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639. St. v. K o s t a n e c k i  und J. Tambor :  Synthese des 
Maclurin- pentamethylathers. 

(Eing. am 2 .  NOT. 1906: mitgeth. i. d. Sitzung am 12.Nov.v. Hrn. F.Ullmann.) 

Vor zwijlf Jahren haben wir im Anschluss an die Mittheilung 
vrm K o r n a r o w s k y  und K o s t a n e c k i  iiber das Benzoresorcin') zahl- 
reiche Versuche angestellt, urn durch Condensation von Protocatechu- 
same mit Phloroglucin das Maclurin darznstellen. Da wir damals 
zu giinstigem Resultate nicht gelangt sind, so haben wir jetzt die 
Synthese des vor kurzema) aus dem Maclurin erhaltenen hlaclurin- 
pentamethylathers unternommeii. 

Es war vorauszusehen, dass diese Synthese gliicken wiirde, dit 
einige Aether der Phloroglucinketone durch Einwirkung von Saure- 
chlorideu auf Phloroglucintrimetbylather bei Gegenwart eines Cou- 
densationsmittels (Chlorzink , Aluminiumchlorid, sublimirtes Eisen- 
chlorid) bereits erhalten worden sind"). In der That  gelang es uus, 
die gewiinschte Verbindung in guter Ansbeute zu erhalten, als wir 
Veratroylchlorid auf Phloroglucintrimethylather bei Gegenwart Ton 
Aluminiumchlorid einwirken liessen. 

D a r s t e l l u n g  d e s  V e r a t r u r n a l d e h y d s .  Zu einer siedenden 
Liisung von 50 I$ Vanillin in wenig Alkohol eetzt man 83 g Dimethyl- 
sulfat und 75 g heisser, 50-procentiger Icalilauge hinzu. Sobald die 
stiirmische Reaction voriiber ist, versetzt man die Reactionsfliissigkeit 
mit Wasser, macht sie deutlich alkalisch und schiittelt den gebildeten 
Veratrumaldehyd mit Aether aus. Nach dem Verdunsten des Aethers 
hinterbleiben schiine, weisse, zu  Drusen vereinigte Niidelchen vom 
Schmp. 58O, die sich aus Aether oder Toluol umkrpatallisiren lassen. 

Man bereitet eine Liisung 
von Kaliumhypobrornit') durch Eintragen oon 10 g Brom in Kali- 
lauge (14 g Kalihydrat und 200 ccm Wasser) und setzt 10 g Veratrum- 
aldehyd hinzu. Die Mischung wird alsdann eine Stunde lang auf 
einem Sandbnde erhitzt unter bestindigem Durcbleiten eines kraftigen 
Lnftstromes, um den Aldehytl uiit dem 0xyd:itionsrnittel i n  iniiige 

D a r s t e l l u n g  d e r  V e r a t r u m s h u r e .  

l) Diese Berichte 47, 2000 [1894]. 2, S. die vorstehende Mittheiluog. 
3, Ciamic ian  und S i l b e r ,  diese Berichte 27, 1497 [1894]; F r i e d -  

l i inder  und S c h e l l ,  diese Ucrichte 30, 2152 [ISr'i]; Kos tanecki  nod 
'I 'ambor, diese Berichte 32, 2861 [1S9J]. 

4, Raliumhypobromit wurde hereits im Lwboratorium von Prof. Hooge-  
werff yon A. R. van  L i n g e  (s. Ueber die Einwirkung von Kaliumhypo- 
bromit in alkalischer Liisung auf Amide, Inauguraldissertation, Groningen 
15'36) fiir die Oxydation von aromatischen Aldehyden (Piperonal, Benzaldehyd) 
angewauclt, iodesseu ist diese Methode weiteren Kreisen iinbekannt gcblieben. 
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Beriihrung zu bringen. Nach dem Erkalten filtrirt man von Spuren 
unveranderten Veratrumaldehyds ab, setzt etwas Natriumbisulfit hinzu 
und fiillt die Veratrumsiiure rnit Salzsaure aus. Die Ausbeute ist 
sehr gut. 

D a r  s t e 11 un  g d e s Ver  a t r  o y 1 c h 1 o r i d  8. 

Das Veratroylchlorid ist bereits von H. Me y e r l )  mittelst Thio- 
nylchlorids dargestellt worden. Wir  benutzten hierfiir Phosphor- 
pentachlorid. 

10 g Veratrumsaure wurden mit 90 g Schwefelkohlenstoff iibergosseu 
und mit 13 g Phosphorpentachlorid versetzt. Man erwarmt alsdann etwa 
eine Stunde auf dem Wasserbade bis zum Aufhcren der Salzsaure-Entwickelnng 
und unterwirft die erhaltene Fliissigkeit der fractionirten Destillation. Sobald 
die Teniperatur auf 120° gestiegen ist, entfernt man den Kiihler und fgngt 
den zwischen 270 - 2770 iibergehenden Antheil besonders auf. Er  besteh t 
aus fast reinem Veratroylchlorid, welches fiir weitere Verarbeitung direct 
benutzt werden kann. 

M a c  l u  r i n -  p e n  t a m  e t hy la t  h e r (2.4.6.3’.4’-Pentamethoxy-Benzophenon) 
CH30 CH30,/,/0CH3 

Ein inniges Gemisch von 9 g Phloroglucintrimethylather und 11 g 
Veratroylchlorid wird rnit etwas Schwefelkohlenstoff iiberschichtet uiid 
allmahlich rnit 1‘2 g Aluminiumchlorid versetzt. Nach ’/n-stiindigern 
Erwarmen auf dem Wasserbade iiberlasst man die dicke, gelblich roth 
gefiirbte Reactionsmasse 24 Stunden lang in einem gut verschlosseneu 
Kolbchen sich selbst und tragt sie alsdann in angesiiuertes Eiswasser 
ein. Dtirch Einleiten von Wasserdampf wird nun der unangegriffene 
Phloroglucintrimethyliither beseitigt. Aus dem abfiltrirten kiirnigen 
Riickstand entfernt man durch Auskochen mit verdiinnter Natronlauge 
die beigemengte Veratrumsaure und krystallisirt ihn schliesslich aus 
Alkohol um. Ausbeute: Ails 11 Veratroylchlorid erhielten wir 11 g 
arialysenreinen Maclurinpentamethylathers. 

C I ~ H ~ O O ~ .  Ber. C 65.06, H 6.02. 
Gef. * 64.79, )) 6.15. 

Der Schmelzpunkt dieser Verbindung lag so wie derjenige des 
natiirlichen Maclurinpentamethyliithers bei 157O. Auch das Gemisch 
beider Priiparate schmolz bei 157O. Zum Ueberfluss haben wir noch 
das synthetische Product rnit Zinkstaub und Alkali reducirt, die ent- 
standene Substanz mit dem von K o s t a n e c k i  und L a m p e  beschrie- 

I) Monatsb. f. Chemie 22, 428 [1901]. 
256* 
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benen Leuko-Maclurinpentamethyl&ther identificirt und sie noch rnit 
kalter ChromsaurelGsung oxydirt. Wir erhielten hierbei 80 wie friiber 
s,~mn~.-Dimethoxybenzochinon, Veratrumaldehyd und Veratrumsaure. 

I m  Anschluss an diese Syntheae haben wir unter ganz denselben 
Bedingungen auch das Anisoylchlorid ( K a h l  b a u  m) und das Chlorid 
der Trimethylgallussaure l) auf den Phloroglucintrimethylather ein- 
wirken lassen und die entsprechenden Ketone ohne Schwierigkeiten 
erhalten. 

D e r  A n i s o  y l  - P h 1 o r  o g l u c i  n- t r i m  e t h y l a  t h e r  (2.4.6.4’- Tetra- 
methoxy-benzophenon), 

C H B O L , ~  ,OCH3 

krystallisirt aus Alkohol in fast farblosen, kurzen Prismen, welche bei 
1’46O schmelzen und von concentrirter Schwefelsaure rnit gelber Farbe 
gelost werden. 

C17H,~05. Ber. C: 67.54, H 5.96. 
Gef. 67.85, 67.66, * 6.32, 6.11. 

Durch Kochen seiner alkoholischen Liisung rnit Zinkstaub und 
Alkali wird er glatt in seine L e u k o v e r b i n d u n g  (2.4.6.4’-Tetra- 
methoxy-benzhydrol) iibergefuhrt, welche aus verdiinntem Alkohol in 
schneeweissen Nadelchen vom Schmp. 103O krystallisirt. 

C1~Hao05. Ber. C 67.15, H 6.58. 
Gef. a 67.16, )) 6.87. 

Von concentrirter Schwefelsaure wird sie rnit orangerother Farbe 
aufgenommen. Ihre mit etwas Salzsaure angesauerte alkoholische LB- 
sung farbt sich am Sonnenlichte violettroth. 

Der  T r i m  e t h y l g a l l  o y l -  P h l o r o g l u c i n - t r i m e t h y l a t h e r  
(2.4.6.3’.4’.5’-Hexamethoxy-benzophenon), 

CHRO . ( \ .GO”.’ 

krystallisirt aus verdiinntem Alkchol in fast farblosen Blattchen, 
welche bei 122O schmelzen und sich in concentrirter Schwefelsaure 
mit intensiv gelber Farbe losen. 

C ~ ~ H ~ P O , .  Ber. C 62.98, H 6.0s. 
Gef. B 62.94, 6.28. 

I) Das Trimethylgalloylchlorid haben wir in ganz glejcher Weise dar- 
gestellt, wie wir es oben beim Veratroplchlorid beschrieben haben. 
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Auch aus diesem Keton liess sich nach der von uns benutzten 
Methode seine L e u k o v e r b i n  d u n g  (2.4.6.3'.4'.5'-Hexamethoxy-benz- 
bydrol) darstellen. Sie krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen 
Niidelchen vom Schmp. 124--125O, lost sich in concentrirter Scbwefel- 
siiure mit orangerother Farbe und farbt sicb in alkoholischer LGsung 
bei Gegenwart von dalzsaure am Sonnenlichte violettroth. 

C19Hpa0,. Ber. C 62.64, H 6.59. 
Gef. * 62.63, 6.71. 

Die leichte Zuganglichkeit des Trimethylgalloylchlorids veranlasste 
uns,  es  auch mit dem Veratrol zu dem Trimethylgalloyl-Veratrol 
zu paaren, welehes aus folgendem Grunde ein besonderes Interesse 
verdient. 

Tm Jahre 1878 isolirte E t t i l )  aus dem Malabar-Kino das Kinoi 'n ,  
eine farblose, krystallisirte Verbindung von der Zusammensetzurig 
ClrHlaOe, welche beim Erhitzen mit Salzsaure auf 120-130" in 
Brenzcatecbin, Gallussanre und Metbylchlorid zerfiel. Er sprach des- 
wegen das Kinoi'n als einen BGallussiiure-Brenzcatechin-Methylather( 
an, und T h o m a s a )  ertheilte dann dieser Verbindung die Constitutions- 
formel : 

H 0 ,".' 
HO 

zu. Ob das Kinoi'n wirkiich zu den Oxyketonen zu zahlen ist, liisst 
sich zur Zeit mit Bestimmtheit nicbt sagen, da die entscheidende 
Reaction - Ausfarbung auf gebeizten Streifen - von E t t i  nicht aus- 
gefiihrt worden ist. Wenn es aber in der That  der Methylatber eines 
Galloyl-Brenzcatechins (I oder II), 

I. 
OH 

11. 
HO 

ist, so kann das von uns erhaltene Trimethylgalloyl-Veratrol fur die 
Aufklarung der Constitution des Kinoi'ns von Wicbtigkeit sein. 

(3 4,3'.4'.5'-Pentamethoxy- 
Benzophenon) (Formel 111) krystallisirt aus Alkohol in kleinen, zu 

Das T r i m  e t h y Ig a l l o  y 1 - V e r a  t r o  1 

I) Diese Berichte 11, 1879 [1875]. 
'9 Les matikres colorantes naturelles, Paris, Gauth ier -Vi l la rs .  
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Roeetten gruppirten Nadelchen, welche bei 1 180 schmelzen. Beim 
Benetzen mit concentrirter Schwefelsaure farben sich die Krystallchen 
orange und gehen mit gelber Farbe  in Losung. 

C I ~ H ~ O O , ~ .  Ber. C 65.06, H 6.02. 
Gef. n 64.97, )) 6.17. 

Seiner Entstehung nach kann das Trimethylgalloyl-Veratrol ent- 
weder die Formel 111 oder I V  besitzen: 

111. 
OCHx 

IV. 
OCHj 

,I 1 OCHs C&O,/\ . 
I ‘  c €18 0,  

’ CHsO.( -  ).CO’’. ’ CH3 0 1  1 1  
CH3O. /- \.C(y,/, 

\.. / 
CH, 0’ CHsO/-- ’ 

Obgleich die Formel 1V una a priori unwahrscheinlich war, 
so haben wir doch noch besonders bewiesen, dass bei der Einwirkung 
Ton Saurechloriden auf das  Veratrol nicht benachbarte, sondern asym- 
metrische Veratrolketone entstehen. Wir haben narnlich einerseits 
Anisoylchlorid auf Veratrol, andererseits Veratroylchloi id auf Anisol 
einwirken lassen und in  beiden Fallen ein identisches Product er- 
halten. 

Das A n i s o y  I - V e r  a t  1 o 1 (3.4.4’-Trimethoxy-Benzophenon). 

OCH3 
,.\,/OCH3 

I > 

CH30(, , .CO”, 

krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadelchen vom Schrnp. 98 -990. 
Reim Eintragen in concentrirte Schwefelsaure farben sich die Kry- 
stallchen orange, wahrend die Schwefelsaurelijsung gelb gefarbt er- 
scheint. 

Analysen des aus $nisoylchlorid und Veratrol dargestellten 
Ketons: 

C16H1601. Ber. C i0.58, H j.SS. 
Gef. )) 70.33, 70.59, )) 6.09, 5.97. 

Analyse des aus Veratro? lchlorid und Anisol dargeatellten Ketons : 

C ~ ~ H I ~ O ~ .  Ber. C i0.58, H 5.W. 
Gel: )) 70.36, B 6.21. 

Schliesslich haben wir noch das 



V e r a t r  o y 1- V e r  a t  rol  (3.4.3’.4’-Tetramethoxy-Benrophenon), 

aus Veratroylchlorid und Veratrol dargestellt. Es bildet aus concen- 
trirtem Alkohol derbe, farblose Prismen, schmilzt bpi 145O und ver- 
halt sich gegen concentrirte Schwefelsaure wie die anderen Veratrol- 
ketone. 

C17H1eOj. Ber. C 67.54, H 5.96. 
Gef. 67.35, 67.64, 3 6.35, 6.21. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

640. 3. K i i n i g  und St. v. K o s t a n e c k i :  Zur Kenntniss der 
L e u k o v e r b i n d u n g e n  von O x y k e t o n e n .  

(Eingegangen am 2. November 1906.) 

Das Studium der Leukoverbindungen von Oxyketonen erscheint 
uns sehr erwiinscht, nicht nur  wegen der beobachteten Analogie 
zwischen dem Leuko-Maclurin und dem Catechin, sondern, weil die 
Miliiglichkeit vorliegt, dass noch verschiedene von den sog. Gerbstoffen 
entweder zu dieser Kiirperklasse gehijren oder mit ihr verwandt sind. 

Vor der Hand war unser Bestreben, gut krystallisirende Leuko- 
Oxyketone mit verschiedenen Phenolresten aufzufinden. Wir  nahmen 
zuerst das leicht zugiingliche B e n z o r e s  o r c i n  in Arbeit und suchten 
den Leuko-Benzoresorcindimethylatber darzustellen. 

Wie aber vor 11 Jahren K o s t a n e c k i  uud T a m b o r ’ )  ange- 
geben haben, lasst sich der Benzoresorcin-dimetbylather durch Methy- 
h e n  des Benzoresorcins mittels Metbyljodid nicht gewinnen j es ent- 
steht hierbei in Folge der Substitution eines Wasserstoffatoms des 
Benzolkernes durch eine Metbylgruppe das Benzo-Methylresorcin 
neben seinem Monomethylather. Erst die Anwendung des Dimethyl- 
sulfats fuhrte uns zu dem gewiinschten Product. Methylirt man das  
Benzoresorcin rnit einem Molekiil Dimethylsulfat, so erhalt man den 
Benzoresorcin-monomethylather; wendet man hingegen einen Ueber- 
schuss von Dirnethylsulfat a n ,  so enteteht glatt der Benzoresorcin- 
dimethy lather. 

- 

I) Diese Berichte 48, 2305 [1S95J. 




