Ueber die Synthese der Homogentisinsaure.

.von

E. Baumann und S. Frankel.

er Redaction zugegangen am 9. August :
(Der Redacti 9. A 1*94))

Der Nachweis der Constitution der aus dem Alkapton-
liani abgeschiedenen Homogentisinsaure beruht in erster Linie
darauf, dass diese Saure beim Schmelzen mit Aetzkali Hydro-
chinon und Gentisinsaure liefert und dass sie sehr leicht ein
Ladon bildet. Durch das letztere Verhalten ist die Gegenwart
Vier Seitenkette — CH2 — COOH und ihre Orthosteilung zu
einer der beiden Hydroxylgruppen b(‘wiesen *),

Obschon nach den bisherigen Ermittelungen ein Zweifel
an der Richtigkeit jener Beweisfuhrung ausgeschlossen war,
musste es doch noch erwiinscht sein, sie auch durch die Syn-
limse der Homogf ntisinsdure endgiltig bestatigt zu sehen.

Zu diesem Zwecke hat schon vor einigen Jahren Tahara’)
aut Veranlassung des Einen von uns Versuche unternommen,
wobei er vom Gentisinaldehyd ausging.

Aus ausseren Grinden sind jene Versuche nicht zum
Abschlusse gelangt. Wir haben sie neuerdings wieder auf-
genommen und sind dabei ohne wesentliche Schwierigkeiten
[um Ziele gelangt. Der Weg. den wir einschlugen, ist folgender :
IJ*t nach der Methode von Ticmann und Reimer dar-
gob llte Gentisinaldehyd wurde in den DinMhylgoiilisinaldehyd
ubergefihrt, welcher zum Alkohol rediicirt wurde: aus dem
Alkohol wurde das Chlorid und aus diesem das Cyanid ge-

" Wolkow und Hauinaiiu, diese ZeiNduitt, Bd. 15, S. 2iS.
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US I"'fI''1"  T'olin Verseifen die 1ilniUIV,
mmogentismsaure, ans welcher das Lacton der Homo-enii i,
>nure und d.e Homogentisinsaure sell.sl erhallen wurde

Bei der Darstellung des (ientisinaldehydes folgten
'p i S F— llI** M'iller’) gegebenen Vorsrhrill ™M

*InHw «lurehsehnillliehe Ausbeuten von m v
1S 7" Hydrochinons. Der aus Benzol .nnkn-Lii™

" Hismahlenyd wurde durch mehrstiindiges KMm, mit

“#m las «» Ti-">aM,, ,,,1 muah,,- 17°1,~M

Ihinefli\ldcnvat ii))(Tg»»flhrt.

1. Dimethylgentisinalkohol.

OCH, I
OCH, 4
clLoii. n

“r' [*" L hylgebtisinaldehyd wurden, in ca. gnn
IWND mil Katriumanialgani unter Abkthlung und
hantlgem Schuitteln behandelt. Nach Beendigung der Deduction

wurde nul verdinnter Schwefelsdure ungesauert und tail A, Il,,,
ansgeschullell.  Der Aether hinterliess beim Verdunsle» ein
dunkelbraunes Oel, von welchem bei der Destillation etwa '
zwischen -77 und **>e (ibergingen. Der Diuckstand bildet*
« IM )I.Minos Harz, das nicht weiter untersucht wurde Durch

cnu. zwede Distillation wurde der Dimethylgentisinalkohol ivin
erhalten. Kr siedet unter gewdhnlichem Druck unzerselzl hei

... "'ml selll oine fast farblose, stark lichtbrechende,

UlWasser unlosliche Flissigkeit dar, welche bei starker Ah-
ll ming (. da , dickflissig wird, ohne zu erstarren. Kr il

last geruchlos und mit Wasserdani|it'en nicht fllchtig.

Aii.'ily.o; li.ltar,jrr. Snlisl.mz gaben |
"m:uo’ gr. CO, = «.71 "/, Kohlenstoff ,ml
Offli:! H,0.= v Wasserstoff.

[Im-CIULOI fir e:, tl1,0:i fiefuHién;



2. Dimethylgentisinchlorid:

OH !
U.H, OH \ >m
CHjCI

(p-Dim ethoxy-Benzy Ich lor id).

Der Alkohol l&sst .sich leicht und - quantitativ tu »las
Chlorid tberfihren. wenn in die kalte Benzollosung die he-
ivi-lmete Menge von Phosphorpentachlorid eingetragen wird.
In kurzer Zeit ist die Einwirkung beendigt. Die Benzollésung
wird mit kaltem Wasser zur Beseitigung des Phosphoroxy-
rlilnrids gewaschen, hierauf mit dem gleichen Volum .Aether
verdinnt, zur Entfernung der letzten Beste von Sduren mit
Sudaliisimg geschittelt und bei Zimmertemperatur verdunstet.
Dabei krystallisirt das Chlorid in langen Prismen, welche durch
Abwaschen mit Alkohol gereinigt wurden.

Das Chlorid schmilzt bei 72—71°. Es ist in Wasser
»tin"ilit*h. in kaltem Weingeist bist es sich schwer, inA»*th<*r
mul in Benzol ist es leicht Ioslich.

Analyse: 0.2:270 gr. Suitstanz lieferten
0.1715 jrr. (Ihlorsillier =m 1S,01,",, C.lijor.

Berechnet : Befupden ;
Chlor 10.0.1% IN.IH'V

Das Chlorid ist ausgezeichnet durch die Leichtigkeit, mit
wl. her es Salzsaure abspaltet, unter Bildung complieirt zu-

mim mengesetzter Product»». Diese Zersetzung erfolgt schon
beim Erwdrmen des Chlorids bei Wasserbadtemperatur. Sie

id sehr storend und einer guten Ausbeute bei der Darstellung
des Cyanids hinderlich.

3. Dimethylhomogentisinsaure.

OCH! !
OCH. \
CHj.COOH.

Die Umwandlung des Chlorids in das Cyanid gelingt

wrm*n »ler leichten Zersetzlichkeit der erstxnren, nicht auf ge-
wohnlichem Wege. Als eine weingeistige L6sung des Chlorals



"nt der &juivalentcn Menge von reinem Cyankalium, da, in
wenig Wasser gelost war, einige Stunden lang auf dem Wi

|-ade erhitzt wurde, erhielten wir keine Spur des
Cyanid, Ebenso wenig erfolgreich waren VeLclm. h”

das Chlorid innig gemengt mit Quecksilberryanid erhitzt w,,r,|..
In unreinem Zustande und mit wenig befriedigender An
heute gewannen wir endlich das Cyanid, als eine Ldsung 2o
I gr. des Ch orids in UO clicm, Alkohol mit einer Lésung v,u
» gr. Cjankahum in 20 ei,cm. Wasser a Tage bei gewdhnlicher

emperatur stellen blieb. Die Anfangs fast klare Flussig
begann Uber .Nacht Krystalle von Chlorkalium abzuscheh

Nach einigen Tagen schien diese Einwirkung beendigt zu'sein

he T lussigkeit wurde nunmehr mit Aether ausgezogen, welch,r
beim  «dunsten eine dunkel gettrbte dickfllissige Substanz

hiuterhesi: die das Cyanid neben anderen Produetcn ehtliieH
Da an eine Remdarstelluhg des Cyanides vorlaufig nicht zu
denken war, wurde das unreine Product durch mehrstindiges
Hitzen mit alkoholischer Kalilauge verseift. Als die Anunoniak-
en Wickelung aufhérte, wurde etwas Wasser hinzugeselzt und
"' A, ier oxllalnrt. welcher o0lige, stickstofffreie Product.,
aulnahin,

Die vom Aettier getrennte wésserige LOsung wurde' mit

,.1.Zs,mie angesduert. Nach kurzer Zeit begann eine Krvsfalli-
sation langer Nadeln, welche durch Umkrystallisiren aus hei,,.,,,

asser unter Zusatz von Thiprkohle gereinigt wurden. Hie

so gewonnene S&ure bildet farblose Nadeln und Bléattchen,
welche he. 124 schmelzen und in allen Eigenschaften durchaus
libereinstinimen mit der von Wolkow und Baumann') aus

<lor lhiiliogentisinsdure des Alkaptonharns dargestellten Saure,
mit welcher wir unsere Sdure unmittelbar vergleichen konnten.

An [y ==0tril8" irr. Substanz gaben
0.47G5 yr CO, 01,;jr,% Kohlenstoff mul

0172l » H,0= ” Wasserstoff.
berechnet fur C10H,.,04: (iefuililtMI
01,35%.
H 012 » 0,34 *
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l)i*  Dimethylhomogentisinsgure ist, wir Wolkmv und.
I*: hin;liiu gezeigt Imben (1. e.), besonders dadurch characteri-

dass sie beim Erwdrmen mit verdinnter Salpetersdure ein
in kaltem Wasser vOllig unlosliches Mononitroderivat bildet,
writ lies auch in heissem Wasser schwer I6slich ist und in
e ilten gléanzenden flachen Nadeln aus der heissgesattigten
I/Muiig abgeschieden wird. Spuren von Dimethylhomogentisin-
cimv kann man mit dieser Reaction leiclit und sicher erkennen.

Die synthetisch gewonnene Saure zeigt genau das gleiche
Verhalten. Als ihre wasserige Losung mit verdinnter Salpeter-
-dure einige Minuten auf dem Wasserbade erwédrmt wurde,
erstarrte sie zu einem Krystallbrei des Nitroproductes, welcher
ans heissem Wasser umkrystallisirt bei 204° schmolz und alle

Eigenschaften der friher beschriebenen Nitrpdiniethylhpinogen-
tisinsaure zeigten. -

Analysen: . 0,178t» gr. Substanz gaben

0,3310 gr. CO., — 50,45°,, Kohlenstoff mul
0,0702 * H,0 = 4,73 » Wasserstoff.

[I. 0.2010 gr. Substanz gaben

0.3008 gr. COa = 00,02",, Kohlenstoft und,
0.0814 » H.0 = 14S ' Wasserstoff.

[11. 0,2008 gr. Substanz gaben

11.0 ebein. Stickstoff bei 2t0 und 711 mm. Druck -
0.03 ', Stickstoff.

De rechnet fir '
NUE

oeil, (»efunde
OCH.,

CH.COOH
C 40,80 0 0

C,;H2

” 4~»* » 475 v 4,ts »
X 581 * , 2

Aus dem im Vorstehenden Initgetheilten Versuche geht
h'ivor, dass die synthetisch dargestellte DimethylhomogenUsin-

sl,itv mit dem Methylirungsproducte der aus dem Alkapton-
bun gewonnenen Sdure durchaus identisch ist, Damit ist

h die friher unternommene Beweisfuihrung hinsichtlich der



«ter Saure des Alkaptonharns dn.vh |,,, M
Ui ti>(in*n \ «eisiirh bestatigt worden.
Wir haben nicht unterlasse,,, diesefiestatigiflg au,|,
»Stellung der Homogenlrsii,saure selbst bis ans Ende- du- |

"""\, Zu diesen, Zwecke wurde eu. | @, Diln, fe
R s'MN*sunnta,nor,d,en, Pl.ospl.or und rauchender lu,|

wasserstiiltsdure einige Stunden lang bis zum Sie,len der EIlG-
ko, erb,t/d. Nach Beendigung dieser Einwirkung ward. |

1,idwassersb»flsani e auf dem Wasserbade verjagt, und der fei
,C,**W ""\/\V/r nusgezogen. Bein, Erkalten d.,
ssigkeil bildeten siel, klenie kurze, kaum gefart.te Krydall-
Iwelche d,e Eigenschaften des Lacions der Hon,ogentisi,

zeigten, s«, losten sich leicht in verdinnten Alkalien, ,cd.-
/lle,st brun-, dam, Braunfarbung eintrat. Die Plii--i-K.il

wurde alsbald wieder ungeséuert und mit Aether ausgesrhiitt
Verdunsten des Aethers machte siel, der Cl,monger,,, h

dor ........ . <*»" Erhitzen ,ler L6ésungen der I,
gentisinsaure, namentlich wenn letztere noch verunreini.d M
aullritl.  Der ziemlich stark gefarbte Kickstand des VU,..,.
auszuges loste sieb leicht in Wasser. Seine Losung gal. ,nt
'sen, hier"l eine alsbald wieder verschwindende Blantarbauv.
" fekitte" SR’ »m«unschwarz, ammoniakalisrl,,.
Silberlosung wurde in der Kalte sofort reducirt: mit Bleia,, lat
entstand ein m kurzen Nadeln krystallisirendes, in Kkalt,,,,
Nasser schwer |0sliches Bleisalz. Die LOsung enthielt so,,,,,
die aus dem Lacton durch Einwirkung der Alkalis zuriick-

Kiwiluete Hoinogentisiustuun*.

Freiburg i. B., den 7. August 1894.



