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0bet Tetramethylphloroglucinaldehyd 
von 

J. Herzig und F. Wenzel.  

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1905.) 

In einer frtiheren Abhandlung * haben wir eine Beob- 
achtung yon K e r e n y i  erw/ihnt, wonach bei der Behandlung 
yon Dimethylphloroglucinaldehyd mit Kali und Jodmethyl 
Tetramethylphloroglucinaldehyd entstehen sollte und haben ein 
ausffihrliches Studium letzterer Verbindung in Aussicht gestellt. 
Die Untersuchung hat sich etwas kompliziert dadurch, daft 
neben dieser Verbindung eine zweite Substanz auftrat, welche 
die Reindarstellung des Tetramethylphloroglucinaldehyds sehr 
erschwerte. Herrn Dr. Rona  gelang es nachzuweisen, dab die 
zweite Substanz ihr Entstehen dem Tetramethylphloroglucin- 
aldehyd verdankt und so konnte dann die Aufgabe klarer 
pr~zisiert werden. Es hat sich ftirs erste darum gehandelt, die 
Einwirkung yon Jodmethyl und Kali auf den Dimethylphloro- 
glucinaldehyd so zu gestalten, dal3 neben dem Tetramethyl- 
derivat fast gar kein Nebenprodukt entsteht. Ein weiteres 
Desiderium war, eine mSglichst glatte, quantitativ verlaufende 
Darstellung des Nebenproduktes aus dem Tetramethylphloro- 
glucinaldehyd kennen zu lernen. 

Nachdem diese Schwierigkeiten behoben waren, konnte 
an die genaue Untersuchung beider Verbindungen geschritten 
werden. 

I Monatshefte f/ir Chemie, 2d, 860 (1903). 
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Der Tetramethylphloroglucinaldehyd erwies sich als ein 
vollkommen normaler o-Oxyaldehyd yon der Konfiguration I. 
Er liefert ein Oxim, ein Cumarin II, und ein sch6n kristalli- 
sierendes, auch in der W/i.rme best~ndiges Kaliumsalz. 

o o 
I[ II CH 

cH <CH3)~/) t  -COH 

O-- CO _ \ / \ /  
(ell3), a (CH3) 2 O 

I. II. 

Die Hydroxylgruppe ist stark sauer und kann unter 
Anwendung yon Phenolphtale'/n glatt und scharf  titriert werden. 

Das sogenannte Nebenprodukt hat die Zusammense tzung 
C~IH~O ~ und entsteht aus 2 Molekfilen Tetramethylphloro- 
glucinaldehyd unter Abspaltung yon einem Molektil Ameisen- 
sS.ure, welche auch direkt nachgewiesen werden konnte: 

2CnH~40 --H~CO~ --  C~1H2606. 

Die Verbindung enthglt eine freie Hydroxylgruppe und 
wird mit ~tzkali  quantitativ in Tetramethylphloroglucinaldehyd 
und TetramethylphIoroglucin gespalten. Sie l~.fit sich auch 
synthetisch aus den Spaltprodukten quantitativ wieder auf- 
bauen. Diese UmstS.nde machen es wahrscheinlich, dab der 
Verbindung C21H2aO 6 die Konflguration III zukommt, und der 
Ab- und Aufbau derselben gestaltet sich dann glatt und einfach 
nach der Gleichung IV: 

(CHa)2 ~ (CHa)~ 

o_ / \  _oHU, , / \  _o 

, 

II CH II 
O O 

III. 
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(CHa)~ (CH3).2 (CHs).o ~ (CH3).~ 

o - / \ - o H  ~ , ' / \  -o o : / \ / o t ~  t ~ t j o - / \  :o = - II ~ - 

, ,  

0 0 0 0 

IV. 

- i -  ! 

Diese Auffassung wird auch durch die weiteren Beob- 
achtungen noch gesttitzt. So nimmt die Substanz bei der Re- 
duktion 2 Wasserstoffatome auf und verwandelt sich in einen 
Karper V, der zwei nachweisbare Hydroxylgruppen besitzt. 
Letztere Verbindung spaltet dann ihrerseits unter Einwirkung 
yon konzentrierter Schwefelstiure Wasser ab und liefert ein 
Anhydrid Vt, in welchem gar keine freie Hydroxylgruppe mehr 
vorhanden ist. 

(CH3)fi (CH3)2 (CH3)2 .... (CH3)2 

o=/\_o~ o : / \ . o  o / \ y ~ , , / \  o 

O 0 0 O 
V. 

(CHa)~ ~ (CFI3)2 

o: / ' , , / u  \ J \  ~o 
I I Hct II Ic~ 

o o 

VI. 

Das Reduktionsprodukt V konnte auch synthetisch aus 
Tetramethylphlorogtucin und Formatdehyd erhalten werden, 
und zwar sowohl mit Kondensationsmitteln (Schwefelsgure 
oder Kalilauge), als auch direkt ohne jedes wasserabspaltende 
Agens. 

Das Anhydrid VI entsteht aus V nicht nur bei der Einwir- 
kung konzentrierter Schwefels/iure, sondern auch bei der 
Behandlung mittels Essigs/iureanhydrid und Natriumacetat. 

Chemie-Heft Nr. 9. 92 
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Die Aufklgrung der Konstitution des Kondensations- 
produktes und dessen Reduktionsderivates 1/ilFt also sowohl in 
analytischer als auch in synthetischer Beziehung nichts zu 
wfinschen tibrig, insoweit als das Entstehen aus Tetramethyl- 
phloroglucin und Tetramethylphloroglucinaldehyd, respektive 
aus Tetramethylphloroglucin und Formaldehyd in Betracht 
kommt. 

Ftir die Bildung des Kondensationsproduktes aus 2 Mole- 
kfilen Tetramethylphloroglucinaldehyd unter Abspaltung yon 
Ameisens~iure ist die ptausibelste Erkl/irung die, dal3 ein Mole- 
kti! Tetramethylphloroglucin als Tetrahydro-, das andere da- 
gegen als Hexahydroderivat in Reaktion tritt, so dab sich dann 
das folgende Schema ergibt: 

, (CH~)2 ~ , (CHF)~ 

o-/\-o 
<cH;I +EHI; : 

o o 

(CHa)~ (CHa)~ 

o~ o - / \  -o 
- ~  - C H  + C H ~  0~ .  

o o 

Auch die Synthese nach der oben angegebenen Gleichung 
IV ist viel wahrscheinlicher, wenn sich das Tetramethylphloro- 
glucin als Triketohexamethylenderivat an der Reaktion beteiligt. 
Gegen die Annahme der Existenz dieser Form l~ifFt sich a priori 
kein Einwand erheben, obwohl sie bis jetzt noch nicht beob- 
achtet wurde. 

Von den Substanzen, die uns im Verlaufe der Unter- 
suehung begegneten, lassen sich alle mit Ausnahme des Kon- 
densationsproduktes selbst in bekannte und benannte KSrper- 
klassen einreihen. Obwohl die parachinoide Form der Di- und 
Triphenylfarbstoffe eine analoge Konfiguration wie unser Kon- 
densationsprodukt enthNt, so ist doch in der Nomenklatur die 
Tatsache, dab ein Kohlenstoffatom eines (hydrierten) Benzol- 
kernes mit 2 Valenzen an den Methankohlenstoff gebunden ist, 
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nicht in einer gentigend tibersichtlichen Weise zum Ausdrucke 
gebracht. 

Wir schlagen daher vor, in Analogie z u m  5thyl iden 

--CH--CH~ den Rest - - / - - ~ H ~  Dihydrophenyliden zu - - \ _ _ /  
nennen, so da6 unserem Kondensat ionsprodukte III, welches 
durch die Formel 

OH 0 
(c~);, / \ (CH~)~ 

o / ~  ~ 1 7 6  
= W ~ /  - W '  ~ ' / -  

(cfl3-~-2 "% / (CHsb 
o o 

dargestellt werden kann, die Bezeichnung: 

r- " ~'/ 3, 3, 5, o, 3 I, 3 I, a/, o - Oktomethyl-  2, 4, 2 I, 4/, 61- Pentaketo-6-Oxy - 
Te t rahydrophenylhexahydrophenyl idenmethan  

zukommen wiirde. Das Reduktionsprodukt  V ist entsprechend 
der Formel 

OH OH 
(CHs)2 / R (CHs)~ 

o .A"5 G~.--CH, //~,6' 5 ' ~ _  0 
= W ~Y "- W_: , 4 / ' -  

( c ~ %  / icus)2 
o o 

als 3, 3, 5, 5, 3', 3/, 5', 5 I- Oktomethyl-2,  4, 2 I, 41-Tetraketo-6, 6/- 
Dioxy-Oktohydrodiphenylmethan  ein normales Diphenyl- 
methanderivat  und sein AnhydridVI stellt nach der in R i c h t e r ' s  
Lexikon der Kohlenstoffverbindungen angewendeten  Numerie- 
r u n g  

o o , CH2 , 

t 8)~ 7 2' 

0_6 
- R V \  o / R V  =o 

(CH3)2 (CHs)~ 

das 2, 2, 4, 4, 5, 5, 7, 7 -Oktomethy l -1 ,  3, 6, 8-Tet raketo-  
oktohydroxanthen dar. 

92. 
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Die Nomenklatur gestaltet sich teider nicht sehr schSn, 
insofern als die Namen ziemlieh lang werden. Mit Rticksicht 
hierauf wollen wit ftir einkernige Phloroglucinderivate die yon 
uns seinerzeit* vorgeschlagene Bezeichnungsweise vorl~ufig 
beibehalten. 

I. 0bet Tetramethylphloroglueinaldehyd. 
(1, 1, 3, 3, Tetramethylphlorodion, 6-ol, 5-al). 2 

Von Dr. P. Rona. 

Bei Gelegenheit der Behandlung des Mono- und des Di- 
methylphloroglucinaldehyds mit Kalilauge und Jodmethyl hat 
Kereny i  im hiesigen Laboratorium die Bildung eines KSrpers 
konstatiert, der seiner Zusammensetzung nach ein Tetramethyt- 
phloroglucinaldehyd sein muflte. Das weitere ausffihrliche 
Studium dieses KSrpers fiel mir als Aufgabe zu und ich will ira 
folgenden fiber die dabei gefundenen Tatsachen berichten. 

Die Untersuchung gestaltete sich zu einer sehr schwierigen, 
da gleich bei Wiederholung des Versuches zur Darstellung des 
Tetramethylphlorogiucinaldehyds neben diesem, von Ke reny i  
beobachteten KSrper die gleichzeitige Bildung einer zweiten 
Substanz konstatiert werden konnte, deren Reindarstellung 
einige Schwierigkeiten bereitete. 

Ich will vorerst die Darstellung des Tetramethylphloro- 
glucinaldehyds selbst schildern und dann erst auf das Neben- 
produkt tibergehen, Wie bereits oben erwiihnt wurde, erh~tlt 
man mit Jodmethyl und Kali sowohl aus dem Aldehyd des 
Mono-, wie aus dem des Dimethylphloroglucins denselben 
Tetramethylphloroglucinaldehyd. Vorteilhafter gestaltet sich 
abet die Darstellung aus dem Dimethylphloroglucinaldehyd. 

5g Dimethylphloroglucinaldehyd werden in Methylalkohot 
gelSst, die LSsung mit 5 g Kali in methylalkoholischer LSsung 
versetzt und naeh dem Erkalten 25g Jodmethyl hinzugeffigt. 
Das Ganze wird sodann einen Tag am Rfiekflufikfihler erhitzt. 

1 Monatshefte Kit Chemi% 23, 118 (i902). 
Ebenda. 
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Am folgenden Tage  wird das Gemisch mit der gleichen Menge 
Kali und Jodmethyl  versetzt  und wiederum einen Tag  gekocht. 
Die ursprfingliche tief braunrote F/irbung des Reaktions- 
gemisches verschwindet ,  falls man yon reinem Ausgangs-  
material ausgeht,  in 2 bis 3 Stunden. Der fiberschfissige Alkohol 

wird am dritten Tag  abdestilliert. Der Rfickstand wird dutch 

Behandeln mit Wasse r  und Ather in LSsung gebracht  und da- 
durch das Reakt ionsgemisch in zwei Teile geschieden, in die 
w~isserige LSsung tier Kalisalze (I), welche den Tet ramethyl -  
phloroglucinaldehyd enth~ilt, und in e ine/ i ther ische LSsung (II), 
welche nach dem Abdestillieren eine gelbrOtliche, schmierige 

Masse hinterl~.Bt, aus der das Kondensat ionsprodukt  isoliert 

wurde. 

A u f a r b e i t u n g  y o n  I. 

Tetramethylphloroglueinaldehyd. 

Die w/isserigen Laugen werden anges/iuert, wobei ein 

starker, weiI3er Niederschlag ausf~illt; dieser wird mit Ather 
aufgenommen,  die Etherische L6sung mit Sulfitlauge gewaschen,  
getrocknet  und zum Tell abdestilliert. Aus derselben kristalli- 

siert beim Einengen der Tet ramethylphlorogluc ina ldehyd in 
sehr schSnen, grofien, s/iulenf6rmigen Kristallen aus. Nach 

zweimaligem Umkristallisieren aus Methylalkohol erhS.lt man 
farblose, rechteckige Pl~ittchen, die den Schmelzpunkt  70 bis 71 ~ 
zeigen. 

Die alkoholische LSsung des K6rpers f/irbt sich auf Zusatz  
yon einigen Tropfen Eisenchlorid kirschrot. Die Ausbeute be- 
trug 800/0 . 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

I. 0' 2020 g Substanz gaben 0' 4631 g Kohlens~iure und 0' 1216 g Wasser. 
I[. 0-2118g Substanz gaben 0"4895 3" Kohlens~iure und 0'1258g'Wasser. 

IIL 0' 1992g Substanz gaben 0'4564g Kohlens/iure und 0" 11713" Wasser. 

In 100 Teilen:  
Oefunden Berechnet fiir 

f ~ ~ - ~ - - ' "  Co, O2(CH~) 4 OH COH 
I. II. I I I .  ~ .  

C . . . . . . . . . .  62'52 63'03 62"91 62"85 
H . . . . . . . . . .  6"68 6"60 6'52 6'66 
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Das Produkt  ist in Benzol  sehr, in Methyl- und 5 thy l -  

alkohol weniger  leicht lgslich. In Kalilauge 16st sich die Sub-  

s tanz ohne Farbe. 

Daft bei der Behandlung des Dimethylphlorogluc ina ldehyds  

mit Kali und Jodmethyl  die Aldehydgruppe  unver~indert ge- 

blieben ist, beweis t  das leicht darstel lbare 

Oxim.  

Um dieses zu erhalten, wird eine LSsung yon 2 g  Aldebyd 

in 15 c m  3 Alkohol unter  Kflhlung mit den erkalteten LSsungen  

yon 1 g sa lzsaurem H y d r o x y l a m i n  in 4 c m  ~ W a s s e r  und 3 g  

Kali in 5 c m  ~ W a s s e r  versetz t  und 4 Stunden bei W a s s e r b a d -  
t empera tu r  am RtickfluBktihler erhitzt. Man giel3t dann in 50 c m  3 

Wasser ,  s~iuert mit verdt innter  Schwefels~iure schwach  an und 

"5.thert aus. Das  Oxim scheidet sich beim Verdunsten  des Athers 

kristallinisch aus. Nach mehrmal igem Umkristal l is ieren aus 

Essig/ i ther  erh~ilt man weil3e Nadeln, die sich bei 189 ~ zu 

zerse tzen beginnen und bei 196 ~ zu einer dunkelgelben Masse 

geschmolzen  sin& 

Die Analyse ergab folgende Zahlen:  

0. 1865g Substanz gaben 10 c m  s trockenen Stickstoff bei 18 ~ C. und 748 mm 
Druck. 

In 100 Teilen : 

Gefunden 

N . . . . . . . . . . .  6'09 

Berechnet fiir 
C 60~ (CH3), ~ OH CH -~-- NOH 

6'23 

Mit Essigs~iureanhydrid und Nat r iumace ta t  reagiert  der 

Te t ramethylphlorogluc ina ldehyd glatt als o -Oxya ldehyd  und 

liefert ein 

Cumarin. 

Zur Darstel lung desselben werden 2 g  des Aldehyds  mit 

10g" Ess igs i iureanhydr id  und 2 g  Nat r iumace ta t  6 Stunden 
lang im (31bad auf 160 bis 180 ~ erhitzt. Das Reakt ionsprodukt  
wurde  sodann am W a s s e r b a d e  mit 15 cm ~ W a s s e r  so lange 

digeriert, bis alles in L6sung  gegangen  war. Den beim Ab- 
kfthlen sich aussche idenden  Niederschlag kristallisiert man  
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m e h r m a l s  a u s  M e t h y l a l k o h o l  um und  erh/i l t  so  schliel31ich in 

s c h ! e c h t e r  A u s b e u t e  e inen  K 6 r p e r  yore  S c h m e l z p u n k t  205 ~ 

bis  208 ~ W i e  die  A n a l y s e  ze ig te ,  is t  da s  e n t s t a n d e n e  A c e t y l -  

p r o d u k t  e in  Cumar in ,  d a s  s ich  nach  f o l g e n d e r  G l e i c h u n g  ge-  

b i lde t  ha t :  

0 0 
,, c l i o  H~CH ~= = = ~ ,  _~ ,, CH 

- \ / \ o ~ ~ ? ~ : :  co  - % / % / c o  
(CHa) s - ................ (CHa) s 0 

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. 0.2005g Substanz gaben 0"4923grKohlens~iure und 0' l172gWasser.  
II. 0 '2033~ Substanz gaben 0 '49563 Kohlens/iure und 0" 1090gr Wasser. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet ffir 

. . . . .  -" C 6 (CHa) ~ O~ C 3 H 2 02 
t. II. ~ v ' - - " - - ~ J  

C . . . . . . . . .  66' 97 66" 54 66" 67 
H . . . . . . . . .  6"49 5'93 5'98 

D ie se s  C u m a r i n  w i rd  in w e i t a u s  besse re r ,  fas t  q u a n t i t a t i v e r  

A u s b e u t e  e rha l ten ,  w e n n  m a n  mi t  de r  z e h n f a c h e n  M e n g e  E s s i g -  

s~ iu reanhydr id  ohne  Z u s a t z  y o n  N a t r i u m a c e t a t  d ie  S u b s t a n z  

Zirka  5 S t u n d e n  im ( ) Ibad  am Rt ickf lui3ki ih ler  kocht .  Das  

R e a k t i o n s p r o d u k t  w i r d  in W a s s e r  g e g o s s e n ,  w o b e i  sofor t  ein 

k r i s t a l l i n i s che r ,  v o l u m i n b s e r  N i e d e r s c h l a g  ausf/ i l l t .  

Die  V e r s u c h e ,  a u s  d e m  C u m a r i n  die  S / iure  zu  g e w i n n e n ,  

s ind vor l / iuf ig  gesche i t e r t .  

Der  T e t r a m e t h y l p h l o r o g l u c i n a l d e h y d  ha t  aIso fo lgende  

K o n s t i t u t i o n  : 

o 

( c H ~ ) ~ / k , , / c ~  

~ 
(CHa)~ 

Er  le i te t  s ich  von e i n e m  T e t r a h y d r o b e n z o l  ab u n d  

s e i n e  E i g e n s c h a f t e n  dif fer ieren w e s e n t l i c h  von  d e n e n  des  
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Methyl- und Dimethylphloroglucinaldehyds, die sich von einem 
normalen Benzolkern herleiten. W/ihrend die letzteren, wie 
K e r e n y i  gezeigt hat, unter Zersetzung schmetzen, bei der 
Behandlung mit Essigs/iureanhydrid und Natriumacetat Penta- 
acetylderivate geben und man ihre Oxime mit salzsaurem 
Hydroxylamin bekommt, schmilzt der Tetramethylphloro- 
glucinaldehyd unzersetzt innerhalb eines Grades, gibt nach 
der Perkin'schen Synthese ein Cumarin und das Oxim 1/it3t 
sieh nur so gewinnen, daft man aus dem Hydroxylamin- 
chlorhydrate das Hydroxylamin mit Kali in Freiheit setzt. 

Kaliumsalz. 

Der Tetramethylphtoroglucinaldehyd l~t3t sich auch, wie 
ein spezieller Versuch zeigt, unter Anwendung yon Phenol- 
phtalein als Indikator titrieren. 

0 " 2 3 9 4 g  Tetramethylphloroglucinaldehyd werden in absolutem Alkohol ge- 
15st, mit einem abgemessenen Volumen 1/lo-Normalkalilauge versetzt 
und die /iberschfissige Kalilauge mit l/to-NormaIschwefels~iure zuriick- 
titriert. Von der 1/10-Normalkalilauge wurden 11"5 cm ~ verbraucht, ent- 
spreehend 0'240g" einer Substanz yore 5quivalentgewicht 210. 

Ein weiterer Versuch hat gezeigt, dal3 die zur Neutrali- 
sation erforderliche Menge Kali die gleiche bleibt, auch wenn 
die Substanz in der alkalisehen LSsung durch 1/ingere Zeit 
erwS.rmt wird. Es ist also der Tetramethylphloroglucinaldehyd 
als in der W~irme in alkalischer LSsung nicht ver/inderlich 
zu betrachten. 

Es konnte auch ein sehr schSn kristallisierendes Kalium- 
salz dargestellt werden. 

5 g  Tetramethylphloroglucinaldehyd werden mit 2 g  Kali 
(2 Molekfile Kali auf 1 Molektil Aldehyd) in wg.sseriger 
LSsung versetzt. Die LSsung wird auf dem Wasserbade bis 
zur beginnenden Ausscheidung des Kaliumsalzes unter Hinzu- 
f~gen einer geringen Menge Alkohol eingedampft. Das aus- 
geschiedene Salz wird abgesaugt und aus verdtinntem Alkohol 
umkristallisiert. 

Man erh~iit so farblose Kristalle, deren LSsung auch beim 
Kochen mit fibersehfissiger Kalilauge farblos bleibt. 
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Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0.3102g Substanz, im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebracht, gaben 
0' 1054g schwefelsaures Kalium. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

K . . . . . . . . . .  15'43 

Berechnet ffir 
CoO 2 (CHa) 40 K COH 

15'72 

Ftir die stark saure Natur der Hydroxylgruppe spricht 
weiterhin folgender Versucb: 

0 " 5 g  Kalisalz wurden in Wasser gelSst und dann unge- 
f~hr eine halbe Stunde Kohlenstiure eingeleitet. Die Prfifung 
mit Pheno!phtaleYn zeigte neutrale Reaktion an. Es entsteht 

dutch Kohlens~iure keine F~illung und auch beim Schfittetn 
mit Ather geht nichts in diesen fiber. Die L6sung wurde dann 
anges/iuert und der entstandene Niederschlag in 5 ther  auf- 

genommen, woraus der Tetramethylphloroglucinaldehyd (mit 
dem Schmelzpunkte 68 bis 70 ~ auskristallisiert. Das Kalisalz 
ist also dutch Kohlens/iure nicht zersetzt worden. 

Diese Tatsachen sind sehr bemerkenswert und tiber- 

raschend, da - -  wie ich sp/iter eingehender mitteilen werde 
- -  trotz der anscheinend starken Acidit/it dieser Verbindung 
bei allen Versuchen, das Kaliumsalz in einen 5ther  tiberzu- 

ffihren, immer nur ein negatives Resultat erhalten wurde, in- 
dem bei den Alkylierungsversuchen in alkalischer L~Ssung 

anstatt des erwarteten Alkylproduktes stets das bereits er- 
w~ihnte Kondensationsprodukt auftrat, welches (das sei voraus- 
geschickt) methoxylfrei ist. Es werden daher die einschlS, gigen 
Beobacbtungen beim Kondensationsprodukt abgehandelt werden 
mfissen. 

Infolge der erw/ihnten Umst/inde waren also nur zwei 
M6glichkeiten ftir die Darstellung des Alkyltithers vorhanden, 
und zwar erstens die Behandlung der Substanz mit Alkohol 
und Salzs~iure, zweitens die mit Diazomethan. 

Erstere Reaktion ergab kein Resultat, insoferne die ur- 

sprfmgliche Substanz unver/indert blieb. (0"5 g wurden in 
10 c m  ~ absolutem 5thylalkohol gel~Sst und die L/Ssung am 
Rtickflul3ktihler in der K~ilte mit Salzs~turegas gesiittigt, dann 
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eine Stunde in der W/trine und weitere 4 Stunden bei normaler 
Temperatur Salzs/iuregas eingeleitet. Der Alkohol wurde im 
Vakuum abdestilliert; der Schmelzpunkt der zurtickgewonnenen 
Verbindung lag bei 67 bis 69~ 

Methyliither. 

Tetramethylphloroglucinaldehyd reagiert mit Diazomethan 
sehr energisch. Nach Beendigung der Einwirkung wird die 
;atherische L6sung abdestilliert. Es hinterbleibt als Riickstand 
ein schwach gelblich gefS.rbter Sirup, der yon feinen Kristgll- 
~hen durchsetzt ist. Um die letzteren zu gewinnen, wurde die 
Masse auf eine porSse Tonplatte gestrichen, wodurch der 
Sirup aufgesogen wurde, die Kristgllchen abet z.uriickblieben. 
Sie wurden aus Alkohol umkristallisiert und zeigten den 
Sehmelzpunkt 100 ~ Die Methoxylbestimmung ergab folgendes 
Resultat. 

0' 2189 g im Vakuum getrocknete Substanz gaben nach Z eis el 0' 2026 g Jod- 
silber. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

Gefunden Cll Hla O~ OCH a 

OCH 3 . . . . . . .  12"21 13'48 

Wenn die Zahlen auch nicht gut fibereinstimmen, so ist 
damit doch die Bildung eines Methyl~ithers nachgewiesen. 

Der aus der Tonplatte extrahierte Sirup schied nach 
l~ingerer Zeit noch eine geringe Menge yon Kristallen des 
5thers ab, verNrbte sich aber allmiihlich bis dunkelrot. Auch 
dutch Destillation im Vakuum gelang es nicht, aus dem Sirup 
nennenswerte Quantit~iten des 5.thers zu isolieren. 

Oxydation des Tetramethylphloroglucinaldehyds. 

Die Versuche, den Aldehyd in die ihm entsprechende 
Carbonsgmre iiberzufi~hren, batten wohl nicht den gewiinschten 
Erfolg; immerhin aber lieferten sie Resultate, deren Mitteilung 
sich als sehr w~.inschenswert erweist. 
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Das Kalisalz des Aldehyds wurde in Wasse r  gel6st, tiber- 

scht'lssige Kalilauge dazugegeben  und tinter fortw~ihrender 
Ktihlung mit einer L6sung yon Kal iumpermanganat  versetzt. 

Auf 1 g Tet ramethylphloroglucinaldehydkal ium wurden 0" 7 g 
Kal iumpermanganat  genommen.  Die ursprtingliche Grtinf~irbung 

der L6sung verschwand nach einiger Zeit. Die vom ausge- 
s chiedenen Braunstein abfiltrierte wt[sserige L6sung wurde  ange- 

sS.uert, wobei ein starker, weit3er Niederschlag ausfiel, welcher  
ausge~ithert wurde. Aus dem ~itherischen Auszuge  schieden 

sich sch6ne Kristalle in Form yon gltinzenden Schiippchen 

in guter Ausbeute ab, die stets einen Schmelzpunkt  v0n 
zirka 100 ~ zeigten. Das Schmelzen erfolgt unter  lebhafter 
Gasentwicklung.  Auch beim Versuche, den KSrper in A1- 

kohol oder Benzol  zu tSsen, zeigte sich beim Erw~.rmen 
deutliche Gasentwicklung.  Das dabei entweichende Gas wurde 

wiederholt  untersucht  und dutch Einleiten in Barytwasser  
als Kohlens/iure erkannt. Erw~irmt man nun die alkoholische 
L6sung  so lange, bis keine Gasentwicklung mehr wahrnehm- 

bar ist, so kristallisiert beim Erkalten dieser L6sung eine Sub- 
stanz in k/~rniger Form aus, welche konstant  bei 204 bis 206 ~ 
schmilzt utld auch sonst  die Eigenschaften des sp/iter zu be- 

schreibenden Kondensat ionsproduktes  zeigt. Ausbeute zirka 
400/0 . 

Zur genauen Identifizierung des so erhaltenen KSrpers 

mit dem Kondensat ionsprodukte  wurde  er mittels Diazomethan 
in den A.ther verwandelt ,  welcher  sich mit dem sp~iter zu be- 

schreibenden Ather des Kondensat ionsproduktes  als identisch 
erwies. Der Schmelzpunkt  des aus obigem K6rper erhaltenen 
Athers lag bei 163 bis 165 ~ Der Mischschmelzpunkt  mit einem 
aus dem Kondensa t ionsprodukte  dargesteliten 5.ther war eben- 

falls 163 bis 165 ~ 
Die Methoxylbes t immung ergab folgende Zahlen: 

o. 1999g Substanz gaben nach Zeisei 0" 1318g Jodsilber. 

In 100 Tei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden C21 H~5 05 OCH 3 

OCH 3 . . . . . . .  8' 55 7' 98 
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Nach dem in der Einleitung bereits Gesagten hat die 
Erkl/irung des Entstehens des Kondensationsproduktes bei 
der Oxydation des Tetramethylphloroglucinaldehyds gar keine 
Schwierigkeit. Viel komplizierter gestaltet sich die Aufkl~rung 
des Zwischenproduktes, welches bei ungef/ihr 100 ~ schmilzt 
und Kohlens/iure abspaltet. Zur Entscheidung dieser Frage 
bedarf es einer grtindlichen experimentellen Bearbeitung des 
Gegenstandes. 

Es ist vorerst noch fraglich, ob ein chemisches Individuum 
oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen vorliegt. Es 
k6nnte z. B. ein Gemisch yon S~iure und Aldehyd vorhanden 
sein; die S/iure wfirde dann Tetramethylphloroglucin liefern 
und damit w/iren die Schwierigkeiten behoben. Man kann aber 
auch Verbindungen von S/iure mit Aldehyd konstruieren, 
welche unter Eliminierung yon Kohlens/iure das Kondensa- 
tionsprodukt liefern k6nnten. 

A u f a r b e i t u n g  yon  II. 

Isolierung des Kondensationsproduktes.  

Wie oben erw/ihnt, wird bei der Behandlung des Di- 
methylphloroglucins mit Kalilauge und Jodmethyl aus dem 
~therischen Auszuge des neutralen Reaktionsgemisches eine 
braune, ziemlich schmierige Masse in schlechter Ausbeute er- 
halten, welche einen yore Tetramethylphloroglucinaldehyd ver- 
schiedenen festen K/Srper enthRlt. Dieser l~Bt sich rein dar- 
stellen, wenn man die schmierige Masse mit Benzol anrfihrt 
und die ausgeschiedenen Kristalle aus Benzol umkristallisiert. 
Man erh/ilt so eine Substanz, die sieh in Alkohol und in A_ther 
leicht, in Benzol aber schwer R3st und den konstanten Schmelz- 
punkt 205 bis 210 ~ besitzt. 

Bei dem merkwflrdigen Verlaufe der bei der Entstehung 
des Kondensationsproduktes in Betracht kommenden Reak- 
tionen w/ire eine Identifizierung der Verbindung schwierig, 
wenn man nut auf die bisher erw/ihnten Konstanten des Kon- 
densationsproduktes angewiesen w/ire. Es muff aber schon 
jetzt im voraus hervorgehoben werden, daft glficldicherweise 
dieses Kondensationsprodukt sich mit Diazomethan sehr leicht 
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und nahezu quantitativ methylieren 1/il3t, daI3 der Methyl/ither 
ein groBes KristallisationsvermSgen, einen sehr schSnen, kon- 
stanten Schmelzpunkt besitzt und es infolge dessen mSglich 
ist, die Bildung des Kondensationsproduktes nicht nur durch 
die Konstanten der Substanz selbst, sondern auch dutch die 
Analysenzahlen und Konstanten des Methyl/ithers sicher fest- 
zustellen. 

Dieser 5ther entsteht sehr leicht und quantitativ bei der 
Einwirkung yon Diazomethan. Er hinterbleibt beim Abdestil- 
lieren des iiberschiissigen Diazomethans als kristallinische 
Masse, welche sich aus Alkohol sehr gut reinigen 1/it3t. Die 
Kristalle zeigen einen konstanten Schmelzpunkt von 163 ~ 
bis 164 ~ und die Analysen weisen auf die Formel 

hin. C~1 H2a O~ (OCHs) 

Mein weiteres Streben ging nun dahin, die qualitative und 
quantitate Ausbeute an Kondensationsprodukt zu verbessern. 
Die diesbeztiglichen Versuche ergaben das Resultat, daI3 die 
Ausbeute yon der Dauer der Einwirkung von Kali und Jod- 
methyl auf den Dimethylphloroglucinaldehyd abh/ingig ist. So 
konnte ich z. B. nach 5 Tagen aus 30 g Dimethylphloroglucin- 
aldehyd 14g des Kondensationsproduktes neben Tetramethyl- 
phloroglucinaldehyd erhalten. Allerdings war dabei die Qualit/it 
und Quantit/it des letzteren bedeutend schlechter geworden. 

Nachdem nun aber, wie schon oben erw~.hnt, sicher fest- 
gestellt worden war, dal3 schon in den ersten Stadien der Ein- 
wirkung fast quantitativ der Tetramethylphloroglucinaldehyd 
sich bildet, so war die Annahme berechtigt, dab das Neben- 
produkt sein Entstehen der Einwirkung yon Kali und Jod- 
methyl auf den vorher entstandenen Tetramethylphloroglucin- 
aldehyd verdankt. Ein direkter Versuch ergab die Richtigkeit 
dieser Annahme. 

Es konnte sogar auf dem Wege der 

Einwirkung yon Dimethylsulfat  auf alas Kaliumsalz des 
Tetramethylphloroglueinaldehyds 

eine sehr einfache und gute Methode zur Darstellung des 
K0ndensationsproduktes gewonnen werden. 



1374 J. Herzig und F. WenzeI, 

5g Kalisalz des Tetramethylphloroglucinaldehyds werden 
in w~isseriger L~3sung mit einem l]berschusse von Dimethyl- 
sulfat versetzt, dann ~ird noch reichlich Wasser dazugegeben 
und das Reaktionsgemisch einen Tag in der K~ilte stehen 
gelassen. Die ausgeschiedenen weit3en Kristalle werden abge- 
saugt, aus Benzol umkristallisiert. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 
202 bis 205 ~ sie geben mit Kalilauge eine gelbe L/Ssung. Zur 
genauen Identifikation mit dem Kondensationsprodukte wird 
die Substanz mit Diazomethan in den ~ther ihbergeftihrt. Der 
Schmelzpunkt des Athers liegt bei 163 bis 164 ~ Der Misch- 
schmelzpunkt mit dem frfiher dargestellten Methyl/tther des 
Kondensationsproduktes war gleichfalls 163 bis 164 ~ 

Die Methoxylbestimmung gab folgende Zahlen: 

o. 1890g Substanz gaben nach Zeisel 0' 1204g Jodsilber. 

In 100 Teilen : 
Berechnet fiir 

Gefunden C~ H2505 (OCH3) 

OCH a . . . . . . .  8' 37 7" 98 

Ftir den Fall, der manchmal eintritt, dab die erste Aus- 
scheidung aus der w/isserigen L(Ssung zu niedrig schmilzt, 
muff man diese noch einmal mit Kalilauge und Dimethylsulfat 
behandeln, urn eine gute Ausbeute, die etwa 700/0 betr/igt, zu 
erlangen. DaB keine gewShnliche Alkylierung bei dieser Opera- 
tion stattfinden kann, war dadurch erwiesen, dal3 die Substanz 
sich als methoxylfrei erwies. Immerhin muflte man aber bei der 
Natur des Ausgangsmateriales auch an eine Kernmethylierung 
denken. Andrerseits lag abet die M~Sgliehkeit vor, dab es 
sieh nur um eine gew~Shnliche Kondensation handelt, welche 
unter Einwirkung des Kalis, der entstehenden Jodwasserstoff-, 
respektive Schwefels~ure oder auch der W/irme allein sieh 
einstellt. 

Um die Verh~ltnisse genau zu ermitteln, wurden folgende 
drei Versuche angestellt. 

Je 1 g Tetramethylphloroglncina!dehyd wurde in 50 c~  8 
Methylalkohol gel/Sst und mit 50 c m  a Wasser verdihnnt. Die 
L6sung I wurde ohne weiteren Zusatz der Kondensafion fiber. 
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lassen. Zur L6sung II wurden  2 MolekOle Dimethylsulfat, zur 

LSsung III 2 Molektile )~tzkali zugeftigt. Die LSsungen I und II 
trtibten sich nach kurzer  Zeit und es schieden sich allm/ihlich 
feine N~idelchen aus. Diese nahmen mit der Zeit an GrSl3e zu 

und erreichten nach zirka 14 Stunden eine L/inge von 3cm.  
Vielfach waren sie gekr,~lmmt und federfahnenart ig gruppiert. 
Die LSsung III blieb vollst~indig unverg.ndert. Daraus konnte 
man schliefien, daft in alkaIischer LSsung keine Kondensat ion 

eintritt. 
Ging die Kondensat ion in methylalkoholischer  LSsung 

ohne jeden Zusatz  vor sich, so konnte man die MSglichkeit er- 

w~igen, denselben Effekt durch Kochen mit Wasser  allein in 

ktirzerer Zeit erzielen zu k6nnen. Der Versuch gelang voll- 

stS.ndig und das Ergebnis war in jeder  Hinsicht zufrieden- 
stellend. Dauerte  es bei den frfiheren Verfahren einige Tage,  
bis die Kondensat ion beendet  war, so geschah dies jetzt  in 
einigen Minuten. Dabei litt die Qualit/it des erhaltenen Produktes  
nicht im geringsten. Nachfolgend der Versuch. 

1 g Tet ramethylphlorogluc ina ldehyd wurde pulverisiert 
und mit 100 cm 8 Wasse r  gekocht.  ZunS.chst trat Schmelzen des 

Aldehyds zu 01trSpfchen ein. Allm/ihlich wurde die Flfissigkeit 
trtibe u n d e s  schieden sich rasch Krist/illchen aus. Nachtr/ig- 
liche Zugabe yon zweimal 50 cm ~ Wasse r  brachte diese nicht 

zur L6sung. Die Kristalle wurden abgesaugt  und zeigten den 
Schmelzpunkt  yon 212 bis 214 ~ . Die Ausbeute  betrug zirka 

0"7g. 
Damit war die Art der Bildung dieser Substanz aufgekl/irt, 

eine bequeme ur~d gute Methode zur Darstellung derselben 
gewonnen und es blieb nu t  die Best immung der Zusammen-  
se tzung und der Ermit t lung der Konfiguration fibrig. 

II. [ lbe r  e i n  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  des  T e t r a m e t h y l -  

p h l o r o g l u o i n a l d e h y d s .  

Von ~ri lhelm Relsmann.  

Zun/ichst hat es sich darum gehandelt,  ein anderes 
L6sungsmittel  ftir die Substanz zu eruieren, als das yon R o n a  
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in Anwendung gebrachte Benzol. Die Verbindung war, aus 
Benzol umkristallisiert, immer noeh etwas klebrig und besaB 
einen Stich ins Gelbliche. Der Schmelzpunkt lag bei 210 ~ bis 
212 ~ Am geeignetsten zur Reinigung erwiesen sich Chloro- 
form und Petrol/ither. Im ersteren auf3erordentlich leicht 15slich, 
wurde die Substanz durch langsames Zutropfen des letzteren 
ausgeschieden. Es bildeten sich hiebei nadelfSrmige Krist/ill- 
chen, die zuweilen zu Drusen vereinigt waren. Sie hatten voll- 
st~indig weil3e Farbe, die Lauge war jedoch gelbgefiirbt. Durch 
mehrmaliges Umkristallisieren auf oben erw~ihnte Weise stieg 
der Schmelzpunkt bis auf 217 ~ Bei zu raschem Zusatz des 
Petrol~ithers schied sich das Kondensationsprodukt aus der 
ChloroformlSsung amorph und klebrig aus. 

In der Folge konnte der KSrper auch aus Methylalkohol 
unter Zusatz einer Spur Salzs~iure ohne Zersetzung umkristalli- 
siert werden bis zum konstanten Schmelzpunkt yon 2 1 7  ~ 

Dieses und das mit Hilfe yon Chloroform und Petrol~ither 
umkristallisierte Produkt wurden der Analyse unterworfen. Die- 
selbe muf3te langsam und mit grofier Vorsicht ausgeftihrt 
werden. 

I. 0" 1 9 4 7 g  Subs tanz ,  bei 100 ~ getrocknet ,  gaben  0 ' 4 8 1 3 g  Kohlensi iure  

und  0" 1255 g Wasse r .  

II. O' 2 0 1 0 g  Subs tanz  gaben  0 " 4 9 6 3 g  Kohlens~iure und  0 '  1253g" Wasscr .  

III. 0 '  1943 g Subs tanz  gaben  0 '  4817 g Kohlensi iure und  0" 1263 g Wasser .  

In 100 Teilen : 
Gefunden 

I. IL III. 

C . . . . . . . . . .  67"41 67"34 67"61 

H . . . . . . . . .  7"16 6 ' 9 3  7"22 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet  fiir 

im Mittel C~1H2~O 6 

C . . . . . . . . . . . .  67"45 67"38 

H . . . . . . . . . . . .  7" 10 6 '  95 

Um einen Anhaltspunkt ftir die GrS13e des Molektils zu 
erhalten, wurde eine Molekulargewichtsbestimmung nach der 
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Siedepunktsmethode durchgeftihrt. Als LSsungsmittel der Sub- 
stanz diente Chloroform. Dieses wurde mit Wasser gewaschen 

und nach dem Trocknen destilliert. Die Substanz selbst wurde 
in Pastillen geprel3t und dann gewogen. 

0'  3427 g abgewogene Substanz. 
39'  85 g Chloroform. 
Die SiedepunktserhShung ( t - - t o )  - ~  O" 8 ~ 

lOOk. S 100.36"6.0"3427 
M ~  - - - -  - -393 .  

L(t--to) 39.85 X O- 8 

Wie zu ersehen ist, stimmen die gefundenen Zahlen auf 

die Formel Cs:H~60 a. 
Berechnet fiir 

Gefunden C21H~606 

Molekulargewicht..  393 374 

Diese Formel wird durch die Analyse des 

Methyliithers 
wesentlich gesttitzt. 

4 g Kondensationsprodukt, in trockenem ~ther  gelSst, 
werden mit einer Partie Diazomethan (entsprechend 8 cm 3 
Nitrosomethylurethan) versetzt; die Reaktion ist ungemein leb- 
haft und nimmt bis zum SchluB an Heftigkeit nur wenig ab. 

Die Gelbf/irbung bleibt noch nach 6 Stunden bestehen und ein 
I)berschuf3 an Diazomethan ist noch vorhanden, da der ab- 
destillierte Ather noch Gelbf/irbung zeigt. Aus dem ~itherischen 

Rtickstande scheiden sich sehr schSne, farblose Kristalle aus, 
die aus Alkohol umkristallisiert und bei Wasserbadtemperatur 
getrocknet werden. Die Menge betrug 3" 2 g. Der Schmelzpunkt 
lag konstant bei 163 bis 164 ~ 

Die Analyse des bei 100 ~ getroekneten KSrpers ergab 
folgende Zahlen : 

I. 0" 2106g  Substanz gaben 0" 5264g  Kohlensiiure und 0" 1937g Wasser. 
II. 0" 2036 g Substanz gaben 0" 5099 g Kohlensiiure und 0" 1282 g Wasser.  

III. 0 ' 2 0 1 5 g  Substanz gaben nach Z e i s e l  0" 1302g Jodsilber. 
IV. 0" 1987g Substanz gaben nach Z e i s e l  0 " l l 8 0 g J o d s i l b e r .  

Chemie-Heft Nr. 9. 93 
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In 100 Teilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fi ir  

~ C~IH~505 (0 CH3) 
" I. II .  I lL IV . . . . . .  _..~___~ 

C . . . . . . . . . .  6 8 " 1 6  6 8 " 3 0  - -  - -  6 8 ' 0 4  

H . . . . . . . . . .  7 " 3 7  6 ' 9 9  - -  - -  7 " 2 l  

O C H  3 . . . . . .  - -  - -  8 '  57 7 , 9 4  7 '  98 

Es mSge hier noch erw~ihnt werden, daft dieser Ather auch 
mit Hydroxylaminchlorhydrat bei Gegenwart yon Natrium- 
bicarbonat oder Natriummethylat zu reagieren scheint und daft 
ein konstant bei 182 ~ schmelzender stickstoffhaltiger KSrper 
erhalten werden konnte. Aus Mangel an Material ist diese 
Reaktion vorl~iufig nicht weiter studiert worden, zumal eine 
genaue, ausffihrliche Durehforschung aller sekund~ren Phloro- 
glucinderivate in Bezug auf Oximbildung noch immer aussteht. 

Bei der teichten Alkylierbarkeit mit Diazomethan mu13te, 
wenn dieselbe von einem Phenolhydroxyl herriihren wiirde, 
derselben eine ebenso leichte Acetylierbarkeit entsprechen. 
Dies ist nun, wie  ein in dieser Richtung angestellter Versuch 
zeigte, nicht der Fall. 

1 g Kondensationsprodukt wird mit 1 g Natriumacetat in 
10 c m  3 Essigs~iureanhydrid gelSst und eine halbe Stunde 
am Steigrohr auf dem Drahtnetze gekocht. Beim Ausgiel3en 
des Reaktionsgemisches in Wasser f~iIlt sogleich ein schSn 
kristallisierter KSrper aus, der, aus Benzol umkristallisiert und 
getrocknet, den Schmelzpunkt 206 bis 208 ~ zeigt. Zur genauen 
Identifikation mit dem Kondensationsprodukte wurde der 
KSrper mittels Diazomethan in den ~'a_ther iibergefiihrt. 

Der Schmelzpunkt dieses 5thers ist 163 bis 166 ~ Der 
Mischschmelzpunkt mit frtiher dargestelltem 5ther des Kon- 
densationsproduktes liegt bei 163 bis 166 ~ 

Die Methoxylbestimmung nach Ze i se l  ergab folgende 
Zahlen. 

0 " 1 7 5 2 g r  S u b s t a n z  g a b c n  n a c h  Z e i s e l  0 " l l 1 3 g  Jods i l be r .  

In 100 Teilen: 
B e r e c h n e t  fi ir  

G e f u n d e n  C ~ H ~ 5 O s ( O C H 3 )  

�9 O C I t  3 . . . . . . .  8 " 4 2  7 " 9 8  
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Man kSnnte nun an eine stark acide Hydroxylgruppe 
denken, welche allerdings mit DiazomeIhan sich alkylieren, 
aber mit Essigsg.ureanhydrid sich nicht acetylieren mti13te. Als 
Konsequenz dieser Auffassung wtirde sich die Forderung einer 
leichteren Verseifbarkeit des MethylS.thers ergeben. Die leichte 
Verseifbarkeit konnte nun tats~ichlich, wie weiter unten berichtet 
werden soll, konstatiert werden. 

Entsprechend der oben aufgestellten Formel C~H,606 
mtil3te aus 2 Molektilen Tetramethylphloroglucinaldehyd der 
Komplex H~CO 2 abgespalten werden entsprechend der Glei- 
chung: 

2 CllH140~--H2 CO~ --  C~IH~GO 6 . 

Es wurde zun/ichst daran gedacht, dal3 m6glicherweise 
bloB Abspaltung von Kohlens/ture eingetreten sei. Ein Versuch, 
den ich diesbez/_iglich angestellt habe, ergab ein unbefriedigen- 
des Resultat insofern, als die Gewichtszunahme des Kali- 
apparates zu gering war. Weitere Anhaltspunkte ergaben sich 
jedoch aus der Beobachtung, daft die Laugen, welche aus der 
Kondensation des Tetramethylphloroglucinaldehyds durch 
Kochen mitWasser erhalten wurden, bei weiterer Konzentration 
sauer reagierende D/impfe liefern, welche einen stechenden Ge- 
ruch aufweisen. 

In dieser Stiure konnte man schon der oben gegebenen 
Gleichung nach Ameisens~ure vermuten. Qualitative Versuche, 
namentlich die stark reduzierende Wirkung auf ammoniaka- 
lische SilberlSsung, standen damit in Einklang. Es war daher 
mein Streben dahin gerichtet, dieses wichtige Resultat durch 
Darstellung und Analyse des Baryumsalzes der Ameisens/iure 
festzustellen. 

Zu diesem Zwecke wurde eine grS13ere Menge Tetramethyl- 
phloroglucinaldehyds dutch Kochen mit Wasser ins Kon- 
densationsprodukt verwandelt, die Lauge mit Baryumcarbonat 
geschiittelt und die filtrierte LSsung eingedampft. Da neben der 
Ameisens/iure noch kleine Mengen Kondensationsprodukt, be- 
ziehungsweise Tetramethylphloroglucinaldehyd in Form ihrer 
Baryumverbindungen in L6sung geblieben waren, mul3te man 
das ameisensaure Baryum durch wiederholtes Umkristallisieren 

93* 
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aus Wasser reinigen. Doeh war es dadurch sehr zweifelhaft 

geworden, ob ein analysenreines Produkt zu erhalten w/ire. Es 
mulgte daher ein anderer Weg eingeschlagen werden. 

Nach dem Kochen des Tetramethylphloroglucinaldehyds 

mit Wasser am Rfickflut3ktihler und nach dem Abdestillieren 
der Lauge im Vakuum wurde das Destillat, welches vollkommen 
farblos war, mit tiberschtissigem Baryumcarbonat auf dem 

Wasserbad eingedampft, der Rtickstand mit Wasser aufge- 
nommen und abfiltriert. Die w~sserige L/Ssung, fiber kon- 
zentr{erter Schwefels/iure ins Vakuum gestellt, lieferte Kristalle, 
welche bei zirka 150 ~ bis zur Gewichtskonatanz getrocknet 

und analysiert wurden. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0" 2594g Substanz gaben 0" 2659 g Baryumsulfat. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden (HCOO)sBa 

Ba . . . . . . . . .  60"26 60"35 

Dadurch ist der Nachweis erbracht, dab das Kondensations- 
produkt aus 2 Molekti!en Tetramethylphloroglucinaldehyd unter 
Abspaltung yon einem Molektil Ameisens/iure entstanden ist. 

Um Anhaltspunkte fiber die Konfiguration des Kondensa- 
tionsproduktes zu gewinnen, babe ich die 

Spaltung, 

welche dasselbe dutch Kali erleidet, genauer studiert. Bevor 
wir aber darauf eingehen, mfissen wir einer sehr interessanten 
Reaktion des Kondensationsproduktes gedenken. Dasselbe 15st 
sich n~imlich in Alkali mit intensiv gelber Farbe auf. Die gelbe 

F/irbung ist such an der Haut sehr deutlich zu bemerken, wenn 
nur die geringste Spur der LSsung mit derselben in Ber~hrung 
kommt. Aufierdem tritt die gelbe F/irbung, wenn such nieht so 
intensiv, ohne jeden Zusatz auch in der alkoholischen LSsung 
auf; es ist infolgedessen nieht sehr leicht, ein absolut weit3es Pro- 

dukt a'ds Alkohol zu. erhalten. Ja selbst beim Umkristallisieren 
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aus Benzol gen/]gt eine geringe Spur Feuchtigkeit, um eine 

schwache Gelbfg.rbung der L6sung zu verursachen. Diese FS.r- 
bung ist auBerordentlich empfindlich u n d e s  hat sich schon 
durch diese Reaktion das Vorhandensein des in Frage stehen- 
den K6rpers fast immer mit gro13er Sicherheit voraussagen 
lassen. Bei l/ingerem Stehen der alkalischen L6sung des Kon- 
densationsproduktes verschwindet die Gelbf~rbung yon selbst. 

Schneller geht dies vor sich, wenn man die gelbe LiSsung ein- 
dampft. Dabei erhielt ich eine kristallinische Verbindung, 
welcbe rein dargeatellt werden konnte und sich bei der Unter- 

suchung als das schon beschriebene Kaliumsalz des Tetra- 
m ethylphloroglucinaldehyds erwies. 

Ein titrimetrischer Versuch in der Wgrme ergab, daI3 bei 

dieser Zersetzung 2 MolekOle Atzkali verbraucht wurden. 

o' 195og-wurden mit einem [lbersehusse yon 1/lonormaler Kalilauge versetzt 
und dann eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwiirmt. Beim Zuriick- 
titrieren unter Zusatz yon Phenolphtale'in ergab sieh ein Verbraueh yon 
10'8 c m  a 1/10normaler Kalilauge. 

[Gefunden 0"0567g KOH statt der auf 2 Moleki]le berech- 
neten 0"0568 g]. 

Ob das schon oben erw/ihnte Kaliumsalz des Tetramethyl- 
phloroglucinaldehyds das bei dieser Zersetzung einzig auf- 

tretende Produkt ist oder nicht, sollte ein weiterer Versuch 
zeigen. 

3g" Kondensationsprodukt wurden mit einer L6sung yon 
6 g  Atzkali in 150 c m  a Wasser am Wasserbad eingedampft, bis 

Ausscheidung von Kristallen begann, wobei eine grot3e Menge 
yon glS.nzenden Kristallbl/ittern sich aus der konzentrierten 

Lauge ausschied. Die Kristalle erwiesen sich bei der Unter- 
suchung als das Kaliumsalz des Tetramethylphloroglucin- 
aldehyds. Nach dem Ans/iuern ihrer L/Ssung konnte Tetra- 
methylphloroglucinaldehyd erhalten werden. Die yore Kalium- 
salz des Tetramethylphloroglueinaldehyds abgesaugte Lauge 
liel3 ieh nach weiterem Einengen einige Zeit stehen. 

In diesem Stadium nun zeigte sich, dal3 aus der kon- 
zentrierten wS.sserigen ~tzkali- und kaliumcarbonathaltigen 
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LOsung sich neben einigen KristS.llchen y o n  "Fetramethyl- 

phloroglucinaldehydkal ium ein gelbgefarbtes  01 abschied. Beim 

Absaugen  blieben die Kristg.ltchen auf  dem Leinwandfil ter  

zuri ick,  wodurch  sich das Gew{cht des Kal iumsalzes  des 

Te t ramethy lph lorog luc ina ldehyds  auf  I" 8 g  erh6hte, eine Menge, 

welche bei Wiederho lung  des gleichen Versuches  stets wieder  

erhalten wurde. Das oberwahnte ,  gelbe 0l  besteht  im wesent -  

lichen aus dem Kaliumsalz  des zweiten Spal tproduktes ,  welches  

daraus  dutch AnsS.uern mit Salzstiure als fester K/Srper aus- 

gesehieden werden kann. Nach einmaligem Umkristal l is ieren aus  

Methylalkohol  zeigte die Subs tanz  einen Schmelzpunkt  :,:on 

192 ~ . Die Ausbeute  betrug l ' 2 g .  Aus siedender Benz0116sung 

kristallisierte sie in gl~inzenden Nadeln. In Methylalkohol  sehr 

leicht 16slich, kristallisierte sie daraus  in flachen, durchs[cht igen 

Plattchen.  Durch Silbernitrat in ammoniaka l i scher  L6sung  tritt 

auch  beim Erwtirmen keine Reduktion ein. 

Die Analyse  der bei 100 ~ get rockneten Subs tanz  ergab 

folgende Zahlen : 

I. o. 17762" Substanz gaben 0'42932. Kohlensiiure und O' 11492. Wassev. 
II. 0" 2009 g" Substanz gaben 0" 4552 g Kohlens~iure und O" 1385 g: W',sser. 

In 100 Teilen:  
�9 Gefunden 

I. I1. 

C . . . . . . . . . .  65 "93  6 6 ' 3 0  

H . . . . . . . . . .  7" 47 7" 66 

Diese Zahlen entsprechen der Z u s a m m e n s e t z u n g  des Tet ra-  

methylphloroglucins .  

In 100 Teilen:  
Gefunden 
im Mittel 

C . . . . . . . . . . . .  66"11 
FI . . . . . . . . . . . .  7" 56 

Bercchnet f/Jr 

65"93  

7"69  

Da jedoch der gefundene Schmelzpunkt  e twas  holler liegt 

als er b i s h e r a n g e g e b e n i s t  ( R e i s c h  1 187bis  1 8 8 ~  

1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 493 und 4r162 (1898). 
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sici~cren Idcr~tifizicI'ung dcr Mcthy!/ither klnd das ftir das Tetra-  

methylphloroglucin so chal 'akteristische Dibromprodukt  dieses 
,5~thers dargestellt. 

Ersterer  wurde durch Methylierung mit Diazomethan er- 
halten. Die Reaktion ging glatt und quantitativ yon statten. Das 
Produkt zeigte seinen Sctm~clzpunkt b e i 6 3  bis 64 ~ ( R e i s c h  ~ 

63~ Die Mcthoxylbes t immung licferte folgenden Weft :  

0-1713 2 Substanz gaben nach Zcisel 0'2146g Jodsilber. 

In i00  Teilen: 
Berechnet fi.ir 

Gefunden Clo HjaO 2 . OCH:~ 

OCI-I.~ . . . . . . .  16'54 17"03 

Um das Dibromprodukt  des J~.thers darzustellen, wurde 
1 g Ather in 10c,n  3 Eisessig gel6st und 7 " 5 g  Brom, mit Eis- 

essig verdtinnt, zugeftJgt. Es trat Entf/irbung ein. lm Vakuum 
fiber Kalk krista!lisierten aus dem Rcakt ionsgemische farblose 
Nadeln. Aus absolutem Alkohol umkristallisiert, zeigten sic 

einen Schmelzpunkt  von 95 ~ ( H e r z i g  und T h e u e r  2 95~ 
Damit ist das zweite Spal tprodukt  des Kondensat ionspro-  

duktes mit Sicherheit  als Tetramethyiphloroglucin  erwiesen. 

Dutch Einwirkung yon ,~.tzkali wird somit das Kondensa-  
t ionsprodukt im Sinne der Gleichung: 

C.2tI l,~O G + 2 KOH : tt.~O+ C~ (CHs) ~ O~ (COH) OI,(, + 

+ C~ (CHs) ~ H O., OK 
zersctzt.  

Synthese aus den Spaltprodukten. 

Mit derselben Lcichtigkeit wie aus Tet ramethylphloro-  

glucinaldehyd bildet sich das Kondensat ionsprodukt  aus seinen 
zwei Spaltprodukten.  Nachfolgend der Versucb. 

1 ~g Tet ramethylphioroglucina ldehyd und 0 ' 8 7 g  Tetra-  
methylphloroglucin,  entsprechend den molekularcn Mcngcn, 
wurden  gemischt und fein pulverisiert. Das Gemisch wurde in 

i .MoIlatshcf'e ftir Chemic, 20, .198 (1S98). 
'2 Monatshefte fiir Chemic, 20, ,358 (1898). 
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Wasser suspendiert und unter Zusatz einiger Tropfen Saiz- 
siiure am R(ickflut3kfihler einige Minuten gekocht. Zun~chst 
bemerkte man neben unveriindertem Tetramethylphloroglucin 

zu 01trOpfchen geschmolzenen Aldehyd. Die Menge desselben 

nahm bei weiterem Kochen zusehends ab, bis schliel31ich die 
01trSpfchen v611ig verschwunden waren und homogene Kri- 
stalle sich ausgebildet batten. Sie wurden abgesaugt, aus 

Methylalkohol umkristallisiert und zeigten einen Schmelz- 
punkt yon 214 bis 216 ~ . 

Die Bildung und Spaltung der Verbindung ist aul3erordent- 
lich einfach und g!att nach folgendem Schema zu erkl~tren. 

(CH~)2 (CHa)~ (CHa) 2 (CH3)2 

\ " o = / \ - o H  o=/ o=/\=o 
, + 1 I CH I r H b ' /c~ H ~ I +H~C 

II n II 

0 0 0 0 

Zersetzung des ~thers. 
Eine der vorhin angeffihrten Spaltung des Kondensations- 

produktes analoge des ,~thers h~itte einen Hinweis auf die 
Stellung des Hydroxyls Iiefern mtissen. Leider sind die dies- 
bezClglichen Versuche gescheitert, da der Ather in w~tsserigem 
Kali unI6slich, bei Zugabe von Methylalkohol zuerst verseift 

und dann gespalten wird, so dal3 dieselben Spaltprodukte er- 
halten werden wie beim Kondensationsprodukte selbst. Auch 
in quantitativer Hinsicht verlief die Spaltung ganz analog. 

Der Versuch zur 

Verseifung des ~thers 
in saurer L6sung ergab entsprechend der Haltbarkeit des 
Produktes ein rein positives Resultat. Der Ather wurde mit 
konzentrierter Schwefels~ture versetzt und durch einige Minuten 

auf Wasserbadtemperatur erhitzt. Die L6sung wurde sodann in 
Wasser gegossen, worauf sich Kristalle ausschieden. Diese 
zeigten, aus Methylalkohol umkristallisiert, einen Schmelzpunkt 
yon 208 ~ Das Verhalten beirn Schmelzen sowie die anderen 
Reaktionen waren dieselben, wie sie das Kondensationsprodukt 
zeigt. 
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Reduktionsprodukt. 

Eine wesent l iche Sttitze ftir die oben aufgestellte Struktur-  
formel konnte sowohl  durch das analyt ische sowie synthetische 
Studium des Redukt ionsproduktes  beigebracht  werden. Das 
Kondensat ionsprodukt  wurde in folgender Weise  ins Reduktions- 
produkt  umgewandelt .  

1 g Kondensat ionsprodukt  wird in 15 cm ~ starker Kali- 
lauge gel6st, Zinksfaub zugegeben und mit Wasser  verdtinnt. 

Es trat schwache Erw~irmung ein und die anfangs entstandene 
Gelbf~trbung verschwand bald. Nach vollst/indiger Entf~irbung 
wurde der Zinkstaub abfiltriert und das Filtrat mit Salzs/iure 

anges/iuert, wobei sich Kristalle in Form feiner N~idelchen aus- 
schieden. Diese zeigten,  aus Benzol  umkristallisiert, einen 

Schmetzpunkt  yon 170 bis 171 ~ . In Methylalkohol ist der 

KSrper schwer  18slich. Aus einem Gemisch yon Benzol und 
Methylalkohol umkristallisiert,  stieg der Schmelzpunkt  auf  

173 ~ Die Analyse der bei 100 ~ get rockneten Substanz ergab 
folgende Zahlen: 

I. 0 '  2028 g Substanz gaben 0" 4 9 7 0 g  Kohlensiiure und 0 '  1380 g Wasser.  

II. 0" 2044g  Substanz gaben 0"5012 g Kohlens~iure und 0 '  1393 g Wasser.  

In 100 Teilen:  
Gefunden Bereehnet f/Jr 

r -----~-.~----_...~-~- C2:H2806 
I. II. .__..~-...f-....._~ 

C . . . . . . . . . .  66"85 66 '87  67"02 

H . . . . . . . . . .  7"50 7"57 7"45 

Synthese des Reduktionsproduktes. 

V e r s u c h  I. 0 " 5 g  Tet ramethylphloroglucin  wurde mit 
0 ' 2 5  cm 3 Formalin versetzt,  zirka 2 cm ~ konzentr ier te  
Schwefels~iure zugesetzt  und auf zirka 40 ~ erw~irmt. Die 
L/Ssung, in Wasse r  gegossen,  sehied ein 61iges Produkt  ab, 
welches bald erstarrte. Dieses, aus heil3em Methylalkohol um- 
kristallisiert, lieferte beim Erkalten feine N/idelchen, deren 
Schmelzpunkt  bei 173 ~ beobachte t  wurde. 
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Ve r s u c h II. 0" 5g Tetramethylphloroglucin wird in Methyl- 
all<ohol gel(5.st, O'?gcm ~ Formaldcl:yd und 1 c~ez' sta:'ke Kali- 
lauge zugeftigt und das Ganze m/iBig erw/irmt. Die ursprting- 
lich gelbe L~Ssung cntfiirbt sich beim Er\v~,rmen vollkommen. 
Nach Ansiiuern mit Salzs~iure schied sich sofort ein weif3er 
K6rper aus, der nach dem Abfiltrieren harzig war. In Methyl- 
alkohol gel6st und mit wenig \Vasser versetz/, schied er sich 
in fcinen Nti.delchen aus. In Benzol leicht l~Sslich, wurde er 
durch Zugabe yon Methylalkohol ausgeftillt und zeigte einen 
Schmelzpunkt yon 173 ~ 

V e r s u c h  III. Tetramethylphloroglucin wurde in Wasser 
suspendiert, Formaldehyd zugesetzt und hierauf am R/,ickflul3- 
k/_ihler kurze Zeit gekocht. Die Umwandlung ins Reduktions- 
produkt ging glatt und quantitativ vor sich. 

In alien diesen F~llen ko,ante die Identittit dieser l(tSrper 
auch dutch einen Mischschmelzpunkt mit dem durch ,'-~,tzkali 
und Zinkstaub erhaltcnen Reduktionsprodukte festgestellt 
werden. 

~ther des Reduktionsproduktes. 

Nach dem Ergebnisse der Analysen sind somit in das 
Kondensationsprodukt zwei \,Vassevstoffe eingetreten, andrer- 
seits konnte durch die .~.therifizicrung des Reduktionsproduktes 
die Bildung einer frtiher nicht vorhandenen Hydroxylgruppe 
nachgewiesen werden. 

r - c y  0" 882oc, Reduktionsprodukt wurden in ~therischer L6su,~g 
in einer gewogenen Glassehale mit t)iazomethan methyliert, 
nach Beendigung der Realr der flberscht'lssige Schwefel- 
~ther abgedampft ut-ld der auskristallisierte t(~3~'per im Vale, uun'l 
getrocknet. Die Gewichtszunahme der Glasschale betrug 
0"076g. Der Bildung eines Diti, thers mi,il3te eine Gewichts- 
zunahme yon 0"0656 g entsprechon. Die Substanz stellt, dutch 
Umkristallisieren aus Methylalkohol gereinigt, derbe Nadeln 
dar, die einen Schmelzpun1r yon 81 ~ zeigen. 

Dutch eine Methoxylbestimmung konnte die Anwesenheit 
zweier Methoxylgruppen nachgewiesen werden. 
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0"2040g im Vakuum iiber Schwefe',s:,iure getrockneter Substanz gaben nach 
Zeisel 0'23852" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Ge fund en 

OCH a . . . . . . .  15".t3 

Berechnet f/_ir 
C21112c;O 4 (O CI I,q), a 

15" 34 

Demnach hat eines der bei Reduktion eintretenden Wasser-  

stoffatome eine Carbonylgruppe i n - - C ( O H ) - - u m g e w a n d e l t  

i 
und es ergibt sich fgn" das t{eduktionsprodukt, yon der frtiher 

apgcftihrten Formel ausgehend, folgendes Schema:  

7>o,:1 o / \  
" i + H , , =  !i 

\ / \  \ , / ' , , .  / \ /  
CII C 

H,, 

Die bei derMethoxylbcs t immung aus obigem Ather erhaltene 

Verbindung erwics sich nicht als zurfickgebildetes Reduktions- 

produkt, sondern es war ein Anhydrid entstanden, b-i dem unter 

der Einwirkung yon Jodwasserstoffs/im'e unter Ringschlug 

Wasserabspal tung erfolgte, l)erselbe KSrpcr konnte auch aus 

dcm Redukt ionsprodukte  direkt mit konzentrierter Schwefel- 

stiure gewonnen wcrden. Zu diesem Zweck wurde 1 gRedukt ions-  

produkt mit konzentrierter Sehwefels~iure versetzt und du,'ch 

einige Minuten auf Wasserbadtempera tur  erwfirmt. Ein zu 

starkes Erhitzen mul3 wegen Gefahr einer Zerse tzung der 

Substanz vermieden werden. Beim Eingiel3en der Fitissigkeit 

in Wasser  schieden sich sofort nadelf/Srmige Krist/i.ilchen ab, 

welche, aus Alkohol mnkristallisiert, einen konstanten Schmelz- 

punkt wm 190 ~ zeigten. 

DiG Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz lieferte 

folgende Daten : 

o. 2145 ~ Substanz gaben 0" 5522 gr Kohlensg.ure und 0" 1457 ,f Wasser. 

In 100 Teilen: Eerechnet fiir 
Oefunden C~.II I,~e, 05 

C . . . . . . . . . .  7 0 '  9_, I "70'  3 0  

1"[ . . . . . . . . . .  7 " 5 4  " 7 " 2 9  
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Der Kbrper ist im Sinne folgender Gleichung entstanden 
zu denken: 

J N~[OH][H]O( ~ ----- J ' ~ O N x ~  

\ / \  c / \ /  \ / \  c / \ /  
H 2 H2 

Derselbe K/Srper entsteht auch nach dem bei der Acety- 
lierung fiblichen Verfahren. Zu diesem Zwecke wurde 1/2 g 
Reduktionsprodukt mit der zehnfachen Menge Essigs~iure- 
anhydrid und I/4g Natriumacetat versetzt, dutch zirka 4 Stun- 
den zum Kochen erhitzt und die L6sung in Wasser gegossen. 
Es schieden sich 01tr/Spfchen ab, die jedoch bald kristallinisch 
erstarrten. Dieselben, aus Alkohol umkristallisiert, zeigten einen 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt yon 190 ~ 

Mit Rficksicht auf das Ergebnis dieses Versuches unter- 
blieb die ursprfinglich geplante reduzierende Acetylierung des 
Kondensationsproduktes, da aueh hier jetzt nur das Anhydrid 
zu erwarten war. Hingegen h~tte die reduzierende Acetylierung 
des Athers des Kondensationsproduktes noch immer einiges 
Interesse beansprucht. Dieser Versuch soll gelegentlich nach- 
getragen werden. 

Es wg.re nut noeh zu bemerken, dab man mit Rficksicht 
auf die leichte Bildung dieses Anhydrids die Bedingungen, 
unter welchen man das Reduktionsprodukt synthetisch aus 
Tetramethylphloroglucin, Formaldehyd und konzentrierter 
Schwefels/iure erh/ilt, bezfiglich der Temperatur genau einhalten 
muff. Das Erhitzen fiber 40 ~ ist zu vermeiden, da man sonst 
statt des primer auftretenden Reduktionsproduktes das durch 
Wasserabspaltung sekundgtr gebildete Anhydrid erhiilt. 

Zum Schlusse muff ich noch einer Substanz gedenken, 
wetche bei l~ngerer Dauer der Alkylierung mit Kali und Jod- 
methyl neben dem eigentliehen Kondensationsprodukt und 
dem Tetramethylphloroglucinaldehyd bisweilen erhalten wurde 
und bei der Behandlung des Sirups mit Methylalkohol sich als 
schwer 15slich ausgeschieden hat. Nach wiederholtem Umkri- 
stallisieren aus Methylalkohol schied sich dieser KSrper in 
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s c h 6 n e n ,  s e i d e n g l / i n z e n d e n  K r i s t a l l n a d e l n  a u s ,  w e l c h e  e inen  

S c h m e l z p u n k t  yon  173 ~ ze ig ten .  Das  P r o d u k t  e r w i e s  s ich  als  ein 

Me thy l / i t he r  u n d  t r g a b  bei  de r  A n a l y s e  fo lgende  Z a h l e n :  

I. o" 20oog Substanz gaben 0' 5031g Kohlens~iure und 0' 1208g Wasser. 
II. 0' 2027 g Substanz gaben 0' 5098 g Kohlensiiure und 0" 1232 g Wasser. 

I[I. 0" l103g Substanz gaben nach Z e i s e l  0"0777g Jodsilber. 

In 100 Te i l en  : 
Gefunden 

I. II. III. 

C . . . . . . . . . .  68" 60 68" 60 - -  
H . . . . . . . . . .  6"67 6'75 - -  
O C H 3  . . . . . . .  - -  - -  9 ~9 

Diese  Z a h l e n  e n t s p r e c h e n  ann~ihernd der  F o r m e l  C~H2~O a. 

N a c h d e m  die  S u b s t a n z  n u t  in e ine r  M e n g e  y o n  1 �9 59/o vom 

A u s g a n g s m a t e r i a l  i so l i e r t  w e r d e n  k o n n t e  und  aui3erdem d i e s e  

M e t h o d e  der  D a r s t e l l u n g  des  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s  in de r  

F o l g e  n i ch t  a n g e w e n d e t  w u r d e ,  mul3te yon  e iner  w e i t e r e n  

U n t e r s u c h u n g  d i e s e r  V e r b i n d u n g  a b g e s e h e n  w e rde n .  


