
8 .  .5 g 9 - 0 s >--prop y 1 me r c a 1) t a n  wurclen in 35 ccni konz. C h 1 o r  n- ass  e r s t o f f - 
si iure  geliist untl auf dem Ihmpfbacl Stde. erw-iirmt. Fast unmittelbar trubte sich 
die Losung, untl nnch einigen Minuten hatte sich cine Olschicht gebildet. I>as 
0 1  wurde niit Xther aufgenommen und die :.itherlosung mit Wasser gewascheii.. Dabei 
triibte sich die :itherliisung. Sie w-urde darauf init geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet 
nnd destilliert. I k i  etwa 100 nim und 62O destillierten 7 g 3vChlor-propylmercaptan. 
Aush.  69%. 

Farbloses 01, leicht liislich in .llkohol, .lcetori und .%her, schwer liislich 

Sdp.;,, 125 -125.5O, d,, 1.1062, 1.4520, 11: 1.4852. n: 1.4929, 15 1.4994, Mo1.- 
Kefr.D 28.66, r\t.-Refr.D fur S 7.74. 

0.0355 g Sbst.: 0.04.53 g CO,, 0.02195 g H 2 0 .  - 0.2009 g Sbst.: 0.2708 g .4gCI. -- 

0.104S, 0.1308 g Sbst.: 9.23, 11.515 ccm 0.1024-n. Jod. 

in Wasser. 

C,H,CIS (110.i7). Ber. C 32.56, H 6.38, C1 32.05, S 29.00. 
Gef. ,, 32.1, ,, 6.3s. ,, 31.92. ,, 28.91,.28.90. 

0.1111 :: Sbst. in Alkoliol: 7.90 ccm 0.1269-n. KaOH. 
Her. :kquiv.-C:ew. 110.57. C k f .  ~~quiv.-C;ew. 110.8. 

. . . .  

3. Wilhelm Gruber: Dialdehyde des Phloroglucins und seiner 
Homologen. 

:..\us d.  11. Chem. Laborat. d .  Universitat \Tien.: 
(Ringegangen am 19. Xovemher 1941.) 

1)ialdehyde von Osybenzolen sind bisher nur als Xebenprodukte der 
R e i m e r  - Tiemannschen Synthese aufgefunden worden. Dagegen fehlen 
in1 Schrifttuin Angaben iiber die Entstehung von Phenylen-dialdehyden 
hei der Einwirkung von Blausaure und Chlorwasserstoff auf die entsprechenden 
Phenole nach C; a t  t e r in a n n. 

In der vorliegenden Arbeit korinten Ilialdehyde des Yhloroglucins und 
einiger seiner Homologen bei der (> a t  t e r m a n n - Reaktion nachgewiesen 
xverden. '41s in einer friiheren Arbeit I) C-Athyl-phloroglucin-aldehyd zii 
\-ergleichszwecken nach G a t t e r m a n n  dargestellt wurde, lieB sich niittels 
kaltgesattigter Natrium-bicarbonat-Liisung aus der atherischen Lijsung des 
Keaktioiisprodiiktes eine l'erbindung abtrennen (Auszug 2)  , deren Analyse 
auf die Formel des C:'-.khyl-,phloroglucin-dialdehyds (I) stiinmte. Die Kon- 
stitution von I wurde durch Reduktion nach Clemmensen  nachgewiesen, 
hei der in ganz ausgezeichneter Ausbeute Xthyldimethylphloroglucin (11) 
entstand, das in seinen Eigenschaften und Analysenwerten init dieseni iiber- 
einstimmte. 

Nach der Einwirkung von wasserfreier Blausaure und HC1 auf gut getrock- 
netes Phloroglucin war kein Dialdehpd abzutrennen. Analog den Loslichkeits- 
verhaltnissen des Resorcin-dialdehyds lag die 1-ermutung nahe, daB auch 
Phloroglucin-dialdehyd (111) in Benzol leichter loslich sei, als der Monoaldehpd. 
Ich habe nun versucht, den Dialdehyd tinter den etwas scharferen Bedin- 
gungen niit Zinkcyanid und HCl darzustellen. Durch Ausziehen init heil3eni 
Benzol und Abkiihlen konnten Krystalle erhalten werden, die sich sehr leicht 
reinigen lieBen und nach der Analyse den gesuchten Dialdehyd I11 \Torstellten. 

* )  E . S p 5 t h  11. M'.Gruber ,  B. 54, 1492 [1941]. 
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Nach einer ahnlichen Behandlung von Resorcin mit Zinkcyanid und 
HC1 konnte kein Resorcin-dialdehyd abgetrennt werden. Diese schon lange 
bekannte Verbindung (VI) m a t e  sich sehr leicht durch Wasserdampf- 
destillation aus dem Reaktionsprodukt isolieren lassen. 

Die in dieser Arbeit dargestellten Dialdehyde von Phloroglucin (111). 
C-Methyl-, C-Athyl- und C-Isoamyl-phloroglucin (IV, I, V) lassen sich wegen 
ihrer starkeren, Saurenatur aus einer atherischen Losung mit Natriuni- 
bicarbonat ausschiitteln und fallen nach Ansauern mit Mineralsauren aus. 
Sie sind in Wasser schwerer loslich als die entsprechenden Monoaldehyde 
und konnen auf Grund ihrer erhohten Fliichtigkeit sehr gut durch Sublimation 
im Hochvakuum gereinigt werden. In Methanol und Eisessig sind sie leicht, 
in Ather, Benzol und Wasser schwerer loslich,'so daW man sie gut aus verd. 
Methanol umlosen kann. Ihre Zersetzungspunkte liegen im allgemeinen 
tiefer als die der Monoaldehyde; bei sehr langsamem Erhitzen trat im Falle 
des C-Methyl- und C-Isoamyl-phloroglucin-dialdehyds (IV und V) kein 
Schmelzen ein, sondern der Inhalt des Rohrchens farbte sich nur dunkel. 

Der Konstitutionsbeweis wurde durch Reduktion nach Clemmensen 
niit amalgamiertem Zinkstaub und Salzsaure gefiihrt. Dabei entstehen aus 
den Dialdehyden in guten Ausbeuten die Dimethylphloroglacine, die zum Teil 
schon von Wenzel  und Weide12) dargestellt worden sind und in ihren Re- 
aktionen mit den dort angegebenen iibereinstimmen. Obwohl die Bildung 
eines isomeren Formylester-aldehyds wegen der Unbestiindigkeit solcher 
Verbindungen wenig wahrscheinlich war, wurden von den Reduktionsprodukten 
Methoxyl-Bestimmungen gemacht, die jedoch alle negativ verliefen. 

c ~ H ~ . / \ .  CHO C,H,. . CII, 

€10.1 I.OH -f HC). 1.011 
\Y \/ 

C H O  
I. , 111. 

OH O H  

H3C./ \ .  C H O  (CH,),CH. CII,. C H , . A , .  C H O  
I 

HO. ] . O H  €10. +:. O H  
\/ 

C H O  
IT. 

C H O  
v. 

C H O  
VI. 

Zur weiteren Kennzeichnung der Dialdehyde wurden von I und IV 
Phenylhydrazone dargestellt. Der bisher noch unbekannte Isoamyl-phloro- 
glucin-monoaldehyd krystallisierte nicht und ist im Gegensatz zum Dial- 
dehyd V nicht sublimierbar ; er wurde durch sftin Phenylhydrazon charakte- 
risiert. 

Vergleicht man die Ausbeuten an Dialdehyden, so fallt auf, daW sie mit 
Zunahme der Lange der Seitenkette besser werden; spater nimmt die Re- 

?) Monatsh. Chem. 19, 257 [1898]. 
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aktionsfahigkeit des Systems wieder ab. Die angefiihrten ,Iusbeuten sind 
Mittelwerte aus mindestens zwei Ansatzen. 

.-. ~ _.._ 

Beschreibung der Versuche. 
Phlorogluc in-d ia ldehyd (111). 

60 g gut getrocknetes Phlorogluc in  wurden mit 60 g Z inkcyan id  
in 500 ccni absol. Ather gelost, Chlorivasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet 
und nach 12-stdg. Absitzenlassen des dabei ausgefallenen Aldimids nach 
G a t  t e r m z n n  aufgearbeitet. 

73 g des so erhaltenen Reaktionsprodukts wurden init heil3eni Benzol 
(etwa 500 ccni) ausgezogen, zur Krystallisation stehengelassen und dieser 
Yorgang so lange wiederholt, bis sich nichts mehr ausschied. Der gesammelte 
Xuszug wurde in :ither gelost und mit kalt gesattigter Natriuni- 
bicarbonat-Losung mehrmals durchgeschiittelt. Durch Ansauern der ver- 
einigten Bicarbonatausziige konnten 1.3 g einer blaogelben \erbindung 
erhalten werden, die im Hochvak. bei 0.005 Torr und 150-160° Luftbadtemp. 
in rein weiBen Krystallen sublimierte. Ihr Schmelzpunkt lag bei 221-224O 
(Zers., \'A,-Rohrchen). Ausb., bezogen auf Phloroglucin, 1.52(, d. Theorie. 

4.774 mg Sbst.: 9.290 nig CO,, 1.540 mg H,O. 

1.1 g dieser 1-erbindung wurde in 20 ccm Athano1 und 10 ccni Eisessig 
gclbst, mit 50 g ainalgamiertem Zinkstaub, 46 ccni Wasser und 34 ccni 
ranchender Salzsaure 6 Stdn. unter Ruckflu8 gekocht und nach den1 Erkalten 
tlekantiert und ausgeathert. Zur Entfernung von Eisessig und Zink wurde 
die Atherliisung mit Bicarbonat durchgeschiittelt, getrocknet und verdampft. 
Das erhaltene C-Dimethyl-phloroglucin lief3 sich aus Benzol uinlosen und 
destillierte bei 0.005 Torr und 130-140° (Luftbad). Schmp. 160-16l0, 
.\nsh. 0.627 g, d .  s. 6.376 d. 'l'heorie. 

C,H,O,. Rcr. C 52.75, H 3.32. Gef. C 53.07, €1. 3.61. 

5.040 mg Sbst.: 11.530 mg CO,,  2.960 ing II,O. 

Die Mischprobe mit Dimethylphloroglucin aus C-Xlethyl-phlorogliiciii- 
C,H,,O,. Ber. C 62.35, H 6.50. Gef. C 62.39, €I G.57 

aldehyd ergab keine Schmelzpunktserniedrigung. 

C-Me t h y 1 - p h 1 o r  o g 1 tic i n - d i a 1 d e h y d (I\-). 
Zur Darstellung yon C-Methyl-phloroglucin wurden 50 g Phloro- 

g luc in  - nion o a lde  h y d der Clemniensen- Keduktion unterworfen. Die 
dunkelbraune Losung des Aldehyds in 100 ccm Athanol, 50 ccni Eisessig, 
und 800 ccni Salzsaure (1 : 1) entfarbte sich allmahlich wahrend des Kochens 
init 400 g amalgamierteni Zinkstaub. Nach dem Aufarbeiten sublimierte 
das C-Met1i)-1-phloroglucin bei 0.005 Torr und 15O-1GOo (1,uftbad). Schmp. 
215-237O. Ausb. 12 g =T 2674, d. Theorie. . 

11 g CMethy l -ph lo rog luc in  wnrden init 18 ccni wasserfreier Blau-  
s au re  versetzt und in 190 ccm absol. Ather niit Chlorwassers toff  gesattigt. 
Each Verseifung des Aldimids wurde in vie1 .%ther aufgenommen und mit 
konz. Bicarbonat-Losung so lange durchgeschiittelt his auf Zusatz von verd. 
Salzsaure nichts niehr ausfiel. Die durch Ansauern der vereinigten Bicarbonat- 
ausziige gewonnene Verbindung sublimierte bei 0.005 Torr und 110-120° 
(Lufthad) ZU rein weil3en Krystallen. Schnip. 225-227O (Zers. bei rascheni 
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Erhitzexi, 17ak.-Kohrchen). Ausb. 1.02 g, d. s. 6.67;) d. Th. ,  hezogen auf 
C-lt4ethyl-phloroglucin. 

1.663 mg Sbst.:  3.350 tng CO,, 0.600 mg H,O. 

0.800 g wurden in 30 ccni Athanol und 15 ccin Eisessig gelost und zur 
Keduktion nach Clemmensen  mit 40 g amalgaiiiiertein Zinkstaub, 45 ccni 
6-n. Salzsaure 10 Stdn. unter Ruckflu13 gekocht. Nach dem Erkalten wurde 
wie oben angegehexi aufgearbeitet. Das erhaltene T r i m e t  h y l t r i o s y b e n z o l  
subliniierte hei 0.005 Torr und 130-1 40O (Luftbad) in schijnen, farbloseii 
Krystallen. Nach dein Umkrystallisieren aus Eisessig und nochmaligeni 
Subliniieren lag der Schinelzpunkt konstant hei 187-189O; Ausb. 0.629 g, 
d .  s .  93% d. Theorie. 

C,H,O,. Her. C 55.11, H 4.11. Gef. C 54.94, H 4.03. 

3.510 tng Sbst.: 8.240 mg CO,. 2.280 m g  H,O. 

C,H,,O,. Rer. C 64.27, H 7.19. Gcf.  C 63.95, H 7.26. 

. P h e n y l h y d r a z o n :  0.2 g des Ilialdehyds wurden in 80-prm. Eisessig 
gelost, mit 5 Tropfen frisch destilliertem P h e n y l h y d r a z i n  versetzt und 
kurz auf hOo erwarmt, wonach sofort Krystallisation eintrat. Die Krystalle 
wurden aus verd. Methanol bis zum konstanten Schrnelzpunkt umgelost. 
Schrnp. 230-232O (Zers., Vak.-Rohrchen). 

2.720 m g  Sbst.: 0.363 ccm N (25So, 759 mm).  
Cz,H2003K4. Ber. X 11.49. Gef. iK 15.19 

C: -A t h y 1 -p h 1 o r  ogl u c i n - d i a 1 d e  h y d (I). 
12 g A t h y 1 - p h 1 o r  og lu  c i n , gewonnen durch C le ni me n s e  n - Keduktion 

des P h l  o r a c e  t o p  h e n  o ns  , wurden der G a t  t e rn i  a n  n - Reaktion mit wasser- 
freier Blausaure unterworfen') und wie zuvor aufgearbeitet. Die aus den 
Bicarbonat-.4usziigen durch Ansauern gewonnene 1-erbindung lie13 sich 
leicht ini Hochvak. sublimieren und wurde dann noch aus verd. Methanol 
umgelost. Zur Analyse wurde nochmals sublixniert. Schnip. 176-1 780 
(Zers., I-ak.,Riihrchen), -4usb. 4 g, d. s. 2496 d. Th., bezogen auf -4thyl- 
phloroglucin. 

4.938 m g  Sbst.:  10 330 tng CO,, 2.170 mg H,O. 
Cl,,HloO~. Ber. C 57.18. H 4.76. Gef. C 57.16, H 4.92 

Zur Reduktion nach Clemmensen  wurden 2 g des Dialdehyds in 20 cciii 
k h a n o l  und 10 ccm Eisessig gelost, rnit 80 g arnalganiiertem Zinkstaub und 
80 ccni 5-n. Salzsaure 15 Stdn. unter Riickflul3 gekocht, nach dem Erkalten 
dekantiert und mit Ather aufgenommen. Zur Entfernung des Zinkchlorids 
und des Eisessigs wurde mit kaltgesattigter ' Natriumbicarbonat-Losung 
durchgeschiittelt und der Ather verdampft. Der Riickstand ging im Hochvak. 
bei 0.005 Torr und 125-130° (Luftbad) iiber und erstarrte sofort. Das Athyl- 
dimethyl-phloroglucin lie13 sich gut aus Benzol umlosen und wurde zur 
Analyse noch einmal destilliert. Schnip. 135--136O, Ausb. 1.123 g, d. s. 
07.5% d. Theorie. Die Verbindung reduziert schon in der Kalte arnnioniakal. 
XgNO,-LGsung und gibt eine dunkelbraune EisenIII-chlorid-Reaktion, die 
aber infolge Reduktion zum EisenII-Salz bald ausbleicht. Sie verhalt sich 
somit ahnlich wie das von Weide l  und Wenze12) beschriebene Trimethyl- 
phloroglucin. 

, 
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4.79s mg Sbst.: 11.560 mg CO,. 3.250 mg H,O. 

I ’henylhydrazon des  Dia ldehyds :  0.5 g wurden in verd. Eisessig 
unter gelindem Erwarmen gelost und dann 10 Tropfen frisch destilliertes 
Pheny lhydraz in  zu esetzt; nach kurzer Zeit begann die Abscheidung von 

wurden. Nach haufigerem Umlosen aus verd. Methanol lag der Schnielzpunkt 
konstant bei 230-232O (unter Aufschaumen, \‘ak.-Rohrchen). 

C,,H1,O,. Her. C 65.91, H 7.74. Gef. C 65.71, H 7.57. 

feinen, bldbraunen a adeln, die nach langerem Stehenlassen abgesaugt 

3.161 nix S h s t . :  0.404 ccm K (24.50, 750 mm). 
C,,H,,O,S,. Rer. N 14.35. Gef. S 14.64. 

I so a my 1 - p h 1 o r o g 1 u c i n - d i a 1 de  h y d (V) . 
2.54 g I soamyl-phlorogluc in  vom Schmp. 124-126O, hergestellt 

nach den Angaben von E. S p a t h  und K. Ei te r3) ,  wurden in 45 ccm absol. 
h h e r  gelost, mit 5 ccm wasserfreier Blausaure versetzt, in die Mischung 
Chlonvasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet und uber Nacht stehengelassen. 
Der Ather wurde abgegossen und das Aldimid mit 80 ccm Wasser Stde. 
auf dem Wasserbad verseift. Nach dem Erkalten wurde in Ather aufgenommen 
(Atherxhicht S) und die ather. Losung mit Bicarbonat-Losung ausgezogen. 
Durch Ansauern wurden blafigelbe Krystalle ausgefallt, die bei 0.005 Torr 
und 150-160° (Luftbad) sublimierten. Nach dem Umlosen aus verd. Methanol 
und einer 2. Sublimation lag der Schmp. bei 176-177O. Ausb. 0.431 g, d. s. 
1594 d. Theorie. 

3.421 mg Sbst.: 7.725 mg CO,, 1.927 mg H,O. 

0.3 g Dia ldehyd wurden wie sonst nach Clemmensen reduziert. Das 
dabei entstandene I so a m  yl-  d ime t h y l -  p h lo r oglucin destillierte bei 
0.005 Torr und 130-140° (Luftbad) und wurde aus Benzol urngeltist. Da 
diese Verbindung im Hochvak. als 01 iibergeht und dann nur sehr schwer 
krystallisiert, wurden die aus Benzol umgelosten Krystalle fur die Analyse 
im Hochvak. bei 90° (Wasserbad) getrocknet. Ausb. 0.244 g, d.  s. 92% 
d. Theorie. 

C,,H,,O,. Ber. C 61.88, H 6.39. Gef. C 61.58, H 6.30. 

2.176 m g  Sbst.: 5.547 mg CO,, 1.648 mg H,O. 

Der in der Hauptnienge entstandene Is  o a my1 - p  h 1 or og 1 uc i n - mo no - 
a ldehyd  wurde aus der Atherschicht S durch Abdampfen gewonnen. E r  
konnte nicht krystallisiert erhalten werden und zersetzte sich bei der De- 
stillation im Hochvakuum. 

Pheny lhydrazon  des  Monoaldehyds:  0.3 g des 01s wurden in verd. 
Methanol gelost und init 6 Tropfen frisch destilliertem Pheny lhydraz in  
bei 60° versetzt. Die ausgefallenen Krystalle wurden aus Methylalkohol- 
Wasser umgelost,. Gelbes Krystallmehl. Schmp. 204---206O (unter Auf- 
schaunien, Vak.-Kohrchen) . 

C,,H,,O,. Ber. C 69.61, H 8.99. Gef. C 69.52, H 8.47. 

4.236 m g  Sbst.: 0.342 ccm h’ (210, 745 mip). 
C,,H,,O,N,. Bcr. X 8.91. Gef. X 9.19. 

Ilerichtc (1. D. Cliem. Gesellscli:ift. Jnhrg.  I X S V .  3 


