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Uber die Ather und Homologen des Phloro-
glucinaldehyds

von

J. Herzig und F. Wenzel.

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.)

Das Studium der Carbonsiureester der homologen Phloro-
glucine und der Ather derselben hat zwar im Punkte der
Kondensationen bisher noch kein befriedigendes Resultat ge-
liefert, aber wir wurden dafiir durch eine Reihe theoretisch sehr
interessanter, hochst merkwiirdiger Beobachtungen entschidigt,
welche noch zu einer weiteren Entwicklung und Ausdehnung
befdhigt sind. Wir erinnern nur an die direkte Kernmethylierung
bei den Silbersalzen der Carbonsauren, an die Darstellung der
isomeren Ather des Monomethyl- und des Dimethylphloro-
glucins und endlich an die Synthese der Filicinsdure (1, 1-Di-
methyl-Phlorodiol-6-on) und des unsymmetrischen Trimethyl-
phloroglucins (1, 3, 3-Trimethyl-Phlorodiol-4-on).

Eine Ergidnzung dieser Studien war in zweifacher Be-
ziehung dringend geboten. Fiirs erste miifiten die weiteren
Moglichkeiten der Kondensation der so gewonnenen Carbon-
sdureester gesucht werden und auierdem 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 von Gattermann dargestellte Korper sehr wenig studiert
war. Uber die bei diesen Studien beobachteten Tatsachen
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werden im folgendendie HerrenDr. Gehringerund Dr.Kerényi
berichten und wir wollen hier nur die Resultate kurz zusammen-
fassend behandeln.

Waihrend bei der Einwirkung von Alkohol und Salzsiure
sowohl das Phloroglucin als auch die Phloroglucincarbonsidure
die Alkyldther des Phloroglucins liefern, erwies sich diese
Reaktion beim Phloroglucinaldehyd nicht durchfiihrbar, weil
dabei nur Kondensation und keine Alkylierung statthat. Diese
Tatsache ist nur im Punkte der Relation des Phloroglucin-
aldehyds zum Phloroglucin bemerkenswert, da ja im Falle
der Phloroglucincarbonsdure vermdge der leichten Zersetz-
lichkeit die Reaktion der des Phloroglucins selbst gleich-
zusetzen ist.

Beziiglich der Einwirkung von Diazomethan liegen die
Verhiltnisse folgendermafien:

Phloroglucin liefert nach bisher noch nicht publizierten Ver-
suchen leicht und glatt den Trimethyldther. Die Einwirkung
von Diazomethan auf Phloroglucincarbonsidure 1dit sich be-
kanntlich sehr gut regulieren, so dafi man sukzessive Mono-
methyl- und Dimethylédtherester erhalten kann, wahrend der
Trimethyldtherester auf diesem Wege selbst bei einem
grofien Uberschu von Diazomethan nur in minimaler Menge
entsteht.

Der Carbonsédure dhnlich verhilt sich der Aldehyd nur mit
dem Unterschiede, dafi die Reaktion sehr heftig vor sich geht
und infolgedessen der Monodther nicht erhalten werden kann.
Aber auch die Darstellung des Dimethyldthers ist auf diesem
Wege durchaus unangenehm und 148t die Ausbeute sehr viel
zu wlinschen brig.

Der Monomethyldther des Phloroglucinaldehyds ist aber in
guter Ausbeute ziemlich leicht aus dem Phloroglucinmono-
methyldther nach dem Aldehydverfahren von Gattermann zu
erhalten und dieser liefert dann mit Diazomethan den Dimethyl-
ather nicht minder leicht und in befriedigender Menge.

Fiir den Monodther folgt aus der Synthese die Formel eines
2-Methyl-Phlorotriol-3-als (I), wodurch fiir den Didther von den
beiden moglichen Formen (II und III) nur die eines 2,4-Dimethyl-
Phlorotriol-5-als (lII) folgt.
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Die Regel, dafi bei den Dialkyldthern die dritte Hydroxyl-
gruppe vollkommen fixiert ist, bewahrt sich auch beim Aldehyd,
so dafi die Moglichkeit vorliegt, durch die Einwirkung von Kali
und Jodmethyl zum Trifther aufzusteigen. Letztere Verbindung
148t sich aber noch vorteilhafter aus dem Phloroglucintrimethyl-
dther nach Gattermann darstellen, zumal der Phloroglucin-
trimethyldther aus den Cotorlickstinden nach Friedldnder
und Schnell leicht zugédnglich ist und die Synthese ganz glatt
verlduft.

Dieser Tridtheraldehyd ist ein sehr gutes Ausgangsmaterial
fiir die bereits auf anderem Wege dargestellte Tridthersdure und
diirfte sich die Darstellung der letzteren nach dieser Methode
als praktischer erweisen als die frither angegebene.

Bei der Darstellung dieser alkylierten Aldehyde hat uns die
Erwigung geleitet, dafl sie viel bestdndiger als die ent-
sprechenden Carbonsédureester sein und sich infolgedessen zu
Kondensationen weit geneigter erweisen werden. Diese Voraus-
setzung ist tatsidchlich eingetroffen und sind bereits einige
Kondensationsprodukte erhalten worden. Doch sind auch hier
noch eine Reihe experimenteller Schwierigkeiten zu liberwinden
und sollen die diesbezliglichen Versuche noch fortgesetzt
werden.

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

Fine Eigenschaft des Phloroglucinaldehyds und seiner
Homologen mag noch hier hervorgehoben werden. Mit Natrium-
acetat und Anhydrid behandelt, liefern sie ndmlich entgegen
der durch Analogieschilisse 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 von Kali und Jodmethyl auf den Mono- und
Dimethylphloroglucinaldehyd. In beiden Fallen entsteht ein sehr
schén krystallisierter Korper, der die Zusammensetzung und die
Eigenschaften eines Tetramethylphloroglucinaldehyds besitzt.
Daneben kann man aber noch einen zweiten Kérper beobachten,
der aller Wahrscheinlichkeit nach ein Kondensationsprodukt
der letztgenannten Verbindung ist und sich mit Alkali in diese
umwandeln 148t. Die Versuche tiber die Darstellung und das
Verhiltnis dieser beiden Verbindungen zueinander sind schon
sehr weit vorgeschritten, doch lassen sie noch Kkein richtiges
Bild erkennen. Manche der beobachteten Reaktionen stehen bis
jetzt noch ohne jede Analogie da und bediirfen daher noch
eines genauen, ausfiihrlichen Studiums., Wir wollen daher vor-
ldufig uns mit diesen Angaben begniigen und hoffen sehr bald
noch darauf zurtickzukommen.

Uber die Ather und Homologen des Phloroglucinaldehyds.

I. Die Ather des Phloroglucinaldehyds
von Dr. E. Kerényi.

Um diese zu erhalten, wurde der Aldehyd zunidchst mit
Alkohol und Salzsdure zu esterifizieren versucht. 3 g des
Aldehyds wurden in Methylalkohol geldst und in die Losung
Salzsauregas bis zur Sattigung eingeleitet. Der Alkohol wurde
sodann im Vakuum abdestilliert, das Zuriickgebliebene mit
etwas Wasser versetzt und ausgedthert. Nach dem Verdunsten
des Athers blieb ein schwarzer Sirup {brig, der nicht zum
Krystallisieren gebracht werden konnte. Ebensowenig konnten
die Ather mit Methylalkohol und Schwefelsiure oder mit
Methylalkohol und Chlorzink dargestellt werden.

Da dieses negative Resultat moglicherweise darauf zuriick-
zufiihren war, dafi der Aldehyd unter dem Einflusse der Salz-
saure komplizierte Kondensationen eingehe, wurde das salz-
saure Salz des Aldimids mit Methylalkohol und Salzsdure
behandelt. Nach beendetem Einleiten des Salzsduregases schied
sich ein fester Korper aus, der abfiltriert, getrocknet und von
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dem sodann eine Methoxylbestimmung gemacht wurde. Diese
ergab, dafl der Korper kein Methoxyl enthilt.

Da es also nicht mdglich war, mit Alkohol und Salzsdure
die Ather zu erhalten, wurde zu ihrer Darstellung das Diazo-
methan angewendet. Die Einwirkung des Diazomethans auf
den Aldehyd ist auBlerordentlich heftig und aus dem schliefilich
resultierenden gelben Ol gelang es, auf zwei Wegen einen
festen Korper abzuscheiden, der sich als der

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

erwies.

Nach der einen Methode wurden 3 ¢ des bei 105° getrock-
neten Aldehyds in 50 cw® Ather suspendiert und allmihlich zur
atherischen Losung des aus 10 ¢ Methylamin bereiteten Diazo-
methans zugefiigt. Nach dem Abdunsten des Athers blieb ein
gelbes Ol zuriick, das im Vakuum destilliert wurde. Das Uber-
destillierte wurde fest und ergab nach dem Umbkrystallisieren
aus verdiinntem Methylalkohol den Schmelzpunkt 66 bis 68°.
Die Ausbeute betrug 2 bis 3%,. Bei der Darstellung des Dimethyl-
dthers 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 cmwe®
Ather suspendiert, die atherische Losung des Diazomethans
auf 150 eme® verdiinnt und unter Eiskiihlung langsam zufliefien
gelassen. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb ein mit
zahlreichen Krystallen durchsetztes Ol Das Reaktionsprodukt
wurde in wenig Chloroform geldst und mit Ligroin gefillt. Die
Hauptmenge ist der farbige Kérper, der hier harzig ausfilit. Aus
dem Ligroin krystallisiert dann der Dimethyldther in weiflen
Plattchen vom Schmelzpunkte 69bis 70°. Zur Analyse wurde aus
dem Dimethyldtheraldehyd die Bisulfitverbindung bereitet. Sie
scheidet sich als schwach gelbliches Salz aus, das mit ver-
diinnter Schwefelsdure zersetzt wurde. Der aus der wisserigen
Losung ausgeitherte 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 g Kohlensiure und 0° 0970 ¢ Wasser.
II. 00978 g Substanz ergaben nach Zeisel 0-2539 g Jodsilber.
III. 0-1855 ¢ Substanz ergaben nach Zeisel 0-4719 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T — CgHj; (CHO) (OCH,),OH
1. 1L 111, "
C.o.o.oovii 59-57 — — 59-34
H......... 575 — — 551
OCH; ...... — 3425 33:56 34-02

Der Korper ist in Wasser unloslich, in Chloroform, Ather,
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Alkohol und Essigsdure sehr
leicht 18slich.

Zur Darstellung des

Monomethylkitheraldehyds (2-Methyl-Phlorotriol-5-al),

der sich durch direktes Esterifizieren des Phloroglucinaldehyds
nicht erhalten 148t, mufite der umgekehrte Weg eingeschlagen
werden. Nach der von Herzig und Aigner! im hiesigen
Laboratorium ausgearbeiteten Methode wurde der Phloroglucin-
monomethylédther dargestellt und dieser dann der Gatter-
mann’schen Synthese unterworfen. Zu diesem Zwecke wurden
5¢ trockenen Phloroglucinmonomethylédthers in 60g wasser-
und alkoholfreiem Ather geldst, mit 5 ¢ Blausidure versetzt und
ohne Kiithlung mit Salzsduregas geséttigt. Nach einiger Zeit
scheidet sich das salzsaure Imid schdn krystallinisch aus. Der
Ather wird nun abgegossen, das Reaktionsprodukt vorsichtig
mit 50cm?® siedenden Wassers versetzt und sodann nach Zugabe
von 10 em® verdiinnter Schwefelsdure etwa 20 Minuten bis zum
beginnenden Sieden erhitzt. Beim Abki{ihlen scheidet sich der
Aldehydin roten Nadeln aus, die abgesaugt und aus verdiinntem
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle und schwefliger Sdure
umkrystallisiert wurden. Der Korper zeigt eine eminente
Krystallisationsfdhigkeit. Beim langsamen Abkihlen erhélt man

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 433.
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weifie Nadeln von 3 bis 4 om Lénge, die sich beim Erhitzen bei
170° zersetzen. Durch Ausschiitteln der ersten wisserigen
Losung mit Essigither lafit sich noch eine Portion Aldehyd
gewinnen und die Ausbeute betrdgt dann 85 bis 909/,

Die Analysen gaben folgendes Resultat:

L. 0-1920 g Substanz ergaben nach Zeisel 0-2787 g Jodsilber.
II. 0-2003 g Substanz ergaben 04172 g Kohlensdure und 0:0870 g Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/T/\—/H'\ Cg¢H, (CHO) (OCHy) (OH),
OCH, ....19:15  — 18+47
Covvvnn — 56-81 5713
H........ —_— 4-82 4-76

Bei der Gattermann’schen Synthese tritt die Aldehydgruppe
stets in Parastellung zum Oxalkyl. Der Korper hat also die
Konstitution: '

Mit Diazomethan erhalt man aus ihm quantitativ den oben
beschriebenen Didther und es ist dies die beste Darstellungs-
weise flir letzteren.

Versucht man nun den Diftheraldehyd mit Diazomethan
weiter zu methylieren, so bleibt derselbe unverdndert. Dagegen
gelingt es leicht mit Jodmethyl und Kali die dritte Hydroxyl-
gruppe zu alkylieren und so den

Trimethyldather des Phloroglucinaldehyds (2, 4, 6-Trimethyl-
Phlorotriol-5-al)

zu erhalten. Zu seiner Darstellung wurden 2 g des Didther-
aldehyds in absolutem Methylalkohol geldst, das durch Auf-
16sen der theoretischen Menge Natrium in absolutem Methyl-
alkohol gebildete Alkoholat zugegeben und hierauf mit einem
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starken Uberschusse von Jodmethyl 10 Stunden unter Riick-
fluf erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in der Kalte mit
Kali behandelt und so in einen alkalildslichen und -unloslichen
Teil getrennt. Der unldsliche Teil wurde mit Ather aus-
geschiittelt und ergab einen Kérper vom Schmelzpunkt 116°.
Bei der Methoxylbestimmung wurden anfangs zu niedrige Werte
erhalten, da dem kaliunloslichen Teile stets etwas Dimethyl-
dtheraldehyd beigemischt ist. Erst durch achtstiindiges Kochen
mit Ligroin gelang es die letzten Reste des Dimethylidthers zu
entfernen. Der Korper hatte dann den Schmelzpunkt 118° und
erwies sich als identisch mit dem Trimethylatheraldehyd, den
Herr Gehringer spéter im hiesigen Laboratorium aus Phloro-
glucintrimethyldther nach Gattermann darstellte. Die Analyse
ergab folgende Zahlen:

0°1294 g Substanz ergaben nach Zeisel 0467 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHy (CHO) (OCH;3),
TN T
OCH, .... 47-61 4742

Im Anschlusse an obige Untersuchungen wurde der Ver-
such gemacht, durch Perkin’sche Synthese zu dem vom Phloro-
glucin sich ableitenden Dioxycumarine zu gelangen. Wihrend
aber Gattermann, vom Pyrogallol- und Oxyhydrochinon-
aldehyd ausgehend, mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat
glatt die entsprechenden Cumarine, ndmlich das Daphnetin und
Askuletin erhielt, erfolgte beim Phloroglucinaldehyd eine
wesentlich andere Reaktion. Es trat ndmlich Acetalbildung ein
und es resultierte ein Korper, der, wie durch die Acetyl-
bestimmung nach Wenzel nachgewiesen wurde, finf Acetyl-
gruppen enthdlt. In der aromatischen Reihe hat man derartige

OH
Derivate des hypothetischen Benzalglykols C,H,.CH < OH nur

aus Benzalchlorid mit Blei- oder Silberacetat erhalten kdnnen
und es scheint daher, dafl beim Phloroglucinaldehyd die zwei
Hydroxyle in Orthostellung den Eintritt negativer Gruppen
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beglinstigen. Neben dem Pentaacetylderivat entsteht bei dieser
Reaktion eine Triacetylverbindung, in welcher nur die Phenol-
hydroxyle acetyliert sind, die Aldehydgruppe aber unberiihrt ist.
Zur Darstellung des Penta- und Triacetylderivates wurden 2 g
Phloroglucinaldehyd mit 3 ¢ Natriumacetat und 20 ¢ Essigsdure-
anhydrid 4 bis 5 Stunden iiber dem Drahtnetze erhitzt und das
Reaktionsgemisch sodann in Wasser gegossen. Das aus-
geschiedene Acetylprodukt wurde abgesaugt und aus ver-
diinntem - Alkohol mehrmals umkrystallisiert, wobei in den
Laugen das nur in geringer Menge entstehende Triacetylderivat
zuriickbleibt. Das Pentaacetylderivat krystallisiert in durch-
sichtigen Plattchen und hat den Schmelzpunkt 155 bis 156°.
Die Analysen ergaben folgende Zahlen:

1. 0°2080 g Substanz ergaben 04034 g Kohlensdure und 0°0886 g Wasser.

II. 0-2924 g Substanz gaben bei der Verseifung nach Wenzel Essigsiure,
welche 40 cm? 1/;ynormale Kalilauge neutralisiert, entsprechend 0-1720 g
Acetyl.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fir

/—I\/ﬁ\ CeHa(OCOCH,)3 CH(OCOCH;),
Coiiiinnnns 5289 — 5345
H........... 4-73 — 4-70
CH,CO ...... — 58-82 5630

Das Triacetylderivat hat den Schmelzpunkt 122 bis 123°
und krystallisiert in Pldttchen.
Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0-2025 g Substanz ergaben 0°4167 g Kohlensdure und 0°0777 g Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden T T
v~ CgHy(OCOCH;); CHO  CgH,(OCOCH;);OHCHO

C........ 56-12 5574 5546
H........ 4-26 4-29 4-20
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II. Uber Phloroglucintrimethylétheraldehyd (2, 4, 6-Tri-
methyl-Phlorotriol-5-al) und einige Derivate desselben
von Dr.H. Gehringer.

Dieser Aldehyd wurde bereits von Kerényi aus dem
Phloroglucindimethylitheraldehyd durech Behandlung mit Jod-
methyl und Kali dargestellt. Die Darstellung ist etwas um-
stdndlich und liefert schlechte Ausbeuten.

Es wurde daher der Versuch gemacht, diesen Korper
direkt aus dem Phloroglucintrimethylather nach der von
Gattermann gefundenen Aldehydsynthese darzustellen.

Schon nach dem ersten Versuche waren die Bedingungen
gefunden, unter denen die Bildung am besten stattfindet.

Es sei gleich hier erwiahnt, daBi bei Anwendung kleiner
Mengen, etwa 5 g, die Ausbeute nahezu theoretisch ist, wihrend
bei grofieren Mengen dieselbe auf 75 bis 80 %/, sinkt.

Als Ausgangsmaterial wurde, wie schon frlither erwéhnt,
der Phloroglucintrimethylather verwendet, welcher nach dem
von Friedlander und Schnell angegebenen Verfahren! aus
den Cotorindenriickstdnden gewonnen wurde.

5 g des bei52° schmelzenden und getrockneten Trimethyl-
dthers des Phloroglucins werden in 10 ¢ wasserfreiem Benzol
geldst, mit 5 g entwissertem Chlorzink und 6 ¢m® wasserfreier
Blausdure versetzt. In dieses Gemisch wird unter Eiskiihlung
durch 5 bis 6 Stunden ein nicht zu schneller Strom trockenen
Salzsiuregases eingeleitet. bie Fliissigkeit farbt sich alsbald rot,
wahrend sich bereits Krystalle des gebildeten salzsauren Aldimids
abzuscheiden beginnen. Nach Ablauf der oben angegebenen Zeit
hat sich ein fester Krystallkuchen gebildet, der von einer diinnen
Schichte von Benzol bedeckt ist. Da das Aldimid in Benzol
unloslich ist und beim Abdunsten des Benzols kein Riickstand
bleibt, so wird die Benzolschichte abgegossen und die Krystalle
im Vakuum von dem noch anhaftenden Benzol befreil. Das
Aldimid wird nun in kleinen Partien unter Schiitteln in zirka
400 cm® Wasser eingetragen, welches man frither auf zirka 80° C.
erwarmt und mit Salzsdure schwach angesduert hat.

1 Chem. Centralblatt, 97, II, 855 und Berl. Ber., 30, 2152,
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Zu starkes und langes Erhitzen ist zu vermeiden, weil sich
dadurch ein rotlichbraunes Ol bildet, von dem der Aldehyd nur
schwer zu befreien ist.

Das Aldimid 16st sich ziemlich leicht unter Bildung des
Aldehyds und beim Erkalten scheidet sich derselbe zuweilen
direkt krystallinisch aus. Die Fliissigkeit wird nun einigemale
mit viel Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren des
Athers hinterbleibt der Aldehyd in kleinen Krystallnadeln.

Da der Aldehyd in Ather nur schwer 18slich ist, so empfiehlt
sich das AusédthernderFlissigkeitnurdann, wenn manmitkleinen
Mengen arbeitet. Bei grofieren Mengen miifite man daher mit
sehr viel Ather ausschiitteln, was viel Zeit in Anspruch nimmt.
Dieser Ubelstand kann dadurch beseitigt werden, daff man
zundchst nur mit wenig Ather durchschiittelt, wobei haupt-
sdchlich die Verunreinigungen in Losung gehen. Dann fallt
man das Zink mit einer konzentrierten Sodaldsung und filtriert
schnell von dem abgeschiedenen Zinkcarbonat ab. Im Filtrat
scheidet sich dann der Aldehyd in schénen Krystallen aus.
Haufig enthdlt der Zinkcarbonatniederschlag noch Aldehyd,
welchen man durch Auskochen mit Methylalkohol gewinnen
kann. Zur Reinigung wird 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 Athylalkohol sowie von Benzol und Chloroform
wird er, namentlich in der Wirme, leicht gelost. In Ligroin
ist er sowohl in der Kalte als auch in der Hitze nahezu
unldslich.

Er zeigt die charakteristischen Reaktionen eines Aldehyds:
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer
Losung wird er zur entsprechenden Karbonsdure oxydiert; mit
Natriumbisulfitlosung erwérmt, 16st er sich langsam unter
Bildung der Doppelverbindung, welche durch Sodaldsung
gespalten wird; eine ammoniakalische Silbernitratldsung redu-
ziert er zu metallischem Silber; mit salzsaurem Hydroxylamin
verbindet er sich leicht zu einem gut krystallisierenden
Oxim und mit Phenylhydrazin gibt er ein krystallinisches
Hydrazon.
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Die Analysen ergaben folgende Werte:

[. 01960 ¢ im Vakuum {iiber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben
0-4408 g Kohlensidure und 0* 1060 g Wasser.

1. 0-1985 ¢ im Vakuum {iber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben
nach Zeisel 0°7115 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T T CgH, (OCHg); CHO
L 1. N
C........ 61-34 — 61-22
H........ 601 — 6-12
OCH, .... —  47-28 4744

Oxim des 2, 4, 6-Trimethyl-Phlorotriol-5-als.

Man 16st 1 g des Aldehyds in Methylalkohol und setzt 04 ¢
in wenig Wasser gel0stes salzsaures Hydroxylamin hinzu. Das
Gemisch wird am RiickfluBkiihler 4 Stunden lang erhitzt.
Nach dem Erkalten der Fliissigkeit wird mit Wasser stark ver-
diinnt, wobei sich das Oxim in Form kleiner, weifler Nadeln
abscheidet. Diese werden aus Methylalkohol umkrystallisiert
und zeigen einen Schmelzpunkt von 201 bis 203°.

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.

Die Analyse ergab:

0°+3000 g im Vakuum {iber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben17 35 cm?
Stickstoff bei 14°5° C. und 744°3 mm Druck.

In 100 Teilen:

Berechnet auf

Gefunden CgHg (OCH4); CH=N.OH
e~ e —
N.o....... 668 6-63

2,4, 6-Trimethoxyzimtsiure.

Ein Versuch, diese Sdure nach der Perkin’schen Synthese
darzustellen, fiel negativ aus; hingegen fithrte die Kondensation
mit Malonsédure und Pyridin zum Ziele.

Zur Darstellung wird 1 g des Phloroglucintrimethylather-
aldehyds und 1 g Malonsdure mit so viel Pyridin, als eben zur
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Lésung geniigt, durch ungefdhr 3 Stunden am Wasserbade
erhitzt. Bei zirka 70° C. beginnt eine lebhafte Gasentwicklung.
Es bildet sich ein gelblichweifler Krystallbrei, welcher nach
dem Absaugen und Trocknen ein Gewicht von 08 ¢ zeigt.

Er stellt gelblichweifle Nadeln dar, welche etwas seide-
glinzend sind; in Wasser und Ather sind sie nahezu unldslich,
in Methylalkohol hingegen leicht 18slich. Aus Methylalkohol
umkrystallisiert schmelzen sie bei 218° C. unter Zersetzung.

Die Analysen ergaben folgende Werte:

I. 0-2000 ¢ im Vakuum {iber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben

04435 g Kohlensdure und 0-1053 g Wasser.
IL 01469 g, bei 100° C. getrocknet, gaben nach Zeisel 04340 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet auf
/"I\/\"E—\ CgHy (OCH3)3CH=CH.COOH
. . e —
C........ ...60-47 — 6050
H........... 5-85 — 5-88
OCHy ....... — 3897 39-07

Methylester der Trimethoxyzimtsiure.

2 g Trimethoxyzimtsdure wurden mit einer methyl-
alkoholischen Loésung von Kali versetzt, und zwar wendet
man die eineinhalbfache Menge des theoretisch notwendigen
Atzkalis an. Dann wird mit 6 ¢ Jodmethyl durch 6 Stunden
am RiickfluBkiihier erwédrmt. Hierauf werden zwei Drittel der
Flissigkeit abdestilliert, der Rest mit Wasser stark verdiinnt
und mit Ather ausgeschiittelt. Dem Ather wird die unverindert
gebliebene Sdure durch Schiitteln mit einer Natriumhydro-
carbonatlosung entzogen, aus welcher man die Sadure durch
Ansduern mit verdiinnter Schwefelsdure zurlickgewinnt. Der
Ather wird abdestilliert und der zurlickbleibende Ester aus
verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert.

Der Ester bildet weifie Nadeln vom Schmelzpunkte 134
bis 135°,

Die Methoxylbestimmunrg lieferte folgenden Wert:

01923 g im Vakuum iiber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben nach

Zeisel 0°7165 g Jodsilber.

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

Berechnet fiir

Gefunden CgHa (OCHg); CH=CHCOOCH;
e posa—— \\/ T e
OCH, .... 4915 49720

Nach der Verseifung mit Atzkali wurde aus dem Ester
die Trimethoxyzimtsidure vom Schmelzpunkte 218° C. wieder
gewonnen.

2,4, 6-Trimethoxyzimtsduremethylketon = 2, 4, 6-Trimeth-
oxybenzalaceton.

Die Kondensation des Trimethyldthers des Phloroglucin-
aldehyds mit Aceton unter Einwirkung von gasférmiger Salz-
sdure nach der Methode von L. Claisen und Claparéde?
fiihrte zu keinem befriedigenden Resultate, da das Konden-
sationsprodukt mit einem roten Korper verunreinigt war, von
dem es in keiner Weise befreit werden konnte.

Nimmt man jedoch die Kondensation der obigen zwei
Kérper unter Einwirkung von Natronlauge vor, so erhilt man
das Reaktionsprodukt sehr schén und in sehr guter Ausbeute.

Die Operation wurde in dhnlicher Weise durchgefiihrt,
wie sie schon Claisen und A. C. Ponder? zur Darstellung
des Benzalacetons aus Benzaldehyd und Aceton angewendet
haben.

2 g des Aldehyds des Phloroglucintrimethyldthers werden
in der dreifachen Menge kduflichen Acetons geldst. Zu dieser
Losung fiigt man 3¢ Atznatron in wenig Alkohol geldst,
schiittelt gut durch und lafit zwei Tage lang bei Zimmer-
temperatur stehen. Es scheiden sich schon wéhrend dieser Zeit
schwefelgelbe, gldnzende Schiippchen aus. Man verdiinnt zur
Abscheidung weiterer Mengen mit Wasser, bis eine schwache
Tribung auftritt und 148t wieder stehen, wobei sich neue
Mengen des Kondensationsproduktes ausscheiden. Dieses Ver-
diinnen mit Wasser wird so lange wiederholt, als eine Abschei-
dung von Schiippchen noch erfolgt. Verdiinnt man auf einmal

1 Berl. Ber., 14, 349, 2460, 2472.
? Annalen, 223, 139.
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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 18slich sind
und sich ebenfalls in gelben Schiippchen ausscheiden.

Der Schmelzpunkt ist nicht scharf; bei 112° C. erweicht
die Masse, um bei 118 bis 120° C. vollstindig klar zu
schmelzen.

Es sei noch erwidhnt, dal die gelben Schilippchen, in
alkoholischer Losung mit Tierkohle gekocht, weify erhalten
werden konnen. Der Schmelzpunkt dndert sich nur insofern,
als die Masse vor dem Schmelzen kaum erweicht.

Die Analysen ergaben folgende Werte:

1. 0-2005 ¢ im Vakuum iber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben
0-4866 g Kohlensidure und 01269 g Wasser.

I. 0:2060 ¢ im Vakuum {iiber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben
nach Zeisel 0°6054 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet auf
AT C¢H, (OCH3); CH=CHCOCH;
1. 1. e —
Covvrinnnnnn 66-18 — 66-10
H........... 703 — 677
OCH; ....... — 3876 3940

Methylenbis-2, 4, 6-Trimethyl-Phlorotriol-5-Aldehyd
— Methylenbisphloroglucintrimethylidtheraldehyd.

Schon A. Baeyer! hat gezeigt, daf man durch Konden-
sation von Fettaldehyden mit Benzolderivaten zu Diphenyl-
methanderivaten gelangen kann.

R.Boehm 2 hat nun diese Kondensation auf das Dimethyl-
phloroglucin angewendet und das erwartete Methylenbis-
dimethylphloroglucin erhalten. Durch drei Minuten langes

1 Berl. Ber,, 6, 221.
2 Annalen, 318, 261.

62%



872 J. Herzig und F. Wenzel,

Kochen mit Natronlauge und Zinkstaub zerfiel dds Konden-
sationsprodukt in Dimethylphloroglucin und Trimethylphloro-
glucin. Durch diese Spaltung hat also Boehm eine einfache
Methode gefunden, um zu den Homologen des Phloroglucins
zu gelangen.

Es war nun von Interesse, zu erfahren, ob der Phloro-
glucintrimethyldtheraldehyd bei der Kondensation mit Form-
aldehyd sich ebenso verhalte und ob man auch hier durch
Spaltung des Kondensationsproduktes mit naszierendem
Wasserstoff in alkalischer Losung zu dem homologen Aldehyd
gelangen kann.

Es wurde deshalb mit diesem Aldehyd der gleiche Versuch
angestellt, wobei im wesentlichen nach den Angaben von
R. Boehm verfahren wurde.

15 g des Phloroglucintrimethylédtheraldehyds wurden in
verdinntem heilem Methylalkohol gelost, mit 4 cm® 40pro-
zentiger Formaldehydlosung und 8 em?® Salzsidure versetzt und
bis nahe zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten schied sich das
Kondensationsprodukt zum grofiten Teile in Krystallen ab.
Nach dem Absaugen und Trocknen zeigten dieselben ein
Gewicht von 1 g Zur Gewinnung des noch in Losung befind-
lichen Produktes wurde mit Ather ausgeschiittelt, wobei noch
weitere 0°2 ¢ erhalten werden konnten. Das Kondensations-
produkt wurde mehrmals aus reinem Methylalkohol umkry-
stallisiert. Es bildet kleine weifle Nadeln, welche in Methyl-
alkohol ziemlich schwer loslich sind, in Athylalkohol etwas
leichter, in Benzol und Xylol leicht 16slich sind. Schmelzpunkt
154 bis 155° C. Die Krystalle sind hygroskopisch. Wegen
Mangels an Material konnte die Molekulargréie nicht ermittelt
werden.

Die Analysen ergaben folgende Werte:

I. 0-1996 ¢ im Vakuum iiber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben
0-4567 g Kohlensiure und 0- 1130 g Wasser.
1I. 0-2256 g bei 100° C. getrockneter Substanz gaben 0-5161 g Kohlensdure
und 0-1278 g Wasser.
II. 02161 g im Vakuum {iber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben
nach Zeisel 0-7428 g Jodsilber.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet auf
T —
Cooovvin 62-40 62-39 —_ 6237
H......... 629 6-29 — 5-94
OCH; ...... —_ — 45-37 46-03

Bei der Spaltung des Methylenbisphloroglucintrimethyl-
atheraldehyds mit naszentem Wasserstoff in alkalischer Losung
wurden bis jetzt nur amorphe Produkte erhalten.

2, 4, 6-Trimethyl-Phlorotriol-5-Sidure = Phloroglucin-
trimethyldthercarbonsiure.

Die Oxydation des Phloroglucintrimethylédtheraldehyds
zur Carbonsdure konnte durch Chromséure nicht bewirkt
werden, da der Aldehyd selbst bei Wasserbadtemperatur
unverandert blieb.

Jedoch gelang es, die Carbonsédure in nahezu quantitativer
Ausbeute zu gewinnen, als die Oxydation mit Kaliumperman-
ganat in alkalischer Ldsung in der Kalte ausgefiihrt wurde.

Zur Darstellung der Sidure werden 2 ¢ des Phloroglucin-
trimethylédtheraldehyds in ein Drittel der Menge wisserigen
Atzkalis, welches zur Bildung des Salzes der Sdure erforderlich
ist, sehr fein verteilt und mit der berechneten Menge Kalium-
permanganat, in wenig Wasser geldst, bei Zimmertemperatur
versetzt. Auf 2 Molekiile des Aldehyds mufi man 3 Molekiile
Kaliumpermanganat anwenden. Nach einigen Stunden ist die
Oxydation beendet. Die Fliissigkeit ist farblos geworden und
der Braunstein hat sich zu Boden gesetzt. Nun wird filtriert,
das Filtrat zur Reinigung mit wenig Ather durchgeschiittelt
und dann mit verdiinnter Schwefelsdure angesauert. Die Carbon-
sfure scheidet sich in weiflen Nadeln aus.

Da der Braunstein das Kalisalz der Carbonsaure zurlick-
halt, mufl er mit Wasser ausgekocht werden.

Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol
zeigt die Sdure den richtigen Schmelzpunkt 142 bis 144° C.
unter Zersetzung.
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Aus dieser Carbonsdure wurde auch der

Phloroglucintrimethylithercarbonsiduremethylester

auf folgende Weise dargestellt:

17 g der Sdure werden mit der eineinhalbfachen Menge
des theoretisch notwendigen Atzkalis in Methylalkohol geldst
und mit 6 g Jodmethyl durch 6 Stunden am RiickfluBikiihler
erhitzt. Nach dem Abdestillieren eines Drittels der Flissigkeit
wird mit Wasser stark verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt.
Dem Ather wird die unverdndert gebliebene Siure durch
Schiitteln mit einer wiasserigen Natriumbicarbonatlésung ent-
zogen. Nachdem der Ather abdestilliert ist, hinterbleiben 15 g
Ester. Dieser wird bis zum konstanten Schmelzpunkte aus
Methylalkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt 67 bis 70° C.

Die Methoxylbestimmung ergab folgenden Wert:

0-1685¢ im Vakuum {iber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben nach
Zeisel 0°7018 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet auf

Gefunden CyH, (OCH,3);COOCH,
N — N ™ e,
OCH,..... 5403 5486

Dieser Ester erwies sich identisch mit dem von Tolk
durch Kondensation des Phloroglucintrimethyléathers und Chior-
kohlensduremethylesters bei Gegenwart von Aluminiumchlorid
erhaltenen Ester.

Ferner wurde auch der

Phloroglucintrimethylithercarbonsiureithylester

dargestellt. Er wird genau so wie der Methylester aus der
Carbonsaure und Jodédthyl gewonnen.

Die Ausbeute ist zirka 80 prozentig.

Der Athylester ist in Athylalkohol sehr leicht 18slich. Zur
Reinigung wird er aus heilem Ligroin umkrystallisiert.

Er bildet lange diinne Nadeln und zeigt einen Schmelz-
punkt von 77 bis 78° C.

In den gewdhnlichen Losungsmitteln ist er leicht 19slich.
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Die Analyse lieferte folgende Werte:

0-2018 g im Vakuum iiber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben nach
Zeisel 07896 ¢ Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet auf

Gefunden CgHy (OCHg)3 COOC,H;

TN \/\//\_/
OCH, ..... 3871 3875
OCH, .... 1873 1875

Analog dem Methylester dieser Saure wurde auch der
Athylester aus dem Trimethyldther des Phloroglucins durch
Kondensation mit Chlorkohlenséuredthylester und Aluminium-
chiorid dargestellt, indem die Bedingungen genau eingehalten
wurden, die zur Bildung des Methylesters erforderlich sind.

Diese Methode hat aber den Nachteil, dafl bel der Wasser-
dampfdestillation zur Trennung des nicht in Reaktion getretenen
Phloroglucintrimethylidthers mit diesem auch der Ester iiber-
geht. Zuerst geht fast reiner Trifther, dann Trifdther mit dem
Ester gemischt und zuletzt fast reiner Athylester {iber.

Die Ausbeute konnte nicht bestimmt werden, da die beiden
Korper nicht volistdndig getrennt werden konnten.

Sowohl der Methylester als auch der Athylester der Phloro-
glucintrimethyldthercarbonsédure liefern bei der Verseifung mit
der theoretischen Menge von Atzkali die Carbonsiure, welche
bei 142 bis 144° C. unter Zersetzung schmilzt.

Die bis jetzt mit dem Phloroglucintrimethyldthercarbon-
siuremethyl- und -Athylester angestellien Versuche zur Kon-
densation gaben negative Resultate. Der Grund hieftr dirfte
einerseits in der geringen Kondensationsfahigkeit, anderseits
in der leichten Zersetzlichkeit dieser Atherester zu suchen
sein; denn bei gewodhnlicher Temperatur trat keine Reaktion
ein und bei hdherer Temperatur wurde Verseifung, ja sogar
Entcarboxylierung beobachtet.

III. Die Homologen des Phloroglucinaldehyds von
Dr. E. Kerényl.

Bei den Versuchen zur Darstellung dieser Verbindungen
ergab sich, daBl 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 Korper mit Jodmethyl und Kali
bekommt man einen Tetramethylphloroglucinaldehyd, dessen
Studium im Gange ist.

Methylphloroglucinaldehyd.

5 g trockenen Methylphloroglucins wurden in 50 ¢ wasser-
und alkoholfreiem Ather geldst, mit 5 g Blausdure versetzt und
in die Losung Salzsdure bis zur Sittigung eingeleitet. Zuerst
scheidet sich hiebei ein Ol aus und nach einiger Zeit ein
fester Korper, der das salzsaure Aldimid ist. Nach beendetem
Durchleiten der Salzsdure wird der Ather abgegossen und das
Reaktionsprodukt unter Zusatz von etwas schwefliger Saure
vorsichtig in heilem Wasser geldst. Zur Entfernung der gebil-
deten Schmieren wird die tiefrot gefarbte Losung nach dem
Erkalten mit 50 cm® Ather fest geschiittelt, die wisserige
Losung des salzsauren Aldimids hierauf abgelassen und mit
Kochsalz ausgesalzen. Der Korper scheidet sich in dunkel-
gelben Krystallen aus, die abgesaugt und in 100 cw® kalten
Wassers geltst werden. Man versetzt die Losung mit 20 cm?
verdlinnter Schwefelsdure und erhdlt so eine krystallisierte
Ausscheidung des schwefelsauren Salzes des Aldimids, das
gegen Wasser sehr bestdndig ist. Um dieses schwefelsaure
Salz in den Aldehyd Uiberzufiihren, wird das Reaktionsgemisch
so lange {iber dem Drahtnetze erhitzt, bis man eine vollkommen
klare Losung hat. Es erfordert dies ungefihr eine Viertelstunde
und es empfiehlt sich, zur Vermeidung der teilweisen Oxydation
des Aldehyds 10 bis 12 ew® verdiinnter schwefliger Sidure
zuzusetzen. Die so erhaltene Losung wird erkalten gelassen
und mit Essigdther ausgeschiittelt. Beim Verdunsten scheidet
sich aus dem ZEssigdther der Aldehyd in derben, gelb
gefdrbten Nadeln aus, die beim Umkrystallisieren aus Wasser
vollkommen farblos erhalten werden konnen. Die Krystalle
enthalten ein halbes Molekiil Krystallwasser, das sie bei 100°
abgeben. Beim Erwédrmen zersetzen sie sich bei 130°.
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1-0132 ¢ Substanz verloren bei 100° C. 0-0518 ¢ Wasser, entsprechend
5-119/,. Berechnet auf CgH (CHy) (OH); CHO+-1/3H,0 5-099/,.

Die krystallwasserfreie Substanz ist in Alkohol, Essigather
und Eisessig leicht, in Ather und Wasser schwer, in Benzol,
Ligroin und Chloroform unléslich.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0-1999 g Substanz ergaben 0:4182 g Kohlensdure und 0-0840 ¢ Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet flir

Gefunden CegH (CHZ) (OH)3 CHO
N e e T TN ——
C...ovil. 57-06 5711
H........ 4-66 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 Losung von 1g¢ Methylphloroglucinaldehyd mit einer
konzentrierten wisserigen Losung von salzsaurem Hydroxyl-
amin versetzt und die Mischung einen halben Tag am Riick-
fluBkiihler erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser
versetzt und ausgedthert. Nach dem Verdunsten des Athers
hinterbleibt eine sirupdse Masse, die in Eisessig gelost, mit
Tierkohle 5 Minuten gekocht und dann von 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:

0-2172 g Substanz gaben 13°5 cm3 trockenen Stickstoff bei 11° C. und
742 mm Druck.

In 100 Teilen:
Berechnet fiir
Gefunden CgH (CHy) (OH), CH=NOH
SN T S -

N........ 723 7-65
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Acetylprodukt.

2 ¢ Aldehyd werden mit 3 ¢ Natriumacetat und 20 ¢
Essigsdureanhydrid 4 Stunden {iber dem Drahtnetze erhitzt.
Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser gegossen, wobei sich
Oitropfen abschieden, die bald krystallinisch erstarrten. Das so
dargestellte Acetylderivat liefert bei wiederholtem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol weifle Bldttchen vom Schmelzpunkte 144
bis 145° und ist ein Pentaacetylprodukt.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:
0-1998 g Substanz gaben 03963 g Kohlensdure und 0-0916 & Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH(CH;) (OCOCH,); CH (OCOCH3)2
N —” e R e
C.o. .. 54-09 54-54
H........... 509 5-07

Dimethylphloroglucinaldehyd.

5 g reines Dimethylphloroglucin werden in 60 & wasser-
und alkoholfreiem Ather gelost, mit 5 ¢ Blausdure versetzt und
ohne Kiihlung mit Salzsdure geséttigt, wobei sich nach einiger
Zeit das salzsaure Imid abscheidet. Der Ather wird dann
abgegossen und das Reaktionsprodukt vorsichtig mit 150 g
siedendem Wasser und 20 cm?® verdiinnter Schwefelsdure
versetzt. Man erhitzt das Ganze ecine halbe Stunde bis zum
Sieden, wobei das Aldimid gespalten wird und der Aldehyd
des Dimethylphloroglucins sich als ein rotes, in Wasser nahezu
unlésliches Pulver abscheidet. Dieses wird abgesaugt und
3 bis 4 Stunden mit 200 cm® Alkohol gekocht. Hernach wird
filtriert. In der Losung befindet sich der Aldehyd, wahrend am
Filter ein in Alkohol unldslicher roter Farbstoff zurlickbleibt.
Die alkoholische Losung wird mit Wasser gefallt und der
Aldehyd scheidet sich hiebei in dunkelgelben Nadeln aus. Diese
wurden abgesaugt und aus Essigédther unter Zusatz von Tier-
kohle umkrystallisiert. Man erhdlt so nahezu weifle Krystalle,
die sich bei 190° zersetzen. Die Ausbeute betrigt 309/, der
theoretisch berechneten Menge.
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Die Analyse ergab folgende Zahlen:
0-2089 g Substanz gaben 0-4563 g Kohlensidure und 0+ 1067 & Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cg (CHz)g (OH), CHO
Conll 5957 ©59-34
H.ooo.. .. 5-67 5-49

Um den Aldehydcharakter festzustellen, wurde ein Oxim
und ein Acetylderivat gemacht. Zur Darstellung des

Oxims

wurde 1 g Aldehyd in alkoholischer Losung mit einem starken
Uberschuf von salzsaurem Hydroxylamin versetzt und die
Mischung unter Zusatz weniger Tropfen konzentrierter Salz-
sdure 2 Tage am RiickfluBkiihler erhitzt. Das Reaktionsprodukt
wird mit Wasser versetzt und ausgeithert. Beim Verdunsten
des Athers hinterbleiben orangegelbe Krystalle, die nach dem
Umbkrystallisieren aus verdiinntem Methylalkohol nahezu farblos
werden und sich beim Erwdrmen gegen 168° zersetzen. Die
Krystalle sind in Benzol, Ligroin und Chloroform unléslich, in
Eisessig, Ather und Methylalkohol leicht 16slich.
Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0-2680 ¢ Substanz gaben 135 cm? trockenen Stickstoff bei 14° C. und 758 mm
Druck.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden ' Cg(CHy)y (OH);CH—N.OH
. N — N ————
N.o....... 657 7-09
Um das
Acetylderivat

zu erhalten, wurden 2 g Dimethylphloroglucinaldehyd mit der
zehnfachen Menge Essigsdureanhydrid und dem doppelten
Gewichte an Natriumacetat 4 Stunden iiber dem Drahtnetze
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser gegossen und
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erstarrte nach kurzer Zeit. Es wurde abgesaugt, 6fters aus
50prozentigem Alkohol umkrystallisiert und ergab schliefilich
weifle Blédttchen vom Schmelzpunkte 152 bis 153°. Aus der
Analyse sowie aus der Acetylbestimmung nach Wenzel wurde
festgestellt, dafl wieder Acetalbildung eingetreten und ein
Pentaacetylderivat entstanden ist.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

I. 0:2236 g Substanz gaben 0°4533 ¢ Kohlensidure und 0°0968 g Wasser.
- IL. 0-2210 g Substanz gaben Essigsiure, welche 26-8 cm? 1/;ynormale
Kalilauge neutralisiert, entsprechend 0-1152 g Acetyl.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
AT Cg (CHg)a (OCOCH4)3CH (OCOCH,),
L. 11, N e
C.oovvl. 55-29 — 5561
H........ 4-81 — 5-31
CH,CO ... —  52-13 524



