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639. St. v. Kostanecki- und J. Tambor: Synthese des
Maclurin-pentamethylithers.
(Eing. am 2. Nov. 1906 mitgeth. i. d. Sitzung am 12.Nov.v. Hrn. ¥.Ullmann.)

Vor zwolf Jahren haben wir im Anschluss an die Mittheilung
von Komarowsky und Kostanecki iiber das Benzoresorcin') zahl-
reiche Versuche angestellt, um durch Condensation von Protocatechu-
giure mit Phloroglucin das Maclurin darzustellen. Da wir damals
zu giinstigem Resultate nicht gelangt sind, so haben wir jetzt die
Synthese des vor kurzem?) aus dem Maclurin erhaltenen Maclurin-
pentamethylidthers unternommen.

Es war vorauszusehen, dass diese Synthese gliicken wiirde, da
einige Aether der Phloroglucinketone durch Einwirkung von Siure-
chloriden auf Phloroglucintrimetbylither bei Gegenwart eines Cou-
densationsmittels (Chlorzink, Aluminiumchlorid, sublimirtes Eisen-
chlorid) bereits erbalten worden sind%). In der That gelang es uns,
die gewiinschte Verbindung in guter Ausbeute zu erhalten, als wir
Veratroylehlorid auf Phloroglucintrimethylither bei Gegenwart von
Aluminiumchlorid einwirken liessen.

Darstellung des Veratrumaldehyds. Zu einer siedenden
Lésuog von 50 g Vanillin in wenig Alkohol setzt man 83 g Dimethyl-
sulfat und 75 g heisser, 50-procentiger Kalilauge hinzu. Sobald die
stirmische 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 schéne, weisse, zu Drusen vereinigte Nidelchen vom
Schmp. 58° die sich aus Aether oder Toluol umkrystallisiren lassen.

Darstellung der Veratrumsdure. Man bereitet eine Lésung
von- Kaliumhypobromit*) durch Eintragen von 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 Sandbade erhitzt unter bestindigem Durchleiten eines kriftigen
Luftstromes, um den Aldehyd mit dem Oxydationsmittel in innige

1) Diese Berichte 27, 2000 {1894). %) S. die vorstehende Mittheilung.

3) Ciamician und Silber, diese Berichte 27, 1497 [1894]; Fried-
linder und Schell, diese Berichte 30, 2152 [1897]; Kostanecki wad
Tambor, diese Berichte 32, 2261 {18921,

4) Kaliumhypobromit wurde bereits im- Luboratorium von Prof. Hooge-
werff von A. R. van Linge (s. Ueber die Einwirkung von Kaliumhypo-
bromit in alkalischer Losung auf Amide, Inauguraldissertation, Grooingen
1896) fiir die Oxydation von aromatisches Aldehyden (Piperonal, Benzaldehyd)
angewandt, indessen ist diese Methode weiteren Kreisen unbekannt geblieben.
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Beriihrung zu bringen. Nach dem Erkalten filtrirt man von Spuren
unverdnderten Veratrumaldehyds ab, setzt etwas Natriumbisulfit hinzu
und fillt die Veratrumsiiure mit Salzsiure aus. Die Ausbeute ist
sehr gut.

Darstellung des Veratroylchlorids.

Das Veratroylchlorid ist bereits von H. Meyer?!) mittelst Thio-
nylchlorids dargestellt worden. Wir benutzten hierfir Phosphor-
pentachlorid.

10 g Veratrumsiure wurden mit 20 g Schwefelkohlenstoff iibergossen
und mit 13 g Phosphorpentachlorid versetzt. Man erwirmt alsdann etwa
eine Stunde auf dem Wasserbade bis zum Aufhoren der Salzsiure-Entwickelung
und unterwirft die erbaltene Flissigkeit der fractionirten Destillation. Sobald
die Temperatur auf 1209 gestiegen ist, entfernt man den Kiihler und fingt
den zwischen 270 —2770 iibergehenden Antheil besonders auf. Er besteht
aus fast reinem Veratroylchlorid, welches fir weitere Verarbeitung direct
benutzt werden kann.

Maclurin-pentamethylither(2.4.6.3'.4-Pentamethoxy-Benzophenon)
cH,0 CHsO— -~ _OCH;
. i !
CH0.{ =00~
AR OCH;

Ein inniges Gemisch von 9 g Phloroglucintrimethylidther und 11 g
Veratroylchlorid wird mit etwas Schwefelkohlenstoff tiberschichtet und
allmihlich mit 12 g Aluminiumchlorid versetzt. Nach !/:-stiindigem
Erwiirmen auf dem Wasserbade iiberlidsst man die dicke, gelblich roth
gefirbte Reactionsmasse 24 Stunden lang in einem gut verschlossenen

" Kélbchen sich selbst und tréigt sie alsdann in angesduertes Eiswasser
ein. Durch Einleiten von Wasserdampf wird nun der unangegriffene
Phloroglucintrimethylidther beseitigt. Aus dem abfiltrirten k&rnigen
Riickstand entfernt man durch Auskochen mit verdiinnter Natronlauge
die beigemengte Veratrumsiure und krystallisirt ihn schliesslich aus
Alkohol um. Ausbeate: Aus 11 Veratroylchlorid erhielten wir 11 g
analysenreinen Maclurinpentamethylithers.
CigHao Os. Ber. C 65.06, H 6.02.
Gef. » 64.79, » 6.15.

Der Schmelzpunkt dieser Verbindung lag so wie derjenige des
natlirlichen Maclurinpentamethylithers bei 157% Auch das Gemisch
beider Priparate schmolz bei 157°% Zum Ueberfluss haben wir noch
das synthetische Product mit Zinkstaub und Alkali reducirt, die ent-
standene Substanz mit dem von Kostanecki und Lampe beschrie-

1 Monatsh. f. Chemie 22, 428 [1901]



benen Leuko-Maclurinpentamethylither identificirt und sie noch mit
kalter Chromsiurelésung oxydirt. Wir erhielten hierbei so wie friiher
symm.-Dimethoxybenzochinon, Veratrumaldehyd und Veratrumsiure.

Im Anschluss an diese Synthese haben wir unter ganz denselben
Bedingungen auch das Anisoylchlorid (Kahlbaum) und das Chlorid
der Trimethylgallussiure!) auf den Phloroglucintrimethyldther ein-
wirken lagsen und die entsprechenden Ketone ohne Schwierigkeiten
erhalten.

Der Anisoyl-Phloroglucin-trimethylither (2.4.6.4'-Tetra-
methoxy-benzophenon),

CH;O-. - _-OCH;s

krystallisirt aus Alkohol in fast farblosen, kurzen Prismen, welche bei
146° schmelzen und von concentrirter Schwefelsiiure mit gelber Farbe
gel6st werden.
CnH[sOs,. Ber. C 67.54, H 5.96.
Gef. » 67.85, 67.66, » 6.32, 6.11.

Durch Kochen seiner alkoholischen Losung mit Zinkstaub und
Alkali wird er glatt in seine Leukoverbindung (2.4.6.4-Tetra-
methoxy-benzhydrol) iibergefiihrt, welche aus verdiinntem Alkohol in
schneeweissen Nidelchen vom Schmp. 103° krystallisirt.

Ci7Hg005. Ber. C 67.15, H 6.58.
Gef. » 67.16, » 6.87.

Von concentrirter Schwefelsdure wird sie mit orangerother Farbe
aufgenommen. Ihre mit etwas Salzsiiure angesiuerte alkoholische Lo-
sung firbt sich am Sonnenlichte violettroth.

Der Trimethylgalloyl-Phloroglucin-trimethylither
(2.4.6.3.4".5"-Hexamethoxy-benzophenon),

CH,0 OCH
CH;0. ooy
CH30.< \.co~~ ’
CH, 0~ ocCH,

krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in fast farblosen Blittchen,
welche bei 1229 schmelzen und sich in concentrirter Schwefelsiure
mit intensiv gelber Farbe l6sen.
CisHge 07, Ber. C 62.98, H 6.08.
Gef. » 62.94, » 6.28.

1) Das Trimethylgalloylchlorid haben wir in ganz gleicher Weise dar-
gestellt, wie wir es oben beim Veratroylchlorid beschrieben haben.
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Auch aus diesem Keton liess sich nach der von uns benutzten
Methode seine Leukoverbindung (2.4.6.3'.4".5-Hexamethoxy-benz-
hydrol) darstellen. Sie krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen
Nideichen vom Schmp. 124-—125° 16st sich in concentrirter Schwefel-
siure mit orangerother Farbe und firbt sich in alkoholischer Lésung
bei Gegenwart von Salzsiure am Sonnenlichte violettroth.

ClgHqu. Ber. C 62.64, H 6.99.
Gef. » 62.63, » 6.74.

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

Im Jahre 1878 isolirte Etti!) aus dem Malabar-Kino das Kinoin,
eine farblose, krystallisirte Verbindung von der Zusammensetzung
C14H;904, welche beim Erbitzen mit Salzsiiure auf 120—130% in
Brenzcatechin, Gallussiure und Methylchlorid zerfiel. Er sprach des-
wegen das Kinoin als einen »Gallusséiure-Brenzcatechin-Methylither«
an, und Thomas?) ertheilte dann dieser Verbindung die Constitutions-

formel:
HO\‘/\‘/CO‘CS Bs<g0m,

HO,/‘}\\./'
HO
zu. Ob das Kinoin wirklich zu den Oxyketonen zu ziihlen ist, lisst
sich zur Zeit mit Bestimmtheit nicht sagen, da die entscheidende
Reaction — Ausfirbung auf gebeizten Streifen — von Etti nicht aus-
gefiihrt worden ist. Wenn es aber in der That der Methylither eines
Galloyl-Brenzcatechins (I oder II),

L 1L
on HO
HO 7 OH, HO-_ Ho\i/ ™
HO.{ >.00/‘\/ HO. < >.00/\ ~
HO— HO—

ist, so kann das von uns erhaltene Trimethylgalloyl-Veratrol fir die
Aufklirung der Constitution des Kinoins von Wichtigkeit sein.

Das Trimethylgalloyl-Veratrol (34.3.4.5-Pentamethoxy-
Benzophenon) (Formel III) krystallisirt aus Alkohol in kleinen, zu

1) Diese Berichte 11, 1879 [1878).

?) Les matiéres colorantes naturelles, Paris, Gauthier-Villars.
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Rosetten gruppirten Nidelchen, welche bei 118° schmelzen. Beim
Benetzen mit concentrirter Schwefelsiiure firben sich die Krystillchen
orange und gehen mit gelber Farbe in Ldsung.
CisH2006. Ber. C 65.06, H 6.02.
Gef. » 64.97, » 6.17.

Seiner Entstehung nach kann das Trimethylga;lloyl—Veratrol ent-
weder die Formel IIT oder IV besitzen:

1L Iv.
OCH; OCH;
- OCH. CH; 0 .
CH; O~ }/\/ d’ CH O ' \!/\1
CH0.{ }.c0~ CH0.(  }.007~
CH;0— CH;0— '

Obgleich die Formel IV uns a priori unwahrscheinlich war,
80 haben wir doch noch besonders bewiesen, dass bei der Einwirkung
von Siurechloriden auf das Veratrol nicht benachbarte, sondern asym-
metrische Veratrolketone entstehen. Wir haben nidmlich einerseits
Anisoylchlorid auf Veratrol, andererseits Veratroylchlorid auf Anisol
einwirken lassen und in beiden Fillen ein identisches Product er-
halten.

Das Anisoyl-Veratrol (3.4.4-Trimethoxy-Benzophenon),
OCHs
1/\]/OCHa

S i ’

CH; 0<' 5,00~

krystallisirt aus Alkohol in weissen Nidelchen vom Schmp. 98 —990.
Beim Eintragen in concentrirte Schwefelsiure firben sich die Kry-
stillchen orange, wihrend die Schwefelsdurelésung gelb gefirbt er-
scheint.

Analysen des- aus Anisoylchlorid und Veratrol dargestellten
Ketons:

ClsH1604. Ber. C 70.58, H 5.88.
Gef. » 70.33, 70.59, » 6.09, 5.97.

Analyse des aus Veratroylchlorid und Anisol dargestellten Ketons:

013H1504. Ber. C 70.58, H 5.38.
Gef. » 70.36, » 6.21.

Schliesslich haben wir noch das



Veratroyl-Veratrol (3.4.3.4-Tetramethoxy-Benzophenon),

OCH;s
/‘\\‘/* OCH3

CH O | ,

CH;0 . < > CO—

aus Veratroylchlorid und Veratrol dargestelit. Es bildet aus concen-
trirtem Alkohol derbe, farblose Prismen, schmilzt bei 145° und ver-
hiillt sich gegen concentrirte Schwefelsiure wie die anderen Veratrol-

ketone.
CnH1eOa. Ber. C 67.54, H 5.96.
Gef. » 67.35, 67.64, » 6.35, 6.21.

Bern, Universititslaboratorium.

640. B. K6nig und St. v. Kostanecki: Zur Kenntniss der
Leukoverbindungen von Oxyketonen.

(Eingegangen am 2. November 1906.)

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

Vor der Hand war unser Bestreben, gut krystallisirende Leuko-
()_xﬁetone mit verschiedenem Phenoclresten aufzufinden. Wir nahmen
zuerst das leicht zugidngliche Benzoresorcin in Arbeit und suchten
den Leuko-Benzoresorcindimethylither darzustellen.

Wie aber vor 11 Jahren Kostanecki und Tambor!) ange-
geben haben, ldsst sich der Benzoresorcin-dimetbylither durch Methy-
liren des Benzoresorcing mittels Methyljodid nieht gewinnen; es ent-
steht hierbei in Folge der Substitution eines Wasserstoffatoms des
Benzolkernes durch .eine Methylgruppe das Benzo-Methylresorcin
neben seinem Monomethyldther. Erst die Anwendung des Dimethyl-
sulfats fiihrte uns zu dem gewiinschten Product. Methylirt man das
Benzoresorcin mit einem Molekiil Dimethylsulfat, so erhilt man den
Benzoresorcin-monomethyldther; wendet man hingegen einen Ueber-
schuss von Dimethylsulfat an, so entsteht glatt der Benzoresorcin-
dimethyléther.

Y Diese Berichte 28, 2305 [1895].





