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0ber die Ather und Homologen 
glueinaldehyds 

von 

J. Herzig und F. Wenzel .  

des Phloro- 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 9. Juli 1903.) 

Das Studium der Carbons~iureester der homologen Phloro- 
glucine und der ~ther derselben hat zwar im Punkte der 
Kondensationen bisher noch kein befriedigendes Resultat ge- 
liefert, abet wit wurden daffir durch eine Reihe theoretisch sehr 
interessanter, hbchst merkw~rdiger Beobachtungen entschS.digt, 
welche noch zu einer weiteren Entwicklung und Ausdehnung 
befiihigt sin& Wir erinnern nur an die direkte Kernmethylierung 
bei den Silbersalzen der Carbons~turen, an die Darstellung der 
isomeren ~ther des Monomethyl- und des Dimethylphloro- 
glucins und endlich an die Synthese der FilicinsS.ure (1, 1-Di- 
methyl-Phlorodiol-6-on) und des unsymmetrischen Trimethyl- 
phloroglucins (1, 3, 3-Trimethyl-Phlorodiol-4-on). 

Eine Erg/inzung dieser Studien war in zweifacher Be- 
ziehung dringend geboten. F~rs erste mfiI3ten die weiteren 
MSglichkeiten der Kondensation der so gewonnenen Carbon- 
s~iureester gesucht werden und auBerdem waren die Erfahrungen 
in dieser Gruppe auf die Aldehyde der Phloroglucine und deren 
Ather in Anwendung zu bringen. Es war dies umso notwendiger, 
als bis jetzt nur der Phloroglucinaldehyd bekannt und auch 
dieser yon G a t t e r m a n n  dargestellte KSrper sehr wenig studiert 
war. Clber die bei diesen Studien beobachteten Tatsachen 
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werden im folgendendie HerrenDr.  G e h r i n g e r  und D r . K e r ~ n y i  
berichten und wir wollen hier nur die Resultate kurz zusammen- 
fassend behandeln. 

Wtihrend bei der Einwirkung von Alkohol und Salzs~iure 
sowohl das Phloroglucin als auch die Phloroglucincarbons~iure 
die Alkyltither des Phloroglucins liefern, erwies sich diese 
Reaktion beim Phloroglucinaldehyd nicht durchftihrbar, weil 
dabei nur  I4ondensation und keine Alkyl ierung statthat. DJese 
Ta tsache  ist nut  im Punkte der  Relation des Phloroglucin- 
a ldehyds zum Phloroglucin bemerkenswert ,  da ja im Falle 
der Phloroglucincarbons/iure verm6ge der leichten Zersetz- 
lichkeit die Reaktion der des  P h l o r @ u c i n s  selbst gleich- 
zusetzen ist. 

Beztiglich der E inwi rkung  yon Diazomethan liegen die 
Verh~iltnisse folgendermaf3en: 

Phloroglucin liefert nach bisher noch nicht publizierten Ver- 
suchen leicht und glatt den Trimethyl/ither. Die Einwirkung 
von Diazomethan auf  Phloroglucincarbons/iure 1/it3t sich be- 
kanntlich sehr gut  regulieren, so dal3 man sukzessive Mono- 
methyl- und Dimethyl/i therester erhalten kann, w~ihrend der 
Trimethyl/ i therester  attf diesem Wege  selbst bei einem 
grof~en l~rberschul3 yon Diazomethan nur in minimaler Menge 
entsteht. 

Der Carbons/iure tihnlich verh/ilt sich der Aldehyd nur mit 
dem Unterschiede, daft die Reaktion sehr heftig vor sich geht  
und infolgedessen der Mono/ither nicht erhalten werden kann. 
Aber auch die Darstethmg des Dimethyltithers ist auf diesem 
Wege  durchaus  unangenehm und I/il3t die Ausbeute sehr viel 
zu wtinschen tibrig. 

Der Monomethyl/ i ther des Phloroglucinaldehyds ist aber in 
guter  Ausbeute ziemlich leicht aus dem Phloroglucinmono- 
methyl/i ther nach dem Aldehydverfahren yon G a t t e r m a n n  zu 
erhalten und dieser liefert dann mit Diazomethan den Dimethyt- 
tither nicht minder leicht und in befriedigender Menge. 

Ftir den Mono/ither folgt aus der Synthese  die Formet eines 
2-Methyl-Phlorotriol-5-als (I), wodurch  ftir den Di/ither von den 
beiden m6glichen Formen (II und III) nur die eines 2,4-Dimethyl- 
Phlorotriol-5-als (III) folgt. 
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Die Regel, dag bei den Dialkylithern die dritte Hydroxyl- 
gruppe vollkommen fixiert ist, bew/ihrt sich auch beim Aldehyd, 
so daft die Mbglichkeit vorliegt, durch die Einwirkung yon Kali 
und Jodmethyl zum Tri/ither aufzusteigen. Letztere Verbindung 
lgtl3t sich aber noch vorteilhafter aus dem Phloroglucintrimethyl- 
iither nach G a t t e r m a n n  darstetlen, zumal der Phloroglucin- 
trimethyliither aus den Cotortickst/inden nach F r i e d t i i n d e r  
und S c h n e l l  leicht zugtinglich ist und die Synthese ganz glatt 
verl/iuft. 

Dieser Tri~itheraldehyd ist ein sehr gutes Ausgangsmaterial 
ftir die bereits auf anderem Wege dargestellte Tri~itherstiure trod 
dtirfte sich die Darstellung der tetzteren naeh dieser Methode 
als praktischer erweisen als die frtiher angegebene. 

Bei der Darstellung dieser alkylierten Aldehyde hat uns die 
Erwiigung geleitet, dab sie viel best/indiger als die ent- 
sprechenden Carbonsiiureester sein und sich infolgedessen zu 
Kondensationen weir geneigter erweisen werden. Diese Voraus- 
setzung ist tats~ichlich eingetroffen und sind bereits einige 
Kondensationsprodukte erhalten worden. Doch sind auch bier 
noch eine Reihe experimenteller Schwierigkeiten zu tiberwinden 
und sollen die diesbeztiglichen Versuche noch fortgesetzt 
werden. 

Aus den homologen Phloroglucinen sind die entsprechenden 
Aldehyde ebenfalls dargestellt und durch verschiedene Derivate 
charakterisiert worden. 

Eine Eigenschaft des Phloroglucinaldehyds und seiner 
Homologen mag noch hier hervorgehoben werden. Mit Natrium- 
acetat und Anhydrid behandelt, liefern sie n/imlich entgegen 
der durch Analogieschltisse berechtigten Erwartung nicht 
Cumarine, sondern acetalartige Verbindungen in ziemlich guter 
Ausbeute neben normalen Acetylderivaten. 
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Sehr interessant und vielversprechend gestaltet sich die 
Einwirkung yon Kali und Jodmethyl auf den Mono- und 
Dimethylplaioroglucinaldehyd. In beiden F~tllen entsteht ein sehr 
schSn krystallisierter K6rper, der die Zusammensetzung und die 
Eigenschaften eines Tetramethylphloroglucinaldehyds besitzt. 
Daneben kann man aber noch einen zweiten KSrper beobachten, 
der aller Wahrscheinlichkeit nach ein Kondensationsprodukt 
der letztgenannten Verbindung ist und sich mit Alkali in diese 
umwandeln 1/if3t. Die Versuche fiber die Darstellung und das 
Verh/iltnis dieser beiden Verbindungen zueinander sind schon 
sehr weit vorgeschritten, doch lassen sie noch kein richtiges 
Bild erkennen. Manche der beobachteten Reaktionen stehen bis 
jetzt noch ohne jede Analogie da und bedtirfen daher noch 
eines genauen, ausffihrlichen Studiums. Wir wollen daher vor- 
1/iufig uns mit diesen Angaben begniigen und hoffen sehr bald 
noch darauf zurfickzukommen. 

Uber die Xther und Homologen des Phloroglucinaldehyds. 

I. Die Ather des Phlorogluoinaldehyds 
yon Dr. E. Ker6nyi .  

Um diese zu erhalten, wurde der Aldehyd zun/ichst mit 
Alkohol und Salzs/iure zu esterifizieren versucht. 3 ~ des 
Aldehyds wurden in Methylalkohol gelSst und in die L6sung 
Salzs/iuregas bis zur Siittigung eingeleitet. Der Alkohol wurde 
sodann im Vakuum abdestilliert, das Zurfickgebliebene mit 
etwas Wasser versetzt und ausgeg.thert. Nach dem Verdunsten 
des Athers blieb ein schwarzer Sirup fibrig, der nicht zum 
Krystallisferen gebracht werden konnte. Ebensowenig konnten 
die )~ther mit Methylalkohol und Schwefelsiiure oder mit 
Methylalkohol und Chlorzink dargestellt werden. 

Da dieses negative Resultat mSglicherweise darauf zurtick- 
zuftihren war, daft der Aldehyd unter dem Einflusse der Salz- 
sS.ure komplizierte Kondensationen eingehe, wurde das salz- 
saure Salz des Aldimids mit Methylalkohol und Salzsiiure 
behandelt. Nach beendetem Einleiten des SalzsS.uregases schied 
sich ein fester KSrper aus, der abfiltriert, getrocknet und yon 
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dem sodann eine Methoxylbestimmung gemacht wurde. Diese 
ergab, dab der KSrper kein Methoxyl enth~ilt. 

Da es also nicht mSglich war, mit Alkohol und Salzsg.ure 
die .~ther zu erhalten, wurde zu ihrer Darstellung das Diazo- 
methan angewendet. Die Einwirkung des Diazomethans auf 
den Aldehyd ist aul3erordentlich heftig und aus dem schliet31ich 
resultierenden gelben 131 gelang es, auf zwei Wegen einen 
festen K6rper abzuscheiden, der sich als der 

Dimethyliither des Phloroglucinaldehyds (2, 4-Dimethyl- 
Phlorotriol-5-al). 

erwies. 
Nach der einen Methode wurden 3 g des bei 105 ~ getrock: 

neten Aldehyds in 50 c m  "~ Ather suspendiert und allm~ihlich zur 
~itherischen LSsung des aus 10g Methylamin bereiteten Diazo- 
methans zugeftigt. Nach dem Abdunsten des ]~thers blieb ein 
gelbes O1 zurtick, das im Vakuum destilliert wurde. Das l)ber- 
destillierte wurde fest und ergab nach dem Umkrystallisieren 
aus verdtinntem Methylalkohol den Schmelzpunkt 66 bis 68 ~ 
Die Ausbeute betrug 2 bis 3 ~ Bei der Darstellung des Dimethyl- 
/ithers nach der zweiten Art schwankt die Ausbeute zwischen 
15 und 30~ und sie ist der ersteren entschieden vorzuziehen. 
Nach diesem zweiten Verfahren wurde der Aldehyd in 100 c m  ~ 

Ather suspendiert, die ~therische LSsung des Diazomethans 
auf 150 cm 3 verdtinnt und unter Eisktihlung langsam zufliel3en 
gelassen. Nach dem Verdunsten des ]~thers hinterblieb ein mit 
zahlreichen Krystallen durchsetztes O1. Das Reaktionsprodukt 
wurde in wenig Chloroform gelSst und mit Ligroin gef/illt. Die 
Hauptmenge ist der farbige K6rper, der bier harzig ausf/illt. Aus 
dem Ligroin krystallisiert dann der Dimethyl/ither in weil3en 
Pl~ittchen vom Schmelzpunkte 69 bis 70 ~ Zur Analyse wurde aus 
dem Dimethyl/itheraldehyd die Bisulfitverbindung bereitet. Sie 
scheidet sich als schwach gelbliches Salz aus, das mit ver- 
dtinnter SchwefelsS~ure zersetzt wurde. Der aus der w/isserigen 
LSsung ausgetitherte Aldehyd wurde aus Methylalkohol um- 
krystallisiert und ergab den Schmelzpunkt 70 bis 71 ~ der 
konstant blieb. 
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Die Analysen gaben folgendes Resultat: 

I. 0" 1873 g" Substanz ergaben 0' 4092 Z Kohlensiiure und 0" 0970 g Wasser. 
II. 0"0978g" Substanz ergaben nach Zeisel 0"2539g" Jodsilber. 

III. 0" 1855g" Substanz ergaben nach Zeisel 0"4719 Z Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Oefunden Berechnet f~ir 
C6H ~ (CHO) (OCH3)~OH 

I. II. III. ~ f - - - . ~ , . _ _ ~ /  
C . . . . . . . . . .  59" 57 - -  - -  59" 34 

H . . . . . . . . .  5"75 - -  - -  5"51 

OCH a . . . . . .  - -  34"25 33 "56 34 "02 

Der K6rper ist in Wasser  unlSslich, in Chloroform, Ather, 

Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Alkohol und EssigsS.ure sehr 

leicht lOslich. 

Zur Darstellung des 

Monomethyliith eraldehyds (2-Methyl-Phlorotriol-5-al), 

der sich durch direktes Esterifizieren des Phloroglucinaldehyds 

nicht erhatten 1/il3t, muBte der umgekehrte W eg eingeschlagen 

werden. Nach der von H e r z i g  und A i g n e r  1 im hiesigen 

Laboratorium ausgearbeiteten Methode wurde der Phloroglucin- 

monomethyl~tther dargestellt und dieser dann der Gatter- 

mann ' schen  Synthese unterworfen. Zu diesem Zwecke wurde~ 

5~( trockenen Phloroglucinmonomethylt i thers in 6 0 g  wasser- 

und alkoholfreiem Ather gelSst, mit 5 g  Blausiiure versetzt und 

ohne Ktihlung mit Salzs/iuregas ges/ittigt. Nach einiger Zeit 

scheidet sich alas salzsaure Imid sch6n krystallinisch aus. Der 

Ather wird nun abgegossen,  das Reaktionsprodukt  vorsichtig 

mit 5 0 c m  ~ s iedendenWassers  versetzt und sodann nach Zugabe 

yon 10 c m  3 verdthmter Schwefets/iure etwa 20 Minuten bis zum 

beginnenden Sieden erhitzt. Beim Abktihlen scheidet sich der 

Aldehyd in roten Nadeln aus, die abgesaugt  und aus verdtinntem 

Alkohol unter Zusatz von Tierkohle und schwefliger S/iure 

umkrystallisiert wurden. Der K6rper zeigt eine eminente 

Krystallisationsf/ihigkeit. Beim langsamen AbMihlen erh/ilt man 

I Monatshefte fiir Chemie, 21, 433. 
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weifle Nadeln yon 3 his 4 c m  Liinge, die sich beim Erhitzen bei 

t 70  ~ zersetzen. Durch Ausschfitteln der ersten wiisserigen 

L6sung mit Essig~ither l~6t sich noeh eine Portion Aldehyd 

gewinnen und die Au, sbeute betr/igt dann 85 bis 90'o/0. 

Die Analysen gaben folgendes Resultat:  

I. 0" 19g0g" Substanz ergaben nach Zeisel 0"2787gJodsilber. 
II. 0" 2003 g" Substanz ergaben 0" 4172 g Kohlensti.ure und 0" 0870 g- Wasser. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
C6H ~ (CHO) (OCt-I3) (OH)~ 

I. II. 

OCH 3 . . . .  19" 15 - -  18"47 

C . . . . . . . .  - -  56"81 57" 13 

H . . . . . . . . .  4"82 4"76 

Bei der Gattermann'schen Synthese tritt die Aldehydgruppe 

stets in Parastellung zum Oxalkyl. Der K6rper hat also die 

Konstitution: 
OCH 3 

H / \ .  
oH \ / o .  

CHO 

Mit Diazomethan erhtilt man aus ihm quantitativ den oben 

beschriebenen DiS.ther und es ist dies die beste Darstellungs- 

weise f'fir letzteren. 

Versucht man nun den DiAtheraldehyd mit Diazomethan 

welter zu methylieren, so bleibt derselbe unverttndert. Dagegen 

gelingt es leicht mit Jodmethyl  und Kali die dritte Hydroxyl-  

gruppe zu alkylieren und so den 

Trimethyl~tther des Ph lo rog luc ina ldehyds  (2, 4, 6-Trimethyl- 
Phlorotriol-5-al) 

zu erhalten. Zu seiner Darstellung wurden 2 g  des Dfiither- 

aldehyds in absolutem Methylalkohol gelSst, das durch Auf- 

15sen der theoretischen Menge Natrium in absolutem Methyl- 

alkohol gebildete Alkohotat  zugegeben  und hierauf mit einem 
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s tarken l~lberschusse von Jodmethyl  10 Stunden unter  ROck- 
fluB erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in der K/ilte mit 
Kali behandel t  und so in einen alkalil6slichen und -unl6slichen 
Tell getrennt.  Der unl6sliche Teil wurde mit ~ ther  aus- 
geschtittelt und ergab einen K6rper vom Schmelzpunkt  116 ~ 
Bei der Methoxylbest immung wurden  anfangs zu niedrige Werte  
erhalten, da dem kaliunl6slichen Teile stets etwas Dimethyl- 
/ i theraldehyd beigemischt ist. Erst  durch achtsKindiges Kochen 
mit Ligroin gelang es die letzten Reste des Dimethyliithers zu 
entfernen. Der K6rper hatte dann den Schmelzpunkt  118 ~ und 
erwies sich als identisch mit dem Trimethy15.theraldehyd, den 
Herr  G e h r i n g e r  sp/iter im hiesigen Laboratorium aus Phloro- 
glucintrimethyl/ither nach G a t t e r m a n n  darstellte. Die Analyse 
ergab folgende Zahlen:  

0" 1294g Substanz ergaben nach Zeisel 0"467g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet flit 

Gefunden C~I-t:~ (CHO) (OCHa) a 

OCH a . . . .  47" 61 47" 42 

Im Anschlusse an obige Untersuchungen wurde der Ver- 
such gemacht,  durch Perkin'sche Synthese  zu dem vom Phloro- 
glucin sich ableitenden Dioxycumarine  zu gelangen. Wghrend 
abet  G a t t e r m a n n ,  yore Pyrogallol- und Oxyhydrochinon-  
a ldehyd ausgehend,  mit Essigst iureanhydrid und Natriumacetat  
glatt die entspreehenden Cumarine, ntimlich das Daphnetin und 
.r erhielt, erfolgte beim Phloroglucinaldehyd eine 
wesentl ich andere Reaktion. Es trat n/imlich Acetalbildung ein 
und es resultierte ein K6rper, der, wie durch die Acetyl- 
best immung nach W e n z e l  nachgewiesen wurde, f t infAcetyl-  
gruppen enth/~lt. In der aromatischen Reihe hat man derartige 

/ O H  
Derivate des hypothet ischen Benzalglykols C 6 Hs.CH \ OH nur 

aus Benzalchlorid mit Blei- oder Silberacetat  erhalten k6nnen 
u n d e s  scheint daher, dat3 beim Phloroglucinaldehyd die zwei 
Hydroxyle  in Orthostellung den Eintritt negativer  Gruppen 
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begf ins t igen .  N e b e n  dem P e n t a a c e t y l d e r i v a t  en t s t eh t  bei  d i e se r  

R e a k t i o n  e ine  T r i a c e t y l v e r b i n d u n g ,  in w e l c h e r  n u t  die  Phe no l -  

h y d r o x y l e  ace ty l i e r t  s ind,  die  A l d e h y d g r u p p e  abe r  u n b e r t i h r t  ist. 

Z u r  D a r s t e l l u n g  des  Pen t a -  u n d  T r i a c e t y l d e r i v a t e s  w u r d e n  2 g  

P h l o r o g l u c i n a l d e h y d  mi t  3 g N a t r i u m a c e t a t  u n d  20 g E s s ig s / i u r e -  

a n h y d r i d  4 b is  5 S t u n d e n  f iber  dem D r a h t n e t z e  e rh i t z t  u n d  das  

R e a k t i o n s g e m i s c h  s o d a n n  in W a s s e r  g e g o s s e n .  Das  a u s -  

g e s c h i e d e n e  A c e t y l p r o d u k t  w u r d e  a b g e s a u g t  u n d  a u s  ver-  

d t i n n t e m  A l k o h o l  m e h r m a l s  u m k r y s t a l l i s i e r t ,  w o b e i  in den  

L a u g e n  das  nu r  in g e r i n g e r  M e n g e  e n t s t e h e n d e  T r i a c e t y l d e r i v a t  

zu r f i ckb le ib t .  Das  P e n t a a c e t y l d e r i v a t  k r y s t a l l i s i e r t  in du rch -  

s i c h t i g e n  Pl~ittchen u n d  ha t  den  S c h m e l z p u n k t  155 b is  156 ~ 

Die A n a l y s e n  e r g a b e n  fo lgende  Z a h l e n :  

I. o. 2080 g Substanz ergaben 0" 4034 g Kohlensgure und 0" 0886 g Wasser. 
II. 0"2924g Substanz gaben bei der Verseifung naeh Wenzel  Essigsgure, 

welehe 40 cm a 1/10normale Kalilauge neutralisiert, entsprechend 0" 1720g 
Acetyl. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet ftir 
" ~ ' ~ - - ~ ' - - ~ " - ~  CGH~,(OCOCHa) a CH (OCOCH3) 2 

I. II. 
C . . . . . . . . . . .  52" 89 m 53" 45 

H . . . . . . . . . . .  4 " 7 3  - -  4 " 7 0  

CH3CO . . . . . .  - -  58" 82 56" 30 

Das  T r i a c e t y l d e r i v a t  ha t  den  S c h m e l z p u n k t  122 bis  123 ~ 

u n d  k r y s t a l l i s i e r t  in Plt t t tchen.  

Die  A n a l y s e  e rgab  fo lgende  Z a h l e n :  

0.2025 g Substanz ergaben 0' 4167 g" Kohlens/iure und 0" 0777 g Wasser. 

In 100 T e i l e n :  

Berechnet fiir 
Gefunden ~ ~ ~ 

CGH2(OCOCHa) 3 CHO C6H 2 (OCOCH3)~OHCHO 

C . . . . . . . .  56" 12 55" 74 55" 46 

H . . . . . . . .  4 " 2 6  4 " 2 9  4 " 2 0  
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II. Uber Phlorogluzintrimethyl~theraldehyd (2, 4,6-Tri- 
meth:yl-Phlorotriol-5-al) und einige Derivate desselben 

yon Dr. H. Gehringer.  
Dieser A~dehyd wurde  bereits  yon  K e r d n y i  au.s, dem 

Phlorogluci~dimethyI/ i theraldehyd dutch  Behandlung mit Jod-  
methyl  und Kal~ dargestell t .  Die: Darstel lung ist e twas um- 

st/indRch und liefert schlechte  Ausbeuter~. 
Es wurde d~her der  Versuch gemacht ,  d~esen KSrper 

direkt  aus dem Phloroglucintrimethylt i ther nach der von 

G a t t  e r m a n n gefundenen Aldehydsynthese  darzustellen.  
Schon nach dem ersten Versucl~e waren die Bedingungen 

gefunden, unter  denen die Bildung am besten stattfindet. 
Es  sei gleich hier erwtthnt, dab bei Anwendung  kleiner 

Mengen, e twa 5g,  d ieAusbeute  nahezu  theoretisch ist, w/ihrend 

bei gr613eren Mengen diesetbe auf  75 bis 80 ~ sinkt. 
Als Ausgangsmate r ia l  wurde,  wie schon frfiher erwtthnt, 

der PhloroglucintrimethylRther verwendet,  welcher  nach dem 

von F r i e d i t t n d  er  und S c h n e l l  angegebenen  Verfahren ~ aus  

den Cotorindenrfickstt inden gewonnen  wurde.  
5 g  des bei 52 ~ schmelzenden  und ge t rockneten  Trimethyl-  

tithers des Phloroglucin 's  werden  in 10g" wasser f re iem Benzol 
gel6st, mit 5 g  entwtisser tem Chlorzink und 6 a m  ~ wasserf re ier  
Blaustture versetzt.  In dieses Gemisch wird unter  Eiskfihlung 

durch 5 bis 6 Stunden ein nicht zu schnel ler  Strom trockenen 
Salzs t iuregases  eingeleitet. Die Flfissigkeit fttrbt sich alsbald rot, 

wtthrend sieh bereits Krystalle des gebildeten sa lzsauren  Aldimids 

abzuscheiden  beginnen. Nach Ablauf  der oben angegebenen  Zeit 
hat sich ein fester Krysta l lkuchen gebildet, der yon einer dfinnen 
Schichte von Benzol bedeckt  ist. Da das AIdimid in Benzol 

unlSslich ist und beim Abduns ten  des Benzols  kein Rfickstand 
bleibt, so wird die Benzolschichte abgegossen  und die Krystalle 
im Vakuum yon dem noch anhaftenden Benzol befreit. Das  

Aldimid wird nun in kleinen Partien unter  Schfitteln in zirka 
400 cm ~ Wasse r  eingetragen, welches man frfiher auf  zirka 80 ~ C. 

erwttrmt und mit Salzs/iure schwach  anges/iuert  hat. 

1 Chem. Centralblatt, 9Y, I1, 855 und Berl. Ber., 30, 2152. 
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Zu starkes und lar~ges Erhitzen ist zu vermeider~, weil sich 
dadurch ein r~tlichbraunes ()1 bildet, von dem der Aldehyd nur  
schwer  zu befreien ist. 

Das Aidimid lSst sich" zieml.ich leicht tinter Bildung des 
Aldehyds und beim Erkalten scheidet  sick derselbe zuweilen 
direkt krystallinisch aus. Die Fltissigkeit wird nun einigemale 
mit viel ~ ther  ausgeschtittelt .  Nach dem Abdestillieren des 
Athers hhaterbleibt der Aldehyd in kleinen Krystallnadeln. 

Da tier Aldebyd in ~ ther  nur schwer  15slich ist, so empfiehlt 
sich das Aus~thern der Fltissigkeit nur dann, wenn man mit kleinen 
Mengen arbeitet. Bei grSl3eren Mengen miil3te man daher mit 
sehr viel 2~ther ausschtitteln, was viel Zeit in Anspruc.h nimmt. 
Dieser Ubelstand kann dadurch beseitigt werden, daft man 
zun/ichst nur mit wenig ~ther  durchscbtittelt,  wobei haupt- 
s/ichlich die Verunreinigungen in L6sung  gehen. Dann ftillt 
man das Zink mit einer konzentrierten Sodal6sung und filtriert 
schneII yon dem abgeschiedenen Zinkcarbonat  ab. Im Filtrat 
scheidet sfch dann der AIdehyd in sch6nen Krystallen aus. 
H/iufig enth/ilt der Zinkcarbonatniederschtag noch Aldehyd, 
weIchen man dutch Auskochen mit Methylalkoho! gewinnen 
kann. Zur Reinigung wfrd aus etwa 75 prozentigem Methyl- 
alkohol umkrystallisiert.  Der Schmelzpunkt  des reinen Produktes  
liegt bei 118 ~ . 

Der Aldehyd ist im Wasser  nur  sehr schwer  16slich. Von 
Methyl- und Athy~alkohol sowie yon Benzol und ChlorofotTn 
wird er, namentlich in der "W~rme? Ieicht geltSst. In Lfgroin 
ist er sowohl in der K/ilte als auch in tier Hitze nahezu  
unl6slich. 

Er zeigt die charakterist ischen Reaktionen eines Aldehyds: 
bei der Oxydation mit Kal iumpermanganat  in alkalischer 
L6sung wird er zur entsprechenden KarbonsS.ure oxydier t ;  mit 
Natriumbisulfitl/Ssung erw/irmt, 16st er sich langsam unter  
Bildung der Doppelverbindung, welche dutch Sodal6sung 
g~spalten wird; eine ammon~akalische Silbernitratl/Ssung redu- 
ziert er zu  metallischem Silber; mit salzsaurem Hydroxy lamin  
verbindet er sich leicht zu einem gut  krystail~sierenden 
Oxim und mit Phenylhydrazin  gibt er ein krystall inisches 
Hydrazon.  
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Die Analysen ergaben folgende Wer te :  

I. 0" 1960g t i m  Vakuum fiber Schwefels/iure getrockneter  Subs tanz  gaben  

0 " 4 4 0 8 g  Kohlens~iure und  0" 1060g" Wasse r .  

II. 0" 19850o" im Vakuum fiber Schwefels~ure getrockneter  Subs tanz  gaben  

nach  Z e i s e l  0 ' 7 1 1 5 g  Jodsilber.  

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet  fiir 

J'---'"-- -" CGH ~ (0 CHa) 3 CHO 
I. II. -_.__.,......---...----..,...___/. 

C . . . . . . . .  61 "34 - -  61 "22 

H . . . . . . . .  6"01 - -  6" 12 

OCH 3 . . . .  - -  47" 28 47" 44 

O x i m  des 2, 4, 6 -Tr ime thy l -Ph lo ro t r io l -5 -a l s .  

Man 15st 1 g des A1dehyds in Methylalkohol  und setzt  0"4g" 
in wenig  W a s s e r  gel6stes sa lzsaures  Hydroxy lamin  hinzu. Das 
Gemisch  wird am Rfickflufiktihler 4 Stunden lang erhitzt. 
Nach dem Erkalten der Flfissigkeit wird mit W a s s e r  s tark ver- 

dfinnt, wobei  sich das Oxim in Form kleiner, weiBer Nadeln 
abscheidet .  Diese werden  aus  Methylalkohol umkrystal l is ier t  
und zeigen einen Schmelzpunk t  von 201 his 203 ~ 

Die Ausbeute  ist nahezu  quantitativ. 
Die Analyse  ergab: 

0" 3000 g im Vakuum fiber Schwefelsiture ge t rockne te rSubs tanz  gaben  17" 35 c m  3 

Stiekstoff bei 14" 5 ~ G. und  744" 3 m m  Druck. 

In 100 Tei len:  
Berechnet  auf  

Gefunden C6H 2 (OCH3) 3 C H = N .  OH 

N . . . . . . . .  6"68 6"63 

2, 4, 6-Trimethoxyzimtsiiure. 

Ein Versuch,  diese S/iure nach der Perkin 'schen Synthese  

darzustellen,  fiel negat iv  aus; h ingegen fiihrte die Kondensat ion  
mit Malons~iure und Pyridin zum Ziele. 

Zur  Darstel lung wird 1 g des Phloroglucintr imethyl~ther-  

a ldehyds  und 1 ff Malons~.ure mit so viel Pyridin, als eben zur 
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LSsung gentigt, durch ungeftthr 3 Stunden am W a s s e r b a d e  

erhitzt. Bei zirka 70 ~ C. beginnt  eine lebhafte Gasentwicklung.  

Es  bildet sich ein gelblichweil3er Krystallbrei,  welcher  nach 

dem Absaugen  und Trocknen  ein Gewicht  von 0" 8 g zeigt. 
Er stellt gelblichweii3e Nadeln dar, welche  e twas  seide- 

gl/inzend sind; in W a s s e r  und Nther sind sie nahezu  unlSslich, 
in Methylalkohol  hingegen leicht 15slich. Aus Methylalkohol  

umkrysta l l i s ier t  schmelzen  sie bei 218 ~ C. unter  Zersetzung.  
Die Analysen ergaben folgende Wer te :  

I. 0"2000g im Vakuum iiber Schwefelsg, ure getrockneter Substanz gaben 
0 '4435g Kohlens/iure und 0" 10532 Wasser. 

II. 0" 1469g~ bei 100 ~ C. getrocknet, gaben nach Ze i s e l  0"4340g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet auf 

f - ~  C6H 2 (OCH:~)3CH---- CH. COOH 
I. II. 

C . . . . . . . . . . .  60" 47 - -  60" 50 
H . . . . . . . . . . .  5"85 - -  5"88 

OCH a . . . . . . .  - -  38"97 39"07 

Me thy l e s t e r  der T r i m e t h o x y z i m t s i i u r e .  

2 g TrimethoxyzimtsS.ure  wurden  mit einer methyl-  

al l :oholischen Lbsung  yon Kali versetzt ,  und zwar  wende t  
man die eineinhalbfache Menge des theoretisch notwendigen  

~ tzka l i s  an. Dann wird mit 6 g  Jodmethy l  dutch 6 Stunden 

am Rtickflul3ktihler erw/irmt. Hierauf  werden zwei Drittel der 
Fliissigkeit  abdestilliert, der Rest mit W a s s e r  s tark verdtinnt 
und mit 5 the r  ausgeschtlttelt .  Dem 5 the r  wird die unver~nder t  

gebl iebene Sg.ure dutch Schtitteln mit einer Nat r iumhydro-  

carbonat lSsung entzogen,  aus welcher  man  die S~ure durch 

Ans/iuern mit verdtinnter  Schwefels~iure zu r t i ckgewinn t  Der 

,~ther wird abdestilliert und der zur t ickbleibende Es te r  aus 

verdi inntem Methylalkohol  umkrystal l is ier t .  
Der Es ter  bildet weifie Nadeln vom Schmelzpunkte  134 

bis 135". 
Die Methoxy lbes t immung  lieferte folgenden Weft :  

0'  1923g im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz gaben nach 
Z e i s e l  0"7165g Jodsilber. 

Chemie-Heft Nr. 10. 62 
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In 100 Teilen: 

Gefunden 

OCH a . . . .  49" 15 

Berechnet f/.ir 
C6H ~ (OCHa).~ CH= CHCOOCH a 

49" 20 

Nach der Versei fung mit Atzkali  wurde  aus  dem Ester  
die Tr imethoxyzimts t iu re  vom Schmelzpunkte  218 ~ C. wieder  
gewonnen.  

2, 4, 6 -Tr imethoxyz imts i iuremethylketon  ~ 2, 4, 6 -Tr imeth-  
oxybenzalaceton.  

Die Kondensat ion des Trimethyl t i thers  des Phloroglucin-  

a ldehyds mit Aceton unter  E inwi rkung  von gasfOrmiger Salz- 

s/iure nach der Methode yon L. C l a i s e n  und C l a p a r ~ d e  1 

ftihrte zu keinem befriedigenden Resultate, da das Konden-  
sa t ionsprodukt  mit einem roten KSrper verunreinigt  war, yon 

dem es in keiner Weise  befreit werden konnte. 

Nimmt man jedoch die Kondensat ion der obigen zwei 

K6rper unter  Einwirkung yon Natronlauge vor, so erhtilt man 
das Reakt ionsprodukt  sehr  schOn und in sehr  guter  Ausbeute.  

Die Operat ion wurde in tthnlicher Weise  durchgeftihrt,  

wie sie schon C l a i s e n  und A.C.  P o n d e r  ~ zur  Darstel lung 

des Benzalacetons  aus Benzaldehyd und Aceton angewende t  
haben. 

2 g  des Aldehyds des Phloroglucintr imethyl/ i thers werden 

in der dreifachen Menge k/iuflichen Acetons geltSst. Zu dieser 
LOsung fCtgt man 3 g  Atznatron in wenig  Alkohol gel6st, 

schfittelt gut  durch und ltil3t zwei Tage  fang bei Zimmer-  

tempera tur  stehen. Es scheiden sich schon w/ihrend dieser Zeit  
schwefelgelbe,  gl/i.nzende Sch0.ppchen aus. Man verdfinnt zur  

Abscheidung weiterer Mengen mit Wasser ,  bis eine schwache  
Tr0.bung auftritt und lg.Bt wieder  stehen, wobei  sich neue  

Mengen des Kondensa t ionsproduktes  ausscheiden.  Dieses Ver- 
dfmnen mit W a s s e r  wird so lange wiederholt, als eine Abschei-  

dung von Schtippchen noch erfolgt. Verdtinnt man auf  einmal 

I Berl. Ber., 14, 349, 2460, 2472. 
Annalen, 22S, 1"39. 
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stark mit Wasser,  so scheidet sich das Produkt schmierig ab. 

Die Krystalle konnten selbst nach mehrmaligem Umkrystalli- 

sieren aus Methylalkohol nicht analysenrein erhalten werden, 

wohl aber aus Ligroin, in welchem sie schwerer 15slich sind 

und sich ebenfalls in gelben Schtippchen ausscheiden. 

Der Schmelzpunkt  ist nicht scharf; bei 112 ~ C. erweicht 

die Masse, um bei 118 bis 120 ~ C. vollsttindig klar zu 

schmelzen. 

Es sei noch erw/ihnt, dab die gelben Schflppchen, in 

alkoholischer LSsung mit Tierkohle gekocht,  weiB erhalten 

werden kSnnen. Der Schmelzpunkt  iindert sich nut  insofern, 

als die Masse vor dem Schmelzen kaum erweicht. 

Die Analysen ergaben folgende Werte :  

I. 0"2005g" im Vakuum fiber Schwefelstiure getrockneter Substanz gaben 
0 '  4866 g" Kohlens~ure und 0" 1269 g Wasser. 

II. 0"2060g  im Vakuum tiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz gaben 
nach Z e i s e l  0"6054g  Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

I. II. 

C . . . . . . . . . . .  66" 18 - -  

H . . . . . . . . . . .  7"03 - -  

OCH 3 . . .  . . . .  - -  38" 76 

Berechnet auf 
C6H 2 (OCH3)3 CH ~ CHCOCHa 

66" 10 

6"77 

39" 40 

Methylenbis  - 2, 4, 6 -Tr imethy l -Ph loro t r io l -5 -Aldehyd  

z Methylenbisphlorogluz in t r imethyl i i thera ldehyd.  

Schon A. B a e y e r  1 hat gezeigt, dab man durch Konden- 

sation yon Fettaldehyden mit Benzolderivaten zu Diphenyl- 

methanderivaten gelangen kann. 

R. B o e h m  2 hat nun diese Kondensat ion auf das Dimethyl- 

phloroglucin angewendet  und das erwartete Methytenbis- 

dimethylphloroglucin erhalten. Dutch drei Minuten langes 

Berl. Bet., 6, 221. 
Annalen, 318, 261. 

62* 
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Kochen mit Nat ronlauge  und Z i n k s t a u b  zerfiel das Konden-  

sa t ionsprodukt  in Dimethylphloroglucin und Tr imethylphloro-  
glucin. Durch diese Spal tung hat also B o e h m  eine einfache 

Methode gefunden,  um zu den Homologen  des Phloroglucins 

zu gelangen. 
Es  war  nun von Interesse,  zu erfahren, ob der Phloro- 

g lucint r imethylgthera ldehyd bei der Kondensa t ion  mit Form- 
aldehyd sich ebenso verhalte und ob man auch hier durch 
Spal tung des Kondensa t ionsproduktes  mit nasz ie rendem 

Wassers to f f  in alkal ischer  L6sung  zu dem homologen  Aldehyd 

gelangen kann. 
Es wurde  deshalb mit diesem Aldehyd der gleiche Versuch  

angestellt,  wobei  im wesent l ichen nach den Angaben yon 
R. B o e h m  verfahren wurde: 

l ' 5 g  des Phloroglucintr imethylt t theraldehyds wurden in 
verdfinntem heifiem Methylalkohol  gel6st, mit 4 c m  ~ 40pro-  

zentiger FormaldehydlSsung  und 8 c m  a Salzs&ure verse tz t  und 
his nahe zum Sieden erhitzt. Beim Erkal ten schied sich das 

Kondensa t ionsprodukt  zum gr613ten Teile in Krystal len ab. 
Nach dem Absaugen  und Trocknen  zeigten dieselben ein 

Gewicht  von 1 g. Zur Gewinnung  des  noch in L6sung  befind- 
lichen Produktes  wurde mit Ather ausgeschfit tel t ,  wobei  noch 

weitere 0 " 2 g  erhalten werden konnten.  Das Kondensat ions-  
produkt  wurde mehrmals  aus reinem Methylalkohol  umIr 

stallisiert. Es bildet kleine weil3e Nadeln, welche in Methyl-  

alkohol ziemlich schwer  16slich sind, in Athylalkohol  etwas 
leichter, in Benzol und Xylol leicht 16slich sind. Schmelzpunkt  
154 his 155 ~ C. Die Krystal le  sind hygroskopisch .  W e g e n  
Mangels an Material konnte die MolekulargrSl3e nicht ermittelt 

werden.  

Die Analysen ergaben folgende Wer te :  

I. 0" 1996g im Vakuum fiber Sehwefels~iure getrockneter Substanz gaben 
0'4567g Kohlens~iure und 0" 1130g Wasser. 

II. 0" 2256 g bei 100 ~ C. getroekneter Substanz gaben 0" 5161 g Kohlens~iurr 
und 0" 1278 q" Wasser. 

III. 0' 2161g im Vakuum fiber Schwefels~.ure getroekneter Substanz gaben 
nach Zeisel 0"7428g Jodsilber. 



"4.ther des Phloroglucinaldehyds, 873 

In I00  Teilen:  

Gefunden Berechnet auf 
CH 2 [CGH (OCH3) a CHO]2 

I. II. III. 

C . . . . . . . . . .  62"40 62"39 - -  62"37 

H . . . . . . . . .  6"29 6"29 - -  5"94 

OCH s . . . . . .  - -  - -  45" 37 46" 03 

Bei der Spal tung des Methylenbisphloroglucintr imethyl-  

/ i theraldehyds mit naszentem Wasse r s to f f  in alkalischer L6sung  
wurden  bis je tzt  nur  amorphe  Produkte  erhalten. 

2, 4, 6 - T r i m e t h y l - P h l o r o t r i o l - 5 - S i i u r e  - -  Ph lo rog luc in -  

t r imethyl~i thercarbons~iure .  

Die Oxydat ion des Pl~loroglucintrimethyl/ i theraldehyds 
zur Carbons 'aure konnte durch ChromsSure nicht bewirkt  

werden,  da der Aldehyd selbst  bei W a s s e r b a d t e m p e r a t u r  
unver~nder t  blieb. 

Jedoch gelang es, die Carbons~iure in nahezu  quanti tat iver 
Ausbeute  zu gewinnen,  als die Oxydat ion  mit Kal iumperman-  
ganat  in alkal ischer  LtSsung in der KS.lte ausgeftihrt  wurde. 

Zur  Darstel lung der S~iure werden  2 g  des Phloroglucin-  

tr imethylS.theraldehyds in ein Drittel der Menge wS.sserigen 
_Atzkalis, welches  zur  Bildung des Salzes der Stiure erforderlich 
ist, sehr  fein verteilt und mit der berechneten  Menge Kalium- 

permanganat ,  in wenig W a s s e r  gel~st, bei Z immer tempera tu r  

versetzt .  Auf 2 Molektile des Aldehyds  mug man 3 MoleMile 
Ka l iumpermangana t  anwenden.  Nach einigen Stunden ist die 
Oxyda t ion  beendet. Die Fltissigkeit  ist farblos geworden  und 

der Braunste in  hat sich zu Boden gesetzt .  Nun wird filtriert, 
das Filtrat zur Reinigung mit wenig  Ather durchgeschti t tel t  

und dann mi tverdf innter  Schwefels/ iure anges~iuert. Die Carbon- 
stiure scheidet sich in weiflen Nadeln aus. 

Da der Braunstein das Kalisalz der Carbons~.ure zurflck- 

hS.lt, mul3 er mit W a s s e r  ausgekoch t  werden.  
Nach mehrmal igem Umkrysta l l i s ieren aus  Methylalkohol  

zeigt die S/iure den richtigen Schmelzpunl<t 142 bis 144 ~ C. 

unter  Zersetzung.  
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AUS dieser Carbons/iure wurde  auch der 

Phloroglucintrimethyliitherearbonsiiurem ethylester 

auf folgende Weise  dargestell t :  

1" 7 g  der Stiure werden mit der eineinhalbfachen Menge 
des theoret isch notwendigen ~tzkal i s  in Methylalkohol  gel6st  

und mit 6 g  Jodmethy l  dutch 6 Stunden am Rtickflul3ktihler 
erhitzt. Nach dem Abdestil l ieren eines Drittels der Fltissigkeit 
wird mit Wasse r  stark verdtinnt und mit Ather ausgeschti t tel t .  

Dem Ather wird die unver/i.ndert gebl iebene S/iure durch 
Schtitteln mit einer wtisserigen Nat r iumbicarbonat l6sung ent- 

zogen. Nachdem der Ather abdestilliert ist, hinterbleiben 1" 5 g  
Ester. Dieser wird bis zum konstanten Schmelzpunkte  aus 

Methylalkohol  umkrystal l is iert .  Schmelzpunk t  67 bis 70 ~ C. 
Die Methoxy lbes t immung  ergab folgenden Wert :  

o" 1685g im Vakuum tiber Schwefels~iure getrockneter Substanz gaben nach 
ZeiseI 0"7013g Jodsilber. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

OCH 3 . . . . .  54" 93 

Berechnet auf 
C~H~ (OCHa)3COOCH 3 

5 4 ' 8 6  

Dieser Ester  erwies sich identisch mit dem von T O l k  

dutch Kondensat ion des Phloroglucintr imethylt t thers  und Chlor- 
kohlens/ iuremethyles ters  bei Gegenwar t  von Aluminiumchlorid 

erhaltenen Ester. 

Ferner  wurde  auch der 

Phloroglucintrimethyliithercarbonsiiureiithylester 

dargestellt.  Er  wird genau  so wie der Methylester  aus der 

Carbons~ure und Jodtithyl gewonnen.  

Die Ausbeute  ist zirka 80prozentig.  

Der Athylester  ist i~ Athylalkohol  sehr leicht 15slich. Zur 
Reinigung wird er aus  heil3em Ligroin umkrystal l is ier t .  

Er bildet lange dtinne Nadeln und zeigt einen Schmelz-  

punkt  yon 77 bis 78 ~ C. 

In den gewShnlichen L6sungsmit te ln  ist er leicht 15slich. 
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Die Analyse lieferte folgende Vv'erte: 

0.2018o9-im Vakuum fiber Schwcfels~iure getrockneter Substanz gaben nach 
Zeisel 0'7896g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

OCH 3 . . . . .  38" 7 I 

OCeH 5 . . . .  18"73 

Berechnet auf 
C~H2 (OCHa)a COOC2H5 

38"75 
18"75 

Analog dem Methylester dieser S/iure wurde auch der 
Athylester  aus dem Trimethylt i ther  des Phloroglucins durch 
Kondensat ion mit Chlorkohlens/iure~ithylester und Aluminium- 
chlorid dargestellt, indem die Bedingungen genau eingehalten 
wurden,  die zur Biidung des Methylesters erforderlich sind. 

Diese Methode hat aber den Nachteil, daf3 bei der Wasser-  
dampfdestillation zur Trennung  des r~icht in Reaktion getre tenen 
Phloroglucintrimethyl~ithers mit diesem auch der Ester fiber- 
geht. Zuerst  geht  fast reiner Trittther, dann Tri~ither mit dem 
Ester  gemischt  und zuletzt fast reiner Athylester fiber. 

Die Ausbeute konnte nicht bestimmt werden,  da die beiden 
K6rper nicht volist~indig getrennt  werden konnten. 

Sowohl der Methylester  als auch der Athylester  der Phloro- 
glucintrimethyl/i thercarbonsf.ure liefern bei der Verseifung mit 
der theoretischen Menge von Atzkali die Carbonstiure, welche 
bei 142 bis 144 ~ C. unter  Zerse tzung schmilzt. 

Die bis jetzt  mit dem Phloroglucintrimethylti thercarbon- 
st~.uremethyl- und-A_thylester angestell ten Versuche zur Kon- 
densation gaben negative Resultate. Der Grund bieftir dfirfte 
einerseits in der geringen Kondensationsf~.higkeit, anderseits 
in der leichten Zersetzlichkeit  dieser ,~therester zu suchen 
sein; denn bei gewfhnl icher  Tempera tur  trat keine Reaktion 
ein und bei h fhe re r  Tempera tur  wurde Verseifung, ja sogar 
Entcarboxyl ierung beobachtet.  

III. Die Homologen des Phlorogluein~ldehyds yon 
Dr. E. Ker6nyi. 

Bei den Versuchen zur Darstellung dieser Verbindungen 
el'gab sich, dab die Homologen des Phloroglucins bei der 
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Gattermann'schen Synthese in guter Ausbeute die entspre- 
chenden Aldehyde liefern. Es wurden auf diese Weise der 
Aldehyd des Methyl- und Dimethylphloroglucins erhalten. Beim 
Behandeln dieser beiden K6rper mit Jodmethyl und Kali 
bekommt man einen Tetramethylphloroglucinaldehyd, dessert 
Studium im Gange ist. 

Methy lph lorog lue ina ldehyd .  

5 g trockenen Methylphloroglucins wurden in 500# wasser- 
und allr Ather geltSst, mit 5 g Blausti.ure versetzt und 
in die L6sung Salzstiure bis zur Sttttigung eingeleitet. Zuerst 
scheidet sich hiebei ein 01 aus und nach einiger Zeit ein 
fester K{Srper, der das salzsaure Aldimid ist. Nach beendetem 
Durchleiten der Salzsti.ure wird der Ather abgegossen und das 
Reaktionsprodukt unter Zusatz yon etwas schwefliger Sgture 
vorsichtig in heil3em Wasser geltSst. Zur Entfernung der gebil- 
deten Schmieren wird die tiefrot gef&rbte L6sung nach dem 
Erkalten mit 50 c~# ~ )~ther fest geschtittelt, die w/isserige 
L6sung des salzsauren Aldimids hierauf abgelassen und mit 
Kochsalz ausgesalzen. Der K6rper scheidet sich in dunkel- 
gelben Krystallen aus, die abgesaugt und in 100 c m  a kalten 
Wassers gel6st werden. Man versetzt die LOsung mit 20 cm a 
verdtinnter Schwefelsgure und erh/ilt so eine krystallisierte 
Ausscheidung des schwefelsauren Salzes des Aldimids, das 
gegen Wasser sehr best~ndig ist. Um dieses schwefelsaure 
Salz in den Aldehyd tiberzuft'thren, wird das Reaktionsgemisch 
so lange fiber dem Drahtnetze erhitzt, bis man eine vollkommen 
Mare LOsung hat. Es erfordert dies ungef/ihr eine Viertelstunde 
u n d e s  empfiehlt sich, zur Vermeidung der teilweisen Oxydation 
des Aldehyds 10 bis 12 c~  ~ verdihnnter schwefliger S~ure 
zuzusetzen. Die so erhaltene LtSsung wird erkalten gelassen 
und mit Essig~.ther ausgeschf~ttelt. Beim Verdunsten scheidet 
sich aus dem Essig/ither der Aldehyd in derben, gelb 
gefttrbten Nadeln arts, die beim Umkrystallisieren aus W'asser 
vollkommen farblos erhalten werden k6nnen. Die Krystalle 
enthalten ein halbes Molek01 Krystallwasser, das sie bei 100 ~ 
abgeben. Beim Erw/irmen zersetzen sie sich bei 130 ~ 
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1"0132g Substanz verloren bei 100 ~ C. 0 ' 0 5 1 8 g  Wasser, entsprechend 
5" 1 lo/0. Berechnet auf CGH (CHa) (OH)a {;HO-bUt H gO 5" 09 o/0. 

Die krystal lwasserfreie Substanz ist in Alkohol, EssigS.ther 
und Eisessig leicht, in _~ther und Wasse r  schwer, in Benzol, 
Ligroin und Chloroform unl6slich. 

Die Analyse ergab folgencle Zahlen:  

0" 1999g Substanz ergaben 0"4182g  Kohlensiiure und 0"0840g  Wasser. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  57" 06 
H . . . . . . . .  4"66 

Berechnet fiir 

C6H (CH3) (OH)3 CHO 

57"11 
4"74  

Zur Charakterisierung des Aldehyds wurde  ein Oxim und 
ein Acetylderivat dargestellt. Die Bildung des 

Oxims 

geht schwierig vor sich. Um es zu erhalten, wurde die alkoho- 
lische L6sung  yon l g Methylphloroglucinaldehyd mit einer 
konzentr ier ten wS.sserigen L6sung yon salzsaurem Hydroxy l -  
amin versetzt  und die Mischung einen halben Tag  am Rtick- 
fluf3ktihler erhitzt. Das Reakt ionsprodukt  wird mit W asse r  
versetzt  und ausge~ithert. Nach dem Verdunsten des Nthers 
hinterbleibt eine sirup6se Masse, die in Eisessig gel6st, mit 
Tierkohle 5 Minuten gekocht  und dann yon der Kohle filtriert 
wurde. Beim Abdunsten des Eisessigs im Vakuum hinter- 
bleiben schwach gelbliche Krystalle, die sich bei 140 ~ zu 
zersetzen beginnen und bei 170 ~ zu einer schwarzen Masse 
geschmolzen sind. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

0"2172g" Substanz gaben 13"5 cm a trockenen Stickstoff bei 11 ~ C. und 
9 ,4~ m m  Druek. 

In 100 Teilen" 

Gefunden 

N . . . . . . . .  7"28 

Berechnet fiir 
CGH (CHa) (OH)a CH = NOH 

7"65 
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Aeetylprodukt. 

2 g  Aldehyd werden mit 3 g  Natr iumacetat  und 2 0 g  
Essigst tureanhydrid 4 Stunden fiber dem Drahtnetze erhitzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser  gegossen, wobei sich 
Oltropfen abschieden, die bald krystall inisch erstarrten. Das so 
dargestellte Acetylderivat  liefert bei wiederholtem Umkrystall i-  
sieren aus Alkohol weil3e B1/ittchen vom Schmelzpunkte  144 
bis 145 ~ und ist ein Pentaacetylprodukt .  

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0" 1998g Substanz gaben 0"3963g  Kohlens/iure und 0"0916 2. \Vasser. 

h: 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . . .  54" 09 
H . . . . . . . . . . .  5"09 

Berechnet f/it 
CcH (CHa) (OCOCH3) a CH (OCOCH3) ~ 

84"54 
5"07 

Dimethylphloroglucinaldehyd. 

5 g  reines Dimethylphloroglucin werden in 6 0 g  wasser-  
und alkoholfreiem A_ther gelOst, mit 5 g BlausS.ure versetzt  und 
ohne Kfihlung mk Salzstiure ges/ittigt, wobei sich nach einiger 
Zeit das salzsaure Imid abscheidet. Der Ather wird dann 
abgegossen und das Reaktionsprodukt  vorsichtig :nit 150g  
siedendem Wasse r  und 2 0 c ~  ~ verdtinnter Sehwefels/iure 
versetzt. Man erhitzt das Ganze eine halbe Stunde his zum 
Sieden, wobei das Aldimid gespalten wird und der Aldehyd 
des Dimethylphloroglucins sich als ein rotes, in Wasser  nahezu 
unlSsliches Pulver abscheidet. Dieses wird abgesaugt  und 
3 bis 4 Stunden mit 2 0 0 c m  ~ Alkohol gekocht.  Hernach wird 
filtriert. In der LSsung befindet sich der Aldehyd, w~ibrend am 
Filter ein in Alkohol unlSslicher roter Farbstoff  zurfickbteibt. 
Die alkoholische LOsung wird mit Wasser  gef/illt und der 
AIdehyd scheidet sich hiebei in dunkelgelben Nadeln aus. Diese 
wurden abgesaugt  und aus Essigttther unter Zusatz yon Tier- 
kohle umkrystallisiert.  Man erh/ilt so nahezu  weif3e Krystalle, 
die sich bei 190 ~ zersetzen.  Die Ausbeute betr/igt 80~ der 
theoretisch berechneten Menge. 
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Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

o. 2089g Substanz gaben 0'4563g Kohlenstiure und 0' 1067g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fi.ir 

Gefunden C 6 (CH3) ~ (OH)8 CHO 
�9 J 

C . . . . . . . .  59"57 59"34 

H . . . . . . . .  5" 67 5"49 

879 

Um den Aldehydcharakter  festzustellen, wurde ein Oxim 

und ein Acetylderivat gemacht. Zur Darstellung des 

Oxims 

wurde 1 g Aldehyd in alkoholischer Lbsung mit einem starken 

Uberschu6 yon salzsaurem Hydroxylamin versetzt und die 

Mischung unter Zusatz weniger  Tropfen konzentrierter Salz- 

s~iure 2 Tage  am RtickfluBkfihler erhitzt. Das Reaktionsprodukt  

wird mit Wasser  versetzt und ausge~thert. Beim Verdunsten 

des ~thers hinterbleiben orangegelbe Krystalle, die nach dem 

Umkrystallisieren aus verd/_inntem Methylalkohol nahezu farblos 

werden und sich beim Erw~rmen gegen 168 ~ zersetzen. Die 

Krystalle sind in Benzol, Ligroin und Chloroform unl6slich, in 

Eisessig, _&ther und Methylalkohol leicht 16slich. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0.2680g r Substanz gaben 15 c m  3 trockenen Stickstoff bei 14 ~ C. und 758 ~!zm 
Druck. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

N . . . . . . . .  6"57 

Um das 

Berechnet fiir 
C G (CHa)9 " (OH)sCH =N.  OH 

7 "09 

Acetylderivat 

zu erhalten, wurden 2 g Dimethylphloroglucinaldehyd mit der 

zehnfachen Menge EssigsS.ureanhydrid und dem doppelten 

Gewichte an Natriumacetat  4 Stunden fiber dem Drahtnetze 

erhitzt. Das Reaktionsprodukt  wurde in Wasser  gegossen und 
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e r s t a r r t e  nach  k u r z e r  Zeit .  E s  w u r d e  a b g e s a u g t ,  6f ters  a u s  

5 0 p r o z e n t i g e m  A l k o h o l  u m k r y s t a l l i s i e r t  u n d  e rgab  schliel31ich 

weif ie  B1/ittchen v o m  S c h m e l z p u n k t e  152 bis  153 ~ . A u s  der  

A n a l y s e  s o w i e  a u s  de r  A c e t y l b e s t i m m u n g  n a c h  W e  n z e 1 w u r d e  

fes tges te l l t ,  daft w i e d e r  A c e t a l b i l d u n g  e i n g e t r e t e n  und  ein 

P e n t a a c e t y l d e r i v a t  e n t s t a n d e n  ist. 

Die  A n a l y s e  e rgab  f o l g e n d e  Z a h l e n :  

I. 0" 2236 g" Substanz gaben 0"4533 g Kohlensiiure und 0"0968 gr Wasser.  
lI. 0"2210 3" Substanz gaben Essigstiure~ welzhe 26"8c tn  3 1/10normale 

Kalilauge neutralisiert, entsprechend 0" 1152 g Aeetyl. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Bereehnet fiir 

J ~ - " ~ - - "  C 6 (CH3) ~ (OCOCH3)3CH (OCOCH:~)~ 
I. II. . . _ _ ~ ~ .  ~ ~  

C . . . . . . . .  55"29  - -  5 5 ' 6 1  

H . . . . . . . .  4 ' 8 1  - -  5"31 

CH3CO . . . .  52" 13 '  5 2 " 4  


