ruckstand aus heiBem 
Ligroin umgelost. Das T rime t h y 1 a t  her  - g a Ilu s alde h y d - anili  n krystal- 
lisiert in groaen, wohl ausgebildeten Rhomboedern vom Schmp. 91.5 -92O. 
Es ist sehr leicht loslich in Benzol und Alkohol. 

0.1506 g Sbst.: 5 . 1 0  ccm n/,,-HCI (nach Kjeldahl). 
&l,H,,O,N (289.24). Ber. N 4.84. Gef. N 4.75.. 

Trimethylather-gallussaure-benzylarnid, 
(CH,0),(3.4.5)CeH2. (I)CO.NH.CH,.C,H,. 

Zu einer Losung von 13 g Trimethylather-gallussaurechlorid 
in trocknem &her tropft man 12 g durch Ather verdiinntes Benzylamin. 
Der weiBe Niederschlag wog nach dem Auswaschen und Trocknen bei IOOO 

15 g. Zur Analyse wurde aus Alkohol umkrystallisiert: weil3es Krystall- 
pulver vom Schmp. 140.5~. 

0.3224 g Sbst.: ro.90 ccm n/,,-HCI (nach Kjeldahl) .  
C,,Hl9O,N (301.25). Ber. N 4.65. Gef. N 4.74. 

Reduktion des Imidchlorids:  Beim Erwarmen von 6 g des Benzyl- 
amids rnit 4.2 g Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad verfliissigte sich 
die Masse zunachst zum groaten Teil ohne merkliche Salzsaure-Entwicklung, 
dann erst !rat stiirmische Gasentwicklung ein. Nachdem -das Phosphor- 
oxychlorid im Vakuum abdestilliert war, wurde der braunliche Ruckstand 
in Ather suspendiert und zur atherischen Zinnchlorwasserstoffsaure hiazn- 



gegeben. Es bildeten sich zwei Schichten, von denen die untere am nachsten 
Tage erstarrt war. Das hellgelbe Krystdpulver (5 g) schmolz bei 1800 unter 
Zersetzung. Zur Spaltung wurde das Zinnsalz rnit 50 ccm verd. Salzsaure einige 
Zeit gekocht. Der Trim e t h yl  a t her -gall us a1 d e h y d schied sich dabei 
teilweise als 61 aus; beim Erkalten der Wsung krystallisierte der Aldehyd 
in biischligen Krystallnadeln vom Schmp. 74-75O. Die Ausbeute betrug 
51% d. Th., bezogen auf das Benzylamid. 

Trimethylather-gallussaure-methylamid, 
(CH,O), (3.4.5) CeH2. (I) CO . NH . CH3. 

In eine Losung von 15 g Trimethylather-gallussaurechlorid 
in ZOO ccm trocknem Ather leitet man unter guter Kiihlung gasformiges, 
iiber Natronkalk getrocknetes Methylamin. Der Niederschlag wird nach- 
einander rnit Ather, sdzsaure-haltigem Wasser und reinem Wasser gewaschen. 
Ausbeute 15 g. Zur Analyse wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Das Methyl - 
amid ist in Alkohol und Wasser in der Hitze leicht, in der Kalte schwer 
loslich; es krystallisiert in Nadeln, die bei 135' schmelzen. 

0.1876 g Sbst.: 8.10 ccm fi/lo-HCl (nach Kjeldahl). 
CllH1,O,N (225.18). Ber. N 6.22. Gef. N 6.05. 

Reduktion des Imidchlorids: Man fiigte die atherische Zinnchlorwasserstoff- 
saure zu dem Ruckstand nach dem ilbdestillieren des Phosphoroxychlorids. Schon nach 
einer Stunde erstarrte die untere Schicht krystallinisch. Das schwach gelbe Krystall- 
pulver schmolz bei etwa 1250 nach vorhergehendem Sintern. 

Tribenzylather-gallussaure-anilid, 
(C,H,. CH,. 0), (3.4.5) C,H,. (1) CO .NH. C6H5. 

Zu einer konz. alkoholischen Losung von 20.6 g Gallanilid fiigte man 
33 g Benzylchlorid und lief3 unter Erwarmen am Riickfldkiihler und 
dauerndem Durchleiten von Wasserstoff eine konz. %sung von 14 g Atzkali 
in Alkohol langsam zutropfen. Nach mehrstiindigem Erwarmen wurde filtriert, 
mit Alkohol, dann mit Wasser gewaschen und .bei IOOO getrocknet. Ans 
wenig Aceton krystallisiert es in groBen, durchsichtigen Krystallen vom 
Schmp. 178 -179'. 

0.2888 g Sbst.: 5.65 ccm n/lo-HCl (nach Kjeldahl). 

Das Tribenzyl-gallanilid ist leicht loslich in heif3em Benzol, ziemlich 
schwer in Alkohol, unloslich in Ligroin und Wasser. 

Reduktion des Imidchlorids: Der feste gelbe Riickstandnach dem Abdestilliereir 
des Phosphoroxychlorids war schwer loslich in Ather, loste sich aber in der atherischen 
Zinnchlorwasserstoffsaure allmiihlich vollkommen auf. Nach einiger Zeit begann die 
Abscheidung gelber Flocken, die sich im Laufe einiger Wochen fortgesetzt vermehrten. 
Das leuchtend gelbe Zinndoppelsalz zeigte den Schmp. 196~. Mit Wasser farbte 
es sich blutrot; es l6ste sich leicht in verd. Natronlauge, in verd. Salzsaure erst beim 
Kochen rnit tiefgelber Farbe; aus beiden Losungen fie1 es beim Neutralisieren wieder 
blutrot aus. Die salzsaure 1,osung gab mit Eisenchlorid eine voriibergehende dunkel- 
griine Fiirbung. Aus konz. Salzsaure schied es sich beim Erkalten teilweise in gelben 
Flocken wieder aus. 

C,,H,,O,N (515.4). Ber. N 2.72. Gef. N 2.74. 

0-T r i b en z o y 1 - g allu s a 1 d e h y d , (C6H5. CO . O), (3.4.5) C,H2. (I) CH : 0. 
Das aus 0 -? rib en z o y 1 - g allu s s au r e c hl  or i d und An i li n dargestellte 

Anilid konnte nur in amorpher Form erhalten werden. Das Imidchlond wurde 
mit atherischer Zinnchlorwasserstoffsaure digeriert und verwandelte sich 



dabei in eine halbfeste, braunliche Masse. Nach dem Filtrieren und Auswaschen 
rnit Ather erwarmte man sie rnit verd. Salzsaure. Der unlosliche Riickstand 
erstarrte nach dem Abkuhlen zu einer festen, amorphen, stark gdb gefarbten 
Masse. Das Rohprodukt wurde mehrmals rnit kleinen Mengen Alkohol aus- 
gekocht. Nach dem Erkalten dekantierte man die alkoholischen Losungen 
von ausgeschiedenen harzigen Bestandteilen und lie13 sie verdunsten. Aus 
den sich abscheidenden, noch gelb gefarbten, warzenformigen Krystall- 
aggregaten lie13 sich durch wiederholte Krystallisation aus Alkohol ein rein 
wei13es Krystallpulver erhalten. Aus Alkohol schied es sich in strahligen 
Aggregaten von spitzen Nadeln. die den Schmp. 127-128O (unter 
Gasentwicklung) zeigten, aus. Zur Identifizierung wurde der Aldehyd in 
das p -Ni t r o p h en yl-  h y d r  a z o n ubergefuhrt : das abgeschiedene gelbe 
Krystallpulver schmolz in Ubereinstimmung rnit der Angabe von Rose n - 
mund und Pfankuch4) bei 230-~32~. Der Aldehyd ist leicht loslich 
in Aceton, Benzol, Essigester und Chloroform, ziemlich leicht loslich in Ather 
und Eisessig, unloslich in Petrolather und Wasser. 

Z inn  d o p p e 1 s a1 z d e s 13 en z a1 - imid s, (C,H, . CH : NH) z, HBnCl,. 
Beim Verrnischen einer litherischen Losung von 0.5 g Benzhydroximsaure- 

chlorid mit einer atherischen Losung von 1.5 g Zinnchloriir bilden sich sofort zwei 
Schichten. Aus der unteren, etwas dickfliissigeren Schicht beginnen sich nach z Tagen 
weile Krystalle abzuscheiden, sie sich rasch vermehren. Nach einigen Tagen wird ab- 
gesaugt und mit trocknem Ather gewaschen. Ausbeute 0.5 g. Das Zinndoppelsalz 
zersetzt sich beim Erhitzen zwischen 240-260~. Es lost sich leicht in Alkohol. An der 
Luft riecht es bald stark nach Benzaldehyd. In Wasser lost es sich sofort auf unter Ab- 
scheidung von Benzaldehyd. Die alkalische Losung gibt mit NeBlers Reagens einen 
braunen Niederschlag; Fehlingsche Losung reduziert sie nicht. 

0.6405 g Sbst,: 0.1793 g SnO, (durch Fallen rnit NH,). - 0.3442 g Sbst.: 0.095 g 
SnO, (durch Fallen mit Na-Acetat). - 0.5586 g Sbst.: 16.8 ccm 0.2445-n. KOH, 0.5030 g 
Sbst.: 15.05 ccm 0.2445-n. KOH (direkt titriert). - 0.5030 g Sbst., rnit 30 ccm 0.2445- 
n. KOH gekocht, mit HC1 zuriicktitriert : 7.58 ccrn KOH. - 0.4667 g Sbst., mit NaOH 
destilliert: 4.8 ccni 0.3402-n. HCI; 0.3442 g Sbst. : 0.217 g Benzaldehyd-phenylhydrazon. 

(C,H,.CH:NH),, HzSnCI,. 
Ber. Sn 21.75, C1 26.08 + 13.04, N 5.15, C,H,.CH 33.09. 
Gef. ,, 22.05, 21.74, ,, 26.08, ,. 4.92, ,, 28.95. 

25.94 -k 13.07, 
Z in n do  p p e 1 s a1 z de  s Ace t o n - imids , [(CH,) ,C : NH] H,SnCl,. 

Beim Vermischen einer atherkchen Losung von Acetosim mit Zinnchlorwasser- 
stoffsaure ( 3  Mol.) trat keine sichtbare Veranderung ein. Erst nach 4 Wochen begann 
die Ausscheidung von groaen, durchsichtigen Krystallen, die sich nur langsam ver- 
mehrten. Sie @molzen bei 219-220° zu einer schaumigen Masse. Die alkalische Losung 
gab rnit NeBlers Reagens einen orangegelben Niederschlag, mit Fehlingscher Losung 
keine Reaktion. 

0.3420 g Sbst. (direkt titriert) : 7.9 ccrn 0.387-n. NaOH, mit iiberschiissiger NaOH 
gekocht und zuriicktitriert: 4.06 ccm 0.3874.  NaOH. 

2 inn d o p p e Is alz d e s Ben z o p h eno n - oxims, [ (C,H,),C :NOH] 2, HSnCl,. 
Eine Losung von 3.1 g Oxim in Ather wurde mit einer atherischen Losung von 

12 g Zinnchloriir vermischt. Es schieden sich bald einige Krystalle ab, die sich im Lade 
von 2 Wochen bestandig vermehrten (2.2 g). Die farblosen Krystalle schmolzen gegen 
1 4 0 ~ .  In Wasser sind sie nur sehr wenig liislich, ebenso in verd. Sauren: in konz. Salz- 

[(CH,),C:NH],, H,SnCl, (447.64). Ber. C1 31.69 + 15.84. Gef. C1 31.72 + 16.24 
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saure losen sie sich und fallen beim Verdiinnen wieder aus. Die Verbindung reduziert 
nicht direkt Fehlingsche Losung; erst nach lkingerem Erhitzen mit verd. Salzsaure tritt 
Reduktion ein. 

0.3370 g Sbst.: 7.22 ccm 0.386-n. NaOH. 
[(C,H,),C:NOH],, H.$inCl,. Ber. C1 29.27. Gef. C1 29.34. 

Dibenzoylhydrazid-chlorid und Zinnchlorwasserstoffsaure. 
Eine atherische Losung von 3.13 g Dibenzoylhydrazid-chlorid wurde zu einer 

atherischen Losung von 17 g Zinnchloriir hinzugefiigt: es bildeten sich sofort zwei 
Schichten. Aus der unteren begannen sich bald gelbe Krystalle abznsetzen. Das intensiv 
gelbe Krystallpulver, das schon an der Luft bald Benzaldehyd-Geruch enf'wickelte, 
wurde beim Erhitzen bei 18oO schanmig, ohne zu schmelzen. Beim Kochen mit Wasser 
oder verd. Salzsanre bleibt ein weil3er Riickstand von Diphenyl-f urodiazol (Schmp. 
137. jo ) .  Die*filtrierte Losung gibt mit NeIjlers Reagens einen rotbraunen Niederschlag, 
die mittels Natriumacetats entzinnte Losung rnit essigsaurer Phenylhydrazin-X&ung 
einen dicken Niederschlag von B enz a1 de h J d- p h en y 1 hydra  zon. 

Das Zinn do p p e 1 s a1 z bestand ans 28. I 5 yo (C,H, . CCl : N . N: CCl. C,H,) p t  H&nCl, 
und 71.1 yo (C,H,.C:NH),, HSnCl,. 

a06. Adolf Sonn: izber einige synthetieohe Vmuohe mit 

gang Biilow und Walter Msper.) 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Konigsberg i. Pr.] 

(Eingegangen am 18. April 1925.) 

Die mit Hilfe der Zinnchlorur-Methodel) aus Trimethylather- 
gallussaure gewonnenen kleineren Mengen Trimethylather-gallus- 
aldehyd wurden zu Kondensationen verwandt. Zuerst wurde aus dem 
Aldehyd und Nitro - me t h an  das w -Ni t r o - 3.4.5 - t r im e t h o x y -s ty  r 01, 
(CH,O),C,H,.CH:CH.NO,, das inzwischen von F. Mauthner,) und von E. 
S p a t  h3) schon beschrieben worden ist, dargestellt. Zum Vergleich mit dem 
Anhalonium-Alkaloid Mezcalin, von dem wir auf Grund der Arbeiten von 
Heffter4) vermuteten, da13 es in Analogie mit anderen biogenen Aminen 
mit dem 3.4.5 -Trim e t ho x y - I - [w - ami n o - a t h y 11 - b en z o 1, (CH,O),C,H, . 
CH, . CH, . NH,, identisch sei &), wurde das Kondensationsprodukt aus Tri- 
methylather-gallusaldehyd und Methylamin zu Methyl - c3.4.5 - t r i m e t hox y - 
benzyll-amin, (CH,O),C,H,.CH,.NH.CH,, reduziert. Das isomere 
I - [a - Amino - a t h y 11 - 3.4.5 - t r im e t hox y - b enz o 1, (CH,O), C,H, . CH (NH,) . 
CH,, konnte leicht durch Reduktion von 3.4.5 - T r i me t ho x y - ac e t  op h en o n - 
o xim in Eisessig-Alkohol-Losung mit Natrium-amalgam erhalten werden5). 
I m  Zusammenhang mit diesen Versuchen wurde noch das 3.4.5-Trimethoxy- 
o - am in o - ace t o p he n on durch Reduktion des 3.4.5 -T r ime t ho x y - i s o - 
ni t ro  s o - a c e t  op hen o ns  dargestellt. 

o-Trimetbyl-gallwaldehyd. (Sitbearbedtat von Blrnst Maller, Wolf- 

1) vergl. die voranstehende Abhandlnng, sowie A. Sonn und E. Miiller, B. 53, 

z, J.  pr. [21 9% 199 i19151. 
4, B. 34, 3009 [ ~ g o r l ,  88, 3639 [19051. 
48) Von S p a t  h ,  a. a. 0.. durch die Synthese bestatigt. 
6) Inzwischen auch schon von E. Spath ,  a. a. O., beschrieben worden; einige 

I927  [I9191- 
a) M. 40, 129 [I919]. 

erghzende Beobachtungen finden sich im Versuchsteil. 
Berichte d. D. Chem. Cesellschaft. Jahrg. LVIII. 7 1  




