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Syxithese der Homosyringasiiure 
Von F. Mauthner 

(Eingegangen am 14. November 1934) 

Homologe der Gallussaure sind mehrfach beim Abbau 
von Pflanzenstoffen erhalten worden. So hat Semmler l )  bei 
der Oxydation des aus dem Elemiol isolierten Elemicins nach 
der Ozonmethode die Trimethylhomogallussaure (I) erhalten. 
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Vor langerer Zeit fuhrte ich die Synthese2) dieser Ver- 
bindung aus dem Trimethylgall~saldehyd~) durch. G. d e  L a i r e  
und F. T i e m a n n  haben4) bei der Spaltung des Iridins, des 
Glykosids der Veilchenwurzel, die Iridinsaure (1x1 erhalten, die 
sie als DimethylHther der HomogallusPaure erkannten. Spater- 
hin synthetisierte ich die lridinsaure 5, von dem Iridinaldehyd 
ausgehend. Unhekannt ist bisher das der Syringasaure ent- 
sprechende Homologe, die Homosyringasiiure (111). Den als 
Ausgangsmaterial dienenden Syringaaldehyd (IV) stellte ich bei 

OH 
CH,O/\OCH, I I  IV 

l) Ber. 41, 1919 (1908). 
Ber. 41, 3662 (1908). 

,) Ber. 41, 920 (1908). 
4, Ber. 26, 2018 (1893). 
7 Ann. Chem. 449, 102 
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friiheren Versuchen l )  aus dem Dimethylpyrogallol her, indem 
ich dieses mit Mesoxalsaure kondenuierte. Die nbertragung 
der Rosenmundschen2) katalytischen Reduktion der Saure- 
chloride zu den entsprechenden Aldehyden auf die Phenolather- 
carbonsaurechloride 3, ermaglichte in den letzten Jahren, auch 
das Chlorid der Carbomethoxysyringasaure als ein gunstiges 
Ausgangsmaterial zu verwenden. Der bei der Reduktion dieses 
Siiurechlorids entstehende Carbomethoxysyringaaldehyd geht 
durch Alkali in den Syringaaldehyd uber. Aus dem Syringa- 
aldehyd wurde durch Kondensation mit Cyanwasserstoff das 
Cyanhydrin dargestellt, dieses lieB sich jedoch nicht in die 
entsprechende Mandelsaure umwandeln. 

Die Synthese der Homosyringasaure fuhrte ich schlieBlich 
mittels des fruher von mir durch Kondensation von Allyl- 
bromid4) mit Dimethylpyrogallol (V) dargestellte Allyldimethyl- 
pyrogallols (VI) durch. Diese Verbindung lagert sich beim Er- 
hitzen in 4-0xy-3,5-dimethoxyallylbenzol (VII) um. In letzter 
Zeit beschaftigten sich G. H a h n  und H. Wassmuth5)  mit 

O-CH,-CH=CH, OH 
c H, O/\O CH, I 1  c H 3 0 f F c H 8  CR,O/\,OCH, 
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dieser Reaktion und schlugen zur MaSigung der Heftigkeit der 
Umlagerung das Erhitzen im Vakuum vor. Jenen Forschern 
ist entgangen, da6 ich mich in einer zweiten ,,Die Synthese 
des Pikamars" betitelten Abhandlung6) in diesem Jouraale 
nochmals mit dieser Reaktion befafit habe. Durch Erhitzen 
des Allyldimethylpyrogallols mit Dimethylanilin konnte die 
Umlagerung so eindeutig geleitet werden, daB man auch ohne 
Reinigung uber das Natriumsalz sofort bei der ersten Destil- 
lation ein konstant siedendes Produkt erhalt. Das Oxy- 

I) Ann. Chem. 395, 272 (1912). 

,) Dies. Journ. 100, 176 (1920); 116, 314 (1927); 119, 306 (1928). 
9 Ann. Chem. 414, 250 (1919). 
5, G:Hahn u. H. Wassmuth,  Ber. 67, 696 (1934); G. Hahn u. 

'j) Dies. Journ. 108, 36 (1921). 

Ber. 61, 585 (1918). 

0. Schales ,  Ber. 67, 1486 (1934). 
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dimethoxy-allylbenzol wurde in das Benzoylderivat (VIII) iiber- 
gefiibrt. Dieses der Ozonisation untermorfen lieferte zwei 
Produkte: die Benzoylhomosyringasaure (IX) und den Benzoyl- 
homosyringaaldehyd (X). Durch Verseifung der Benzoylhomo- 
ayringasaure wurde die gesuchte Homosyringasaure erhalteii. 
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Zur Urnwandlung des Benzoylhomosyringaaldehyds in Homo- 
syringasaure wurde dieselbe zunachst ins Oxim iibergefuhrt; 
dieses lieferte beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid das Ben- 
zoylhomosyringasaurenitril; hieraus erhalt man durch alkoho- 
lisches Kali unter gleichzeitiger Abspaltung der Benzoylgruppe 
ebenfalls Homosyringasaure. 

Experimenteller Teil 
Zur Darstellung des Aldehyds gab ich vor langerer Zeit 

ein Verfahren an l); Dimethylpyrogallol wurde mit Mesoxalsaure 
kondensiert und dann die Seitenkette durch Oxydation in die 
Aldehydgruppe umgewandelt. Bequemer gewinnt man den 
Aldehyd durch katalytische Reduktion des Syringasaurechlorids, 
ein Weg, den auch schon Spae thz )  beim Carbathoxysyringa- 
saurechlorid betreten hat. Die als Ausgangsmaterial natige 
Syringasaure bereitete ich friiher nach G r a e b e  und Martz3) 
durch Einwirknng von Bromwasserstoffsaure auf Trimethyl- 
gallussaure. Einfacher ist das von -4 l imancha id i  und Mel- 
d r u m  angegebene4) und von Robinson  und Brad ley5)  ver- 
besserte Verfahren, wonach Trimethylgallussaure mit konz. 
Schwefelsaure erwarmt wird. Die Ausbeute an Rohprodukt ist 
bei beiden Verfahren gut;  jedoch ist die Ausbeute an reiner 
Syringasaure beidemal gering, weil das Rohprodukt mehrmals 

I) A. a. 0. 

3, Ann. Chem. 340, 219 (1905). 
&) Journ. Chem. SOC., London 117, 967 (1920). 
ji Journ. Chem. SOC., London 126, 64 (1928). 

Monatsh. Chem. 41, 271 (1920). 
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umkrystallisiert werden mu6, um eine Saure von scharfem 
Schmelzpunkt zu erhalten. 

Die zu diesen Versuchen notige Trimethylgallussaure ge- 
wann ich nach meiner Vorschrift l). 23 g Trimethylgallussaure 
wurden rnit 92 ccm konz. Schwefelsaure 6 Stunden auf 50° er- 
w&rmt. Dann wurde ' das Reaktionsprodukt abgekuhlt und 
unter Kuhlung in 200 ccm Wasser gegossen und schlieBlich 
auf 500 ccm aufgefullt; die Syringasaure wurde filtriert und 
mit Wasser gut ausgewaschen. Dann wurde die Saure 2-ma1 
aus Wasser umkrystallisiert und rnit Tierkohle entfarbt. Aus- 
beute 9-10 g; Schmp. 206O. Die Saure wurde nach den 
Angaben von L e p  sius 2, in die Carbomethoxyverbindung iiber- 
gefuhrt. Kuhlt man die Fliissigkeit nach der Carbomethoxy- 
lierung ab und sauert in der Kalte an, so fsllt, abweichend 
von der Beobachtung von Leps ius ,  die Siiure nicht olig, 
sondern gleich krystallinisch aus. Ausbeute aus 10 g Syringa- 
saure 10,3 g Carbomethoxysyringasaure. 

20,6 g Carbomethoxysyringasaure, 20,6 g Phosphorpenta- 
chlorid und 40 ccm Chloroform wurden in Reaktion gebracht 
und das nach dem Abdestillieren der fluchtigen Produkte im 
Vakuum bei 40° erhaltene Rohprodukt aus 700 ccm heiBem 
Ligroin umkrystallisiert. Ausbeute 19,4 g. 

Zur katalytischen Reduktion wurden 5 g SHurechlorid in 
15 ccrn Toluol gelost, rnit 2 g Palladium-Baryumkatalysator 
versetzt und durch die Reduktionsrohre 6 Stunden lang bei 
1 loo (Olbad) ein trockner Wasserstoffstrom geleitet. Dann 
wurde vom Katalysator abfiltriert und dieser mit heiBem 
Benzol gut ausgewaschen. Die bei mehreren Versuchen er- 
haltenen Ldsungen wurden vereint und das Losungsmittel im 
Vakuum bei 40° abdestilliert. Der Ruckstand wurde in Ather 
aufgenommen und filtriert, wobei aus 19,4 g Chlorid 0,4 g un- 
losliches zuruckblieb. Die atherische Losung wurde 3-ma1 mit 
je 100 ccm 40-prozent. Natriumbisulfitlosung durchgeschuttelt; 
dabei halt die Bisulfitverbindung zum Teil aus. Die vereinigten 
Bisulfitlosungen wurden rnit konz. Salzsaure angesauert und 
der ausfallende C a r  b om e t h  o x y s y r  i n  g a a l  d e h y d abgesaugt 
- 

I) Organic Synthesis, Vol. 6, New York 1926. 
% j  Ann. Chem. 406, 11 (1914). 
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und rnit Wasser ausgewaschen. Ausbeute 9,7 g. Farblose 
Nadeln aus verdiinntem Alkohol, Schmp. 98-99 9 

4,350 mg Subet.: 8,750 mg GO,,  2,110 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 55,OO H 5,OO 

Gef. ,, 54,85 ,, 5,35 

Zur Verseifung der Carbom ethoxyv.erbindung wendet man 
das Rohprodukt an. 9,7 g Aldehyd wurden in 100 ccm Al- 
kohol gelost und in einer Woulfschen Flasche, nachdem die 
Luft durch Wasserstoff verdrangt war mit 40,5 ccm 2n-Natron- 
lauge unter Kiihlung versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 
1 Stunde bei gewohnlicher Temperatur unter fortwahrendem 
Durchleiten von Wasserstoff stehen gelassen und dann mit 
43 ccrn 2 n-Pchwefeldure angesauert. Die Fliissigkeit wurde 
im Vakuum bei 40° auf 1/3 Volumen eingedampft, die Losung 
mit dther  erschopft und dieser mi t  Natriumsulfat getrocknet. 
Der nach dem Abdestillieren des Losungsmittels zuriickhleibende 
Aldehyd wurde aus Ligroin umkrystallisiert, Schmp. 1 1 3 O ,  Aas- 
beute 5,5 g. Zur Darstellung des Cyanhydrins wurden 4,5 g 
fein gepulverter Syringaaldehyd in eine Losung von 3 g Cyan- 
kalium in lOccm Wasser eingetragen und unter Turbinieren und 
auBerer Kiihlung mit Eiswasser im Laufe von 3 Stunden 5 ccm 
konz. Salzsaure langsam zutropfen gelassen; schliei3lich wurde 
noch 1 Stunde geruhrt. Das Cyanhydrin wurde rnit Ather 
extrahiert und die Losung rnit Natriumsulfat getrocknet. Der 
Ather hinterlie6 das Cyanhydrin, das sich aber nicht zur ent- 
sprechenden Mandelsaure verseifen lieB. 

Benzoy lhomosyr ingasau re  
Das zur Darstellung dieser Saure notige Allyldimethyl- 

pyrogallol (VI) stellte ich nach meinen friiheren Angaben') her 
und verwandelte diese Verbindung nach meiner verbesserten 
Vorschrift z, in 4-Oxy- 3,5-dimethoxyallylbenzol (VII). 

Benzoylderivat (VIII): 5 g Oxydimethoxygallylbenzol wurden 
mit 200 ccm 2l//,-prozent. Natronlauge und 12 ccm Benzoyl- 
chlorid unter SuBerer Kuhlung geschuttelt. Dann wurden noch 
30 ccm 10-prozent. Natronlauge hinzugefiigt, nochmals 5 Mi- 
nuten lang geschiittelt , dann einige Stunden stehen gelassen, 

l) A. a. 0. $) A. a. 0. 
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wobei das Produkt erstarrte. Es wurde auf Tonteller ge- 
trocknet und aus Alkohol umkrystallisiert, Ausbeute 6 , l  g, 
Schmp. 77 O. 

Ozonisierung: 5 g Benzoylprodukt wurden 30 ccm wasser- 
freiem Essigsaureathylester I) gelost und 4 Stunden lang ein 
2-prozent. Ozonstrom durchgeleitet. Die Geschwindigkeit des 
Gasstromes war 0,116 Liter in der Minute. Das Reaktions- 
gefaB wurde wahrend des ganzen Versuches durch eine Kalte- 
mischung auf - 15O grhalten. Sodann wurde das Reaktions- 
gemisch I/, Stunde lang mit Wasserdampf destilliert, der 
Riickstand abgekuhlt und 3-ma1 rnit Ather ausgezogen. Die 
atherische Losung wurde 3-ma1 rnit einer 20-prozent. Natrium- 
carbonatlosung durchgeschuttelt und die Ausziige mit Salz- 
saure angesauert. Die ausgeschiedene Benz o y 1 h om0 syr inga-  
saure (IX) wurde in hither aufgenommen, die Losung mit 
Natriumsulfat getrocknet und das nach dem Abdestillieren des 
Athers zuruckbleibende Produkt aus wenig Benaol umkrystalli- 
siert. Ausbeute @,5 g. 

4,255 m g  Subst.: 10,055 mg CO,, 2,015 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 64,55 H 5,OO 

Gef. ,, 64,44 ,, 5,26 

Farblose Nadeln; Schmp. 149-15OO. 
Die mit Soda ausgehogene titherische Lijsnng wurde 3-ma1 

mit je  lOOccm 40-proze~~t.Natriumbisulfitlosung durchgeschuttelt 
und jedesmal eiuige Zeit stehen gelassen. Die Bisulfitverbindung 
wurde abgesaugt und auf Tonteller getrocknet. Ausbeute 3,l g. 

Zur Darstellung des Oxims wurden 7,4 g Bisulfitverbindung 
in eine waBrige Losung von 1,9 g Hydroxylaminchlorhydrat ein- 
getragen und langsam 6 g wasserfreies Natriumcarbonat hinzu- 
gefugt. Each gutem Durchruhren wird das Gemisch iiber Nacht 
stehen gelassen, das Oxim abgesaugt und im Vakuum uber 
Schwefelsaure getrocknet. Farblose Nadeln aus Essigsaure- 
athylester und Ligroin; Schmp. 1 18- 11 9 O. 

0,1896 g Subst.: 7,O ccm N (20°, 769 mm). 

6 g Oxim wurden mit 30 ccm Essigsaureanhydrid 2 Stunden 
Das Reaktionsprodukt wird 

C,,Hl,O,N Ber. N 4,44 Gef. N 4,29 

lang am RiickfluBkiihler erwarmt. 

l) H a h n  u. Wassmuth, Ber. 67, 696 (1934). 
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in viel Wasser gegossen, wobei es bald erstarrt; es wird mit 
Wasser gut ausgewaschen und auf Tonteller getrocknet. Aus- 
beute 4,s g. SchlieBlich wird das Cyanid aus Ligroin umkry- 
stallisiert und mit Tierkohle entfarbt. Farblose Nadeln; Schmelz- 
pun kt 12 7-1 28 '. 

0,1680 g Subst.: 7,05 ccm N (No, 761 mm). 
C,,H,,O4N Ber. N 4,71 Gef. N 4,80 

Die Verseifurrg des Cyanids: 4,5 g Cyanid wurden in 20 ccm 
Alkohol geliist und mit einer Losung von 6 g Kaliumhydroxgd 
i n  7 ccm Wasser 10 Stunden lnng am RiickfluBkuhler am Wasser- 
bade erwarmt. Dann wird rnit Wasser verdiinnt und gut rnit 
Ather ausgezogen. Die atherische Liisung wird rnit Natrium- 
sulfat getrockuet, das Losungsmittel abdestilliert und die zuriick- 
bleibende Substanz (1,6 g) aus Ligroin unter Zuhilfenahme von 
Tierkohle umkrptallisiert. Schmp. 130-131 O. Die Verbindung 
war identisch rnit der nachbeschriebenen R o mo s y r ing  a s  a u r  e. 

C,,H,,O, Ber. C 56,60 H 5,66 

0,1623 g Subst.: 0,3379 g CO,, 0,0861 g H,O. 

Gef. ,, 56,77 ), 5,a8 

Ho m 0s y r in  g a s  ti u r e  (111) 
Die Verseifung der Benzoylhomosyringaeaure: 1 g Ben- 

zoylprodukt wurde rnit 50 ccm 10-prozent. Natronlauge '/, Stuude 
lang am RuckfluBkiihler erwarmt. Dann wird die Losung ab- 
gekiihlt und unter guter Kiihlung mit 20-prozent. Salzsaure 
angesauert. Die Losung wird bis zum nachsten Tage stehen 
gelassen, wobei sich 0,l g Substanz abscheidet, welche ab- 
filtriert wird. Das Filtrat wird ijfters rnit Ather ausgezogen 
und die a t  herische Losung rnit Natriumsulfat getrocknet. Die 
nach dem Abdestillieren des Athers zuriickbleibende Substanz 
(0,3 g) wird aus viel Ligroin umkrystallisiert (Tierkohle). 

4,770 mg Subst.: 9,900 mg CO,, 2,530 mg H,O. 
C I O ~ , 2 0 5  Ber. C 56,60 H 5,66 

Cef. ,, 56,61 ,t 5989 

Farblose Nadeln; Schmp. 130-131 O; leicht loslich in 
warmem Benzol, schwer loslich in warmem Ligroin, unloslich 
in Petrolather. Mit Eisenchlorid farbt sich die waBrige Losung 
der Saure rot. In konz. Schwefelsaure lost sie sich farbloe. 




