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tiber die Condensation der homologen Phloro- 
glueine mit Salieylaldehyd 

vort 

H. Weidel  (~) und F. Wenzel .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 16. N o v e m b e r  1899.) 

Obwohl das Phloroglucin mit einer ganz eminenten Con- 

densationsf~ihigkeit ausgestattet ist, finden wir in der Literatur 
doch nur sehr wenige KSrper beschrieben, welche durch Ver- 
einigung desselben mit Aldehyden unter Wasseraustritt ent- 

standen sin& Der Grund hieftir ist wohl darin zu suchen, dass 
eine Reindarstellung der Reactionsproducte in der Regel nicht 
gelingt, weil zu Folge der dreimaligen CondensationsmSglichkeit 
des Phloroglucins mehrere KSrper nebeneinander entstehen, 

deren Trennung aber wegen mangelnder Krystallisationsf~ihig- 

keit nicht durchgefiihrt werden kann. In der That finden wit 

ja auch, dass die bisher dargestellten Condensationsproducte 
des Phloroglucins mit Aldehyden, wenn wit yon dem Dioxy- 
acridin yon J. E l i a s b e r g  und P. F r i ed l~ inder ,  1 welches wohl 
gut krystallisiren dtirfte, absehen, sehr wenig Neigung zur 
Krystallbildung besitzen, indem C. E t t i  ~ sein Phloroglucin- 
vanilleTn als krystallinisch und sehr zersetzlich beschreibt, 
w~ihrend B. W e l be [  und S. Z e i s e l  ~ aus Phloroglucin und 
Furfurol dunkelgefS.rbte unlSsliche Verbindungen erhielten und 
C o u n c l e r  4 von den Condensationsproducten aus Phloroglucin 
mit Form-, Acet-, Propion- und Isobutyraldehyd und weiters 
mit Glucose keines krystallinisch erhalten konnte. Auch uns 

1 Berl. Ber., 25, 1758. 

Monatshefte fflr Chemie, 3, 640. 

a Monatshefte fiir Chemie, 16, 283. 

Berl. Ber., 29, R. 990. 



Condensation der homologen Phloroglucine. 63 

gelang es bisher trotz vielfacher Versuche nicht, aus Phloro- 
glucin und Salicylaldehyd analysem'eine krystallisirte Producte 
zu erhalten, da im gtinstigsten Falle die etwa schon gebildeten 
Krystallk6rnchen yon harzigen Substanzen durchsetzt waren 
und bei dem Versuche einer Reinigung vollst/indig verharzten. 
Besser gestaltete sich die Sache bei den Homologen. Schon 
das Methylphloroglucin lieferte bei der Condensation, welche 
in Eisessigl6sung durch concentrirte Salzs/iure herbeigeffihrt 
wurde, feine KrystaIlngtdelchen, die sich als das Chlorhydrat 
des Condensationsproduetes erwiesen. Aus diesem konnte auch 
die salzsS.urefreie Verbindung krystallisirt erhalten werden, 
wtthrend das Acety!product stets amorph blieb. Vom Dimethyl- 
phloroglucin ausgehend, konnten wir dagegen durchwegs 
prS.chtig krystallisirte Substanzen gewinnen. Das Trimethyl- 
phloroglucin endlich geht eine Condensation tiberhaupt nicht 
mehr ein. 

Was nun die Art der Verkettung der beiden Componenten 
betrifft, so kann diese bei der zweifachen Natur der Phloro- 
glucine in verschiedener Weise erfolgen, je nachdem das 
Phloroglucin als Phenol oder als Keton reagirt. Ob das Phloro- 
glucin mit Aldehyden normale Phenolcondensation eingehen 
kann in der Art, dass der Aldehydsauerstoff mit zwei Kern- 
wasserstoffen aus zweiPhloroglucinmolekfilen austritt, erschein~ 
in der vorliegenden Literatur nicht mit Sicherheit bewiesen; 
immerhin entsteht das Phloroglucinvanille~'n aus einem Molekfil 
Vanillin und zwei Molekfilen Phloroglucin unter Austritt yon 
einem Molektil Wasser, und E t t i  nimmt daher auch an, dass 
die Bildung desselben in dem oben angegebenen Sinne erfolgt. 

WT~thrend also das PhIoroglucin mit dem Vanillin in der 
Enolform die Condensation erleidet, reagirt es mit dem o-Amido- 
benzaldehyd nach den U ntersuchungen yon J. E l i a s b e r g  
und P. Fr ied lS .nder  in der Ketonform 

OIHC \ / \  

\ / i  . . . .  H. {N /\/ 
indem es das Dioxyacridin liefert. 
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In den yon uns durchgeft ihrten Reactionen scheint nun 
der interessante Fall vorzuliegen, dass ein Phloroglucinmolekti l  
gleichzeitig in der Hydroxyl -  und in der Ketonform in die 

Condensat ion eingeht, indem nach unseren Versuchen ein 
Molekfil eines Phloroglucins mit einem Molekiil Sal icylaldehyd 

unter Austritt yon zwei Molekiilen Wasse r  reagirt, was eben 

nur in dem Sinne vor sich gehen kann, wie die angeffigte 

Formel es ausdrCtckt. 

i " OIHC 

( ) : :  ...... 
\ / \  / \ / / H c \ / \  

Q = I +2~~ 
/ / \ / \  o / \ /  

Bei elnem derartigen Verlaufe der Reaction betheiligt sich 

ein Phloroglucinsauerstoft  an der Condensat ion selbst, ein 
zweiter  muss entsprechend der prim~ir ents tandenen Methylen- 

gruppe in einem Carbonyle  sich vorfinden, wgthrend ftir den 
dritten Sauerstoff  die Bindungsform direct nicht gegeben ist. 

Aus der Exis tenz  eines Acetylderivates,  welches unter Regene- 

rirung des Stammk/Srpers den Essigsgmrerest leicht abspaltet, 

ergibt sich jedoch,  dass dieses dritte Sauerstoffatom mit 

Wassers tof f  zu Hydroxy l  verbunden ist. 
Often bleibt dann nur noch die Frage, in welcher  Stellung 

sich die Carbonylgruppe befindet. Da wir die W a n d e r u n g  des 
Wasserstoffes  an die in die Condensat ion eingehende Methin- 
gruppe aus dem orthost~indigen Hydroxyle  oder unter  gleich- 

zeitiger Verschiebung einer Doppelbindung aus dem para- 
st~indigen annehmen k6nnen, sind fCtr unsere  Condensat ions-  

producte  folgende zwei Configurationen m6glich: 

o 

HO ~ 1 
\//\ o/\/ o~\~\ o/\/ 

Von diesen beiden Formeln hat jedoch die letztere eine 

bei weitem gr~Sssere Wahrscheinl ichkei t  f/_ir sich, indem der 
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Farbstoffcharakter  unserer  K6rper  auf  das Vorhandensein einer 

parachinoiden Bindung hinweist. 
Wir  sind also durch Condensat ion der Phloroglucine mit 

Salicylaldehyd zu K6rpern gelangt, welche stel lungsisomer sind 
mit den yon R. M 6 h l a u  und P. K o c h  ~ durch Condensat ion 

yon einem Molekfil Formaldehyd mit zwei Molektilen Resorcin 
und nachher iger  Behandlung mit concentrir ter  Schwefels~iure 
erhaltenen Verbindungen und welche nach dem Vorschlage. der 
genannten Forscher  als homologe Formaldehydoxyf luorone  zu 
bezeichnen wS.ren. Wir  wollen in dem experimentellen Thei le  
der Arbeit jedoch die einfachere und entsprechendere  Bezeich- 

nungsweise  w/ihlen, welche R i c h t e r  in seinem Lexikon der 

Kohlenstoffverbindungen eingeffibrt hat, indem er den Kern 

i 2 
o//"-U\ o / " 4 /  

als Fluoron beze{chnet. 

Nachdem zur Zeit des Ablebens des einen der beiden 
Verfasser  weitere Beweise ftir die Richtigkeit der Auffassung 

unserer  Condensat ionsproducte  als Fluoronderivate nicht vor- 

lagen und die e ingehenden Unte rsuchungen  fiber die Constitu- 

tion der KSrper l~ingere Zeit in Anspruch nehmen werden, 

wurde zur Publication des vorl iegenden Materiales geschritten. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

I. C o n d e n s a t i o n  des  D i m e t h y l p h l o r o g ' l u o i n s  m i t  Saliesrl-  

a l d e h 2 d .  

Versetzt  man eine LSsung yon 10g Dimethylphloroglucin 
und 8 g Sal icylaldehyd in 50 c m 3 Eisessig mit 20 c~43 concen- 
trirter Salzs~iure, so fiirbt sich die Fltissigkeit augenblicklich 
tief roth. Erw~irmt man nun kurze  Zeit am Drahtnetz, so tritt 
alsbald die Abscheidung von kurzen kr~iftigen Krystalln~tdelchen 
ein, welche rasch fortschreitet, bis schIiesslich die ganze Masse 

1 Berl. Ber.. 2 7  2 8 8 7 .  

Chemie-Heft Nr. 1. 
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erstarrt ist. Nach 12 Stunden werden die Krystalle yon den 
Laugen dutch Absaugen getrennt und durch Waschen mit con- 
centrirter Salzs/iure yon der anhaftenden Essigs/iure befreit. 
Es hinterblieb so in einer Ausbeute yon 90--96 ~ der Theorie 
das Chlorhydrat eines Condensationsproductes yon einem 
Molektile Dimethylphloroglucin mit einem Molekfile Salicyl- 
atdehyd unter Abspaltung yon zwei Molek~len Wasser, wie 
die ausgefClhrte Analyse der fiber Kalk und Schwefels~ure im 
Vacuum getrockneten Substanz zeigt. 

0" 2032 g Substanz lieferten 0' 1033 g AgC1. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ff~r 

Gefunden C15H1203-t-HC1 

C1 . . . . . .  12"55 12"84 

Die Verbindung stellt granatrothe, metallisch gl~nzende, 
pyramidenfSrmige Krys~iilchen dar, welche beim Erhitzen sich 
zersetzen, ohne zu schmelzen. W~ischt man die Krystalle mit 
YVasser aus, so geben sie alle Salzs~iure ab, indem sie in ein 
ziegelrothes Pulver zerfallen und so in das 

5, 7-Dimethyl-8-Oxyfluoron 

OH 

o / / \ / / \  o / \ /  CH a 

tibergehen. Nach dem vollst~indigen Entfernen der Salzs~ure 
w~ischt man die Subs~anz mit Alkohol und trocknet sie schliess- 
lich im Vacuum. Sie ist in Wasser ganz unlSslich, sehr schwer 
15slich in _~thylalkohol, 5ther, Essigiither, Aceton, Benzol und 
Xylol, leichter in heissem Methylalkohol und in heisser Essig- 
saure. Wihrend  jedoch der Eisessig die Verbindung in dunkel- 
rothen, fast undurchsichtigen, kurzen Prismen abscheidet und 
bei lang andauernder Einwirkung dieselbe verharzt, liefert sie 
der Methylalkohol in Form von feurigrothen, seidengl~nzenden, 
d~lnnen Nadeln, deren Reinheit die Verbrennung erweist. 
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I. 0 " 2 1 4 4 g  der bei 100 ~ get rockneten  Substanz lieferten 

0" 5902g  Kohlens~ure und 0 ' 1000g  Wasser .  

II. 0"2191 g der im Vacuum getrockneten Substanz lieferten 
0" 6090 g Kohlens~iure und 0"1013 g Wasser.  

In !00 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

- , ~ .  C15H1203 

C . . . . . . . .  75"08 75" 13 75"00 

H . . . . . . . .  5"18 5 " t 4  5 ' 0 0  

Der Schmelzpunkt  der Substanz  liegt bei 275 ~ C. (uncorr.). 

Acetylderivat. 

Die Gewinnung eines krystallisirten Acetylderivates bot 
viele Schwierigkeiten. Die nach den verschiedensten Ver- 
fahrungsweisen  dargestellten Producte  schieden sich aus den 

L6sungen  stets in amorpher  Form ab. Endlich f~hrte folgender 
W e g  zum Ziele. 

lOOg Essigs~iureanhydrid werden unter Zugabe yon 1 g 

geschmolzenem Natr iumacetat  zum Kochen erhitzt und mm 

5 g  des fein zerr iebenen Condensat ionsproductes  eingetragen, 

welches  sich rasch mit dunkelrother  Farbe  1/Sst. Nach kurzem 
Kochen  tritt Aufhel lung der Flfissigkeit ein, und in diesem 
Momente  giesst man in Wasser .  Das Acetylproduct  scheidet 
sich, nach diesem Verfahren dargestellt, krystallinisch aus und 
kann nunmehr  durch Umkrystall isiren aus Essig/ither in pracht- 
vollen, goldgelben,  gl/inzenden, zu B/_ischeln vereinigten Nadeln 
yon  1 - - 2  c ~  L~tnge erhalten werden, welche bei 208 - -210  ~ C. 
(uncorr.) scharf  ~chmeIzen. 

Die nach der Methode des Einen yon uns ausgeftihrte 
Ace ty lbes t immung zeigt, dass durch die Behandlung mit Essig- 
s / iureanhydrid und Natr iumacetat  eine Acetylgruppe ein- 
getreten ist. 

0 " 2 1 7 8 g  Substanz verbrauchten naeh dem Verseifen 7"5 c~z' 
~/10 Kalilauge, entsprechend 0 '  0322 g Acetyl. 

5* 
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In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C15Hl~O3(OC~H3) 

OC~H 3 . . . .  14 "81 15"24 

WS.hrend durch die Bildung dieses Acetylderivates das 
Vorhandensein einer Hydroxylgruppe bewiesen ist, entsteht 

ganz analog wie bei den Phloroglucinen selbst durch 

Einwirkung yon Kali und Jodmethyl 

ein Pseudoiither, aus welchem Jodwasserstoffs~iure die ein- 
getretene Methylgruppe nicht mehr abzuspalten vermag. 

Zur Darstellung dieses K5rpers wurden 2 g Dimethyloxy- 
fluoron mit 20 c~u ~ Methylalkohol, in welchem 0 " 4 g  Natrium 
vorher gelSst waren, und mit 5 g  Jodmethyl 4 Stunden am 
Rtickflusskfihler gekocht. Nach dieser Zeit hatte die alkalische 

Reaction der FlClssigkeit aufgehSrt. Es wurde also der Alkohol 
und das iiberschtissige Jodmethyl abdestillirt, der Rfickstand 

mit Wasser Clbergossen und mit s  ausgeschfittelt. Der 

.a, ther hinterliess nach dem Abdestilliren die Substanz in kry- 
stallinischen Krusten, welche in Methylalkohol sehr leicht, in 

Ather und Essig/ither etwas weniger leicht 15slich waren. Aus 
verdtinntem Methylalkohol konnte der KSrper in orangegelben, 
mit einander verwachsenen, kurzen Nadeln yon mattem Aus- 
sehen erhalten werden und zeigte den Schmelzpunkt von 132 

bis 133 ~ C. 
Eine mit dieser Substanz ausgeftihrte Methoxylbestimmung 

ergab e.in vollkommen negatives Resultat; dagegen lieferte die 
Verbrennung Werthe, welche mit den ftir ein Monomethyl- 
derivat berechneten in sehr guter Ubereinstimmung stehen. 

0" 2050 g Substanz (vacuumtrocken) gaben 0" 5673 g Kohlen- 

s~iure und 0 "1047 g Wssser. 

In 100 TheiIen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  75" 47 
H . . . . . . . .  5"67 

Berechnet ftir 

C15HllO3(CH3) 

75"59 
5"51 
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Die Schlfisse, welche sich aus diesen Analysenresultaten 
ffir die Stellung des Methyls im Molektile ziehen lassen, decken 
sich vollstgndig mit den Erwartungen, die sich aus der Con- 
stitution des Dimethylfluorons ffir den Verlauf der ausgeftihrten 
Reaction ableiteia tiessen. Der Wasserstoff des einzigen vor- 
handenen Hydroxyles war bei der Einwirkung yon Jodmethyl 
in der alkalischen LSsung an das benachbarte Kohlenstoffatom 
gewandert unter LSsung der Doppelbindung, und wurde hier 
dutch Methyl ersetzt, so dass sich ffir die Constitution des 
Methylderivates die Formel 

o 

i I 
o 2 \ / \  o / \ /  

CHa 
ergibt. 

Die versuchte Einwirkung von Alkohol und Salzs~ure auf 
das Dimethylfluoron zum Zweeke der Gewinnung eines echten 
~thers blieb ohne Erfolg. 

II. Condensa t i on  des M e t h y l p h l o r o g l u c i n s  m i t  Salieyl-  

a l d e h y d .  

Unter den gleichen Bedingungen, wie sie ffir das Djmethyl- 
phloroglucin genau angegeben sind, vereinigt sich auch das 
Methylphloroglucin mit Salicylaldehyd und Salzs~iure und 
liefert dabei 

Chlorwasserstoff-Methyloxyfluoron 

in guter Ausbeute und in vollst~indiger Reinheit. Dasselbe ist 
dem entsprechenden Dimethylderivate vollkommen /ihnlich; 
nur die Farbe erscheint um eine Nuance heller, m6glicherweise 
well die Krystalln~.delchen viel dtinner sind. 

Die Analysen ergaben folgende Werthe: 

I. 0"2365g der im Vacuum fiber Kalk und Schwefels/iure 
getrockneten Substanz lieferten 0" 5519 g Kohlens/iure und 
0"0912 g Wasser. 
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II. 0 " 2 0 4 9 g  Subs tanz  lieferten 0 " l 1 0 4 g  Chlorsilber ent- 

sprechend 0" 0273 g Chlor. 

I[I. 0 " 2 4 0 8 g  Subs tanz  lieferten 0 ' 1 3 0 2 g  Chlorsilber, ent- 

sprechend 0"0321 g" Chlor. 

In 100 Thei len:  

Gefunden Bereehnet fiir 
Ci~H~oO~HCI 

I II III 
C . . . . . . . .  63" 65 - -  - -  64" 00 

H . . . . . . . .  4"29 - -  - -  4"19 

C1 . . . . . . .  - -  13 '31 13"35 13"52 

Gegen W a s s e r  ist die Verbindung viel best~indiger als das 

Chlorwassers tof f -Dimethyloxyf luoron .  Dutch kaltes W a s s e r  

lassen sich nur geringe QuantitS, ten Salzs/iure auswaschen ,  

w~ihrend die vollst~indige Ent fe rnung  derselben wiederhol tes  

Auskochen  mit Wasse r  erfordert. Dabei gehen die granat ro then 

Kryst/ i l lchen in ein b raunes  Pulver  fiber, welches  das 

M e t h y l - 8 - O x y f l u o r o n  

selbst  darstellt. Dieses ist in den gebr~iuchlichsten L6sungs -  

mitteln 5.usserst schwer  16slich und wird nur yon Methyl-  

alkohol in der Siedehitze in e twas gr6sserer  Menge auf- 

genommen.  Beim Verdunsten dieses L/3sungsmittels scheidet  

es sich in ockerfarbigen mikroskopischen  N~idelchen ab. Diese 

Subs tanz  wurde  analysir t  und ergab:  

L 0 " 2 1 3 8 g  Subs tanz  lieferten 0 " 5 8 1 8 g  Koh/ensS.ure und 

0" 0868 g W~/sser. 
II. 0 " 2 0 1 5 g  Subs tanz  lieferten 0 . 5 4 8 0 g  Kohlens/ iure und 

0. 0837 g Wasser. ,  

In 100 Thei len:  

Gefunden 

i II 

C . . . . . . . .  74 .15  74"19 
H . . . . . . . .  4"51 4 ' 6 1  

Berechnet ftir 
C1~H1008 

74"33 
4" 42 

Beim Erhi tzen tritt fiber 220 ~ Ze r se t zung  ein. 
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Ftir die Stellung der Methylgruppe sind zwei Orte m6glich, 
so dass sich ftir das Methyloxyfluoron zwei Formeln 

OH H3c//\//cH\/,~ 

o//\//\ o / \ /  or  o / \ /  
CH 8 

ergeben, zwischen denen bisher eine Entscheidung nicht ge- 
troffen werden konnte, da die Herstellung krystallisirter Derivate 
nicht gelang; doch werden die Untersuchungen fortgesetzt 
werden. 


