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Uber Tetramethylphloroglueinaldehyd

von

J. Herzig und F. Wenzel.

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

In einer fritheren Abhandlung! haben wir eine Beob-
achtung von Kerenyi erwihnt, wonach bei der Behandlung
von Dimethylphloroglucinaldehyd mit Kali und Jodmethyl
Tetramethylphloroglucinaldehyd entstehen solite und haben ein
ausflihrliches Studium letzterer Verbindung in Aussicht gestellt.
Die Untersuchung hat sich etwas kompliziert dadurch, dafi
neben dieser Verbindung eine zweite Substanz auftrat, welche
die Reindarstellurig des Tetramethylphloroglucinaldehyds sehr
erschwerte., Herrn Dr. Rona gelang es nachzuweisen, daf} die
zweite Substanz ihr Entstehen dem Tetramethylphloroglucin-
aldehyd verdankt und so konnte dann die Aufgabe klarer
prdzisiert werden. Es hat sich fiirs erste darum gehandelt, die
Einwirkung von Jodmethy! und Kali auf den Dimethylphloro-
glucinaldehyd so zu gestalten, da neben dem Tetramethyl-
derivat fast gar kein Nebenprodukt entsteht. Ein weiteres
Desiderium war, eine moglichst 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.

1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 860 (1903).
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Der Tetramethylphloroglucinaldehyd erwies sich als ein
vollkommen normaler 0-Oxyaldehyd von der Konfiguration L.
Er liefert ein Oxim, ein Cumarin I, und ein schén Kkristalli-
sierendes, auch in der Wirme bestédndiges Kaliumsalz.

Il 1l CH
(CHS)Z‘ (‘~COH ((:Hf,)fzi H/ \( CH
0= —0H O= co
(CHg), (CPlg)g\(>/
I 1.

Die Hydroxylgruppe ist stark sauer und kann unter
Anwendung von Phenolphtalein glatt und scharf titriert werden.

Das sogenannte Nebenprodukt hat die Zusammensetzung
C,, HyeO, und entsteht aus 2 Molekiilen Tetramethylphloro-
glucinaldehyd unter Abspaltung von einem Molekiil Ameisen-
sdure, welche auch direkt nachgewiesen werden konnte:

2CyH,,0,—H,CO, = C,, Hy, O

Die Verbindung enthilt eine freie Hydroxylgruppe und
wird mit Atzkali quantitativ in Tetramethylphloroglucinaldehyd
und Tetramethylphloroglucin gespalten. Sie 148t sich auch
synthetisch aus den Spaltprodukten quantitativ wieder auf-
bauen. Diese Umstdnde machen es wahrscheinlich, daffi der
Verbindung C,,H,,0, die Konfiguration III zukommt, und der
Ab- und Aufbau derselben gestaltet sich dann glatt und einfach
nach der Gleichung 1V:
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Diese Auffassung wird auch durch die weiteren Beob-
achtungen noch gestiitzt. So nimmt die Substanz bei der Re-
duktion 2 Wasserstoffatome auf und verwandelt sich in einen
Korper V, der zwei nachweisbare Hydroxylgruppen besitzt.
Letztere Verbindung spaltet dann ihrerseits unter Einwirkung
von konzentrierter Schwefelsiure Wasser ab und liefert ein
Anhydrid VI, in welchem gar keine freie Hydroxylgruppe mehr
vorhanden ist.

(CHg)q (CHg)s (CHg)s OH OH (CHg)g
O:/\]—OH 0=“ N0 0= ‘/\H "/\}zo
- | = |
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Das Reduktionsprodukt V konnte auch synthetisch aus
Tetramethylphloroglucin und Formaldehyd erhalten werden,
und zwar sowohl mit Kondensationsmitteln (Schwefelsdure
oder Kalilauge), als auch direkt ohne jedes wasserabspaltende
Agens.

Das Anhydrid VI entsteht aus V nicht nur bei der Einwir-
kung konzentrierter Schwefelsdure, sondern auch bei der
Behandlung mittels Essigsdureanhydrid und Natriumacetat,

Chemie-Heft Nr. 9. 92



1362 J.Herzig und F. Wenzel,

Die Aufkldrung der Konstitution des Kondensations-
produktes und dessen Reduktionsderivates 148t also sowohl in
analytischer als auch in synthetischer Beziehung nichts zu
wiinschen iibrig, insoweit als das Entstehen aus Tetramethyl-
phloroglucin und Tetramethylphloroglucinaldehyd, respektive
aus Tetramethylphloroglucin und Formaldehyd in Betracht
kommdt,

Fiir die Bildung des Kondensationsproduktes aus 2 Mole-
killen Tetramethylphloroglucinaldehyd unter Abspaltung von
Ameisensdure ist die plausibelste Erklarung die, dafi ein Mole-
kil Tetramethylphloroglucin als Tetrahydro-, das andere da-
gegen als Hexahydroderivat in Reaktion tritt, so daff sich dann
das folgende Schema ergibt:

. (CHy) (CHy),
o0 N\ 0o\ o
N Neojn [HOC]> NS
0 e}
(CHg), (CHg)g
O= -OH O= /\ =0
— l | 4-CH,0,.
(CHg)g \”/\ - /\\“// (CHg)a
(6] 0

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 146t sich a priori
kein Einwand erheben, obwohl sie bis jetzt noch nicht beob-
- achtet wurde.

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

Wir schlagen daher vor, in Analogie zum Athyliden
=— CH—CH, den Rest :< >I—I2 Dihydrophenyliden zu
nennen, so daB unserem Ko;glgnsationsprodukte III, welches
durch die Formel

dargestellt werden kann, die Bezeichnung:

3,8,5,5,8, 3,5, 5-Oktomethyl-2, 4, 2/, 4, 6/-Pentaketo-6-Oxy-
Tetrahydrophenylhexahydrophenylidenmethan

zukommen wiirde. Das Reduktionsprodukt V ist entsprechend
der Formel

OH OH
gy O e,
o=dA7 N _cm, //16 o
N3 2/ RN
(CHg)y N o O/ (CHg)p

als 3,8, 5,5, 3,8, 5, 5-Oktomethyl-2, 4, 2/, 4/-Tetraketo-6, 6/
Dioxy-QOktohydrodiphenylmethan ein normales Diphenyl-
methanderivat und sein Anhydrid VI stellt nach der in Richter’s
Lexikon der Kohlenstoffverbindungen angewendeten Numerie-
Tung

© cm, ¢
7/8\/9 \/1\2 (CHg)a
o s

VANY A4

(CHy), (CHzg)g

(CHg)qy

O=

das 2, 2, 4, 4, 5,5, 7, 7-Oktomethyl-1, 3, 6, 8-Tetraketo-
oktohydroxanthen dar.
92%
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Die Nomenklatur gestaltet sich leider nicht sehr schdn,
insofern als die Namen ziemlich lang werden. Mit Riicksicht
hierauf wollen wir flir einkernige Phloroglucinderivate die von
uns seinerzeit! vorgeschlagene Bezeichnungsweise vorldufig
beibehalten,

1. Uber Tetramethylphloroglucinaldehyd.
(1, 1, 3, 8, Tetramethylphlorodion, 8-ol, 5-al).2
Von Dr. P. Rona.

Bei Gelegenheit der Behandlung des Mono- und des Di-
methylphloroglucinaldehyds mit Kalilauge und Jodmethyl hat
Kerenyi im hiesigen Laboratorium die Bildung eines Korpers
konstatiert, der seiner Zusammensetzung nach ein Tetramethyl-
phloroglucinaldehyd sein mufite. Das weitere ausfiihrliche
Studium dieses Korpers fiel mir als Aufgabe zu und ich will im
folgenden {iber die dabei gefundenen Tatsachen berichten.

Die Untersuchung gestaltete sich zu einer sehr schwierigen,
da gleich bei Wiederholung des Versuches zur Darstellung des
Tetramethylphloroglucinaldehyds neben diesem, von Kerenyi
beobachteten Korper 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 Uibergehen, Wie bereits oben erwéhnt wurde, erhilt
man mit Jodmethyl und Kali sowohl aus dem Aldehyd des
Mono-, wie aus dem des Dimethylphloroglucins denselben
Tetramethylphloroglucinaldehyd. Vorteilhafter gestaltet sich
aber die Darstellung aus dem Dimethylphloroglucinaldehyd.

5 g Dimethylphloroglucinaldehyd werden in Methylalkohol
geldst, die Losung mit 5 g Kali in methylalkoholischer Losung
versetzt und nach dem Erkalten 25 g Jodmethyl hinzugefugt.
Das Ganze wird sodann einen Tag am Riickflufikiihler erhitzt.

1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 118 (1902).
2 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 wurspriingliche tief braunrote Fdrbung des Reaktions-
gemisches verschwindet, falls man von reinem Ausgangs-
material ausgeht, in 2 bis 3 Stunden. Der {iberschiissige Alkohol
wird am dritten Tag abdestilliert. Der Riickstand wird durch
Behandeln mit Wasser und Ather in L8sung gebracht und da-
durch das Reaktionsgemisch in zwei Teile geschieden, in die
wisserige Losung der Kalisalze (I), welche den Tetramethyl-
phloroglucinaldehyd enthilt, und in eine 4therische Losung (II),
welche nach dem Abdestiilieren eine gelbrotliche, schmierige
Masse hinterldfit, aus der das Kondensationsprodukt isoliert
wurde.

Aufarbeitung von L

Tetramethylphloroglucinaldehyd.

Die wisserigen Laugen werden angesduert, wobei ein
starker, weifler Niederschlag ausfillt; dieser wird mit Ather
aufgenommen, die dtherische Losung mit Sulfitlauge gewaschen,
getrocknet und zum Teil abdestilliert. Aus derselben kristalli-
siert beim Einengen der Tetramethylphloroglucinaldehyd in
sehr schonen, grofien, sdulenférmigen Kristallen aus. Nach
zweimaligem Umbkristallisieren aus Methylalkohol erhélt man
farblose, rechteckige Plattchen, die den Schmelzpunkt 70 bis 71°
zeigen.

Die alkoholische Losung des Korpers farbt sich auf Zusatz
von einigen Tropfen Eisenchlorid kirschrot. Die Ausbeute be-
trug 80%,.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

I. 0-2020 g Substanz gaben 0-4631 g Kohlensdure und 0'1216 ¢ Wasser,
II. 0-2118 g Substanz gaben 0-4395 ¢ Kohlensdure und 01258 g Wasser.
I 0-1992 g Substanz gaben 0°4564 ¢ Kohlensdure und 01171 ¢ Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T — C,0,(CH,), OHCOH
L . 1L Z602(CH), OF COH |
C.ooviin 6252 63:03 62-91 62-85
H.......... 6-68 6:60 6:52 666
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Das Produkt ist in Benzol sehr, in Methyl- und Athyl-
alkohol weniger leicht ldslich. In Kalilauge 16st sich die Sub-
stanz ohne Farbe.

Dafj bei der Behandlung des Dimethylphloroglucinaldehyds
mit Kali und Jodmethyl die Aldehydgruppe unverdndert ge-
blieben ist, beweist das leicht darstellbare ’

Oxim.

Um dieses zu erhalten, wird eine Losung von 2 g Aldehyd
in 15 cm® Alkohol unter Kithlung mit den erkalteten Losungen
von 1 g salzsaurem Hydroxylamin in 4 cm® Wasser und 3 ¢
Kali in 5 em® Wasser versetzt und 4 Stunden bei Wasserbad-
temperatur am Riickflukiihler erhitzt. Man gieit dann in 50 cm®
Wasser, sduert mit verdiinnter Schwefelsdure schwach an und
‘athert aus. Das Oxim scheidet sich beim Verdunsten des Athers
kristallinisch aus. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus
Essigidther erhdlt man weile Nadeln, die sich bei 189° zu
zersetzen beginnen und bei 196° zu einer dunkelgelben Masse
geschmolzen sind.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

01865 g Substanz gaben 10 cm3 trockenen Stickstoff bei 18° C. und 748 sum
Druck,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cg 0y (CHy), OHCH = NOH
N — e
N .o 6-09 6-23

Mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat reagiert der
Tetramethylphloroglucinaldehyd glatt als o0-Oxyaldehyd und
liefert ein

Cumarin.

Zur Darstellung desselben werden 2 ¢ des Aldehyds mit
10 g Essigsdureanhydrid und 2 g Natrilumacetat 6 Stunden
lang im Olbad auf 160 bis 180° erhitzt. Das Reaktionsprodukt
wurde sodann am Wasserbade mit 15 cm® Wasser so lange
digeriert, bis alles in Lésung gegangen war. Den beim Ab-
kiihlen sich ausscheidenden Niederschlag kristallisiert man
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mehrmals aus Methylalkohol um und erhélt so schiiellich in
schlechter Ausbeute einen Kérper vom Schmelzpunkt 205°
bis 208°. Wie die Analyse zeigte, ist das entstandene Acetyl-
produkt ein Cumarin, das sich nach folgender Gleichung ge-
bildet hat:

................. ._ 0
. CrI 0 HyCH y CH
-+ -
0= co
N \o'ﬁ"""ﬁéb co NN
(CHJ)Q ........................ (CH3)2 O

Die Analysen ergaben folgende Zahlen:

L 0-2005 g Substanz gaben 0-4923 g Kohlensdure und 01172 ¢ Wasser.
II. 0+2033 g Substanz gaben 0°4956 ¢ Kohlensiure und 01090 g Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T \jH" - Cg(CHg), 0y C3Hy Oy
- . P N i, g
C.... ... 66-97 6654 66-67
H........ . 6-49 5-93 5-98

Dieses Cumarin wird in weitaus besserer, fast quantitativer
Ausbeute erhaiten, wenn man mit der zehnfachen Menge Essig-
sdureanhydrid ohne Zusatz von Natriumacetat die Substanz
zitka 5 Stunden im Olbad am Rickflufikiihler kocht. Das
Reaktionsprodukt wird in Wasser gegossen, wobei sofort ein
kristallinischer, voluminOser Niederschlag ausfallit.

Die Versuche, aus dem Cumarin die Sdure zu gewinnen,
sind vorldufig gescheitert.

Der Tetramethylphloroglucinaldehyd hat also folgende
Konstitution:

Er leitet sich von einem Tetrahydrobenzol ab und
seine Eigenschaften differieren wesentlich von denen des
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Methyl- und Dimethylphloroglucinaldehyds, die sich von einem
normalen Benzolkern herleiten. Wéhrend die letzteren, wie
Kerenyi gezeigt hat, unter Zersetzung schmelzen, bei der
Behandlung mit Essigsdureanhydrid 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 148t
sich nur so gewinnen, da man aus dem Hydroxylamin-
chlorhydrate das Hydroxylamin mit Kali in Freiheit setzt.

Kaliumsalz.

Der Tetramethylphloroglucinaldehyd 14t sich auch, wie
ein spezieller Versuch zeigt, unter Anwendung von Phenol-
phtalein als Indikator titrieren.

0-2394 ¢ Tetramethylphloroglucinaldehyd werden in absolutem Alkohol ge-
18st, mit einem abgemessenen Volumen 1fj,-Normalkalilauge versetzt
und die iiberschiissige Kalilauge mit 1/;,-Normalschwefelsiure zuriick-
titriert. Von der 1/;,-Normalkalilauge wurden 11-5 cm? verbraucht, ent-
sprechend 0240 ¢ einer Substanz vom Aquivalentgewicht 210,

Ein weiterer Versuch hat gezeigt, daff die zur Neutrali-
sation erforderliche Menge Kali die gleiche bleibt, auch wenn
die Substanz in der alkalischen Ldsung durch ldngere Zeit
erwirmt wird. Es ist also der Tetramethylphloroglucinaldehyd
als in der Wirme in alkalischer Losung nicht verdnderlich
zu betrachten.

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

5 g Tetramethylphloroglucinaldehyd werden mit 2 g Kali
(2 Moleklile Kali auf 1 Molekiil Aldehyd) in wisseriger
Losung versetzt. Die Lésung wird auf dem Wasserbade bis
zur beginnenden Ausscheidung des Kaliumsalzes unter Hinzu-
fiigen einer geringen Menge Alkoho! eingedampft. Das aus-
geschiedene Salz wird abgesaugt und aus verdiinntem Alkohol
umkristallisiert.

Man erhélt so farblose Kristalle, deren Losung auch beim
Kochen mit {iberschiissiger Kalilauge farbios bleibt.
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Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0:3102 ¢ Substanz, im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebracht, gaben
0-1054 g schwefelsaures Kalium,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cg0y (CH3), OKCOH
TN —
Koo, 15-43 15-72

Far die stark saure Natur der Hydroxylgruppe spricht
weiterhin folgender Versuch:

0-5 g Kalisalz wurden in Wasser geldst und dann unge-
fahr eine halbe Stunde Kohlensdure eingeleitet. Die Priifung
mit Phenolphtalein zeigte neutrale Reaktion an. Es entsteht
durch Kohlensgure keine Fillung und auch beim Schiitteln
mit Ather geht nichts in diesen {iber. Die Losung wurde dann
angesduert und der entstandene Niederschlag in Ather auf-
genommen, woraus der Tetramethylphloroglucinaldehyd (mit
dem Schmelzpunkte 68 bis 70°) auskristallisiert. Das Kalisalz
ist also durch Kohlensdure nicht zersetzt worden.

Diese Tatsachen sind sehr bemerkenswert und {iber-
raschend, da -—— wie ich spiter eingehender mitteilen werde
— trotz der anscheinend starken Aciditat dieser Verbindung
bei allen Versuchen, das Kaliumsalz in einen Ather {iberzu-
fihren, immer nur ein negatives Resultat erhalten wurde, in-
dem bei den Alkylierungsversuchen in alkalischer Losung
anstatt des erwarteten Alkylproduktes stets das bereits er-
wiéhnte Kondensationsprodukt auftrat, welches (das sei voraus-
geschickt) methoxylfrei ist. Es werden daher die einschlédgigen
Beobachtungen beim Kondensationsprodukt abgehandelt werden
miissen.

Infolge der erwihnten Umstidnde waren also nur zwei
Mbglichkeiten fiir die Darstellung des Alkyldthers vorhanden,
und zwar erstens die Behandlung der Substanz mit Alkohol
und Salzsdure, zweitens die mit Diazomethan.

Erstere Reaktion ergab kein Resultat, insoferne die ur-
spriingliche Substanz unverdndert blieb. (0'5 g wurden in
10 ¢m® absolutem Athylalkohol geldst und die Losung am
Rickflufkiihler in der Kilte mit Salzsduregas gesittigt, dann
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eine Stunde in der Wirme und weitere 4 Stunden bei normaler
Temperatur Salzsiuregas eingeleitet. Der Alkohol wurde im
Vakuum abdestilliert; der Schmelzpunkt der zuriickgewonnenen
Verbindung lag bei 67 bis 69°))

Methyldther.

Tetramethylphloroglucinaldehyd reagiert mit Diazomethan
sehr energisch. Nach Beendigung der Einwirkung wird die
dthetische Losung abdestilliert. Es hinterbleibt als Riickstand
ein schwach gelblich gefirbter Sirup, der von feinen Kristill-
chen durchsetzt ist. Um die letzteren zu gewinnen, wurde die
Masse auf eine pordse Tonplatte gestrichen, wodurch der
Sirup aufgesogen wurde, die Kristdllchen aber zuriickblieben.
Sie wurden aus Alkohol umkristallisiert und zeigten den
Schmelzpunkt 100°. Die Methoxylbestimmung ergab folgendes
Resultat,

0°2189 g im Vakuum getrocknete Substanz gaben nach Zeisel 0-2026 g Jod-
silber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy3 Hy3040CH,
R i L Y N T ——
OCHg....... 12-21 1348

Wenn die Zahlen auch nicht gut {ibereinstimmen, so ist
damit doch die Bildung eines Methyldthers nachgewiesen.

Der aus der Tonplatte extrahierte Sirup schied nach
langerer Zeit noch eine geringe Menge von Kristallen des
Athers ab, verfidrbte sich aber allmihlich bis dunkelrot. Auch
durch Destillation im Vakuum gelang es nicht, aus dem Sirup
nennenswerte Quantititen des Athers zu isolieren.

Oxydation des Tetramethylphloroglucinaldehyds.

Die Versuche, den Aldehyd in die ihm entsprechende
Carbonséure tiberzufilthren, hatten wohl nicht den gewiinschten
Erfolg; immerhin aber lieferten sie Resultate, deren Mitteilung
sich als sehr wiinschenswert erweist.
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Das Kalisalz des Aldehyds wurde in Wasser geldst, iber-
schiissige Kalilauge dazugegeben und unter fortwahrender
Kihlung mit einer Losung von Kaliumpermanganat versetzt.
Auf 1 g Tetramethylphloroglucinaldehydkalium wurden 0°7 g
Kaliumpermanganat genommen. Die urspriingliche Griinfdrbung
der Losung verschwand nach einiger Zeit. Die vom ausge-
schiedenen Braunstein abfiltrierte wisserige Losung wurde ange-
siuert, wobei ein starker, weifier Niederschlag ausfiel, welcher
ausgedthert wurde. Aus dem &therischen Auszuge schieden
sich schone Kristalle in Form von glanzenden Schiippchen
in guter Ausbeute ab, die stets einen Schmelzpunkt von
zirka 100° zeigten. Das Schmelzen erfolgt unter lebhafter
Gasentwicklung. Auch beim Versuche, den Korper in Al-
kohol oder Benzol zu l&sen, zeigte sich beim Erwidrmen
deulliche Gasentwicklung. Das dabei entweichende Gas wurde
wiederholt untersucht und durch Einleiten in Barytwasser
als Kohlensdure erkannt. Erwidrmt man nun die alkoholische
Lésung so lange, bis keine Gasentwicklung mehr wahrnehm-
bar ist, so kristallisiert beim Erkalten dieser Losung eine Sub-
stanz in korniger Form aus, welche konstant bei 204 bis 206°
schmilzt und auch sonst die Eigenschaften des spéter zu be-
schreibenden Kondensationsproduktes zeigt. Ausbeute zirka
400/,.

Zur genauen ldentifizierung des sc erhaltenen Koérpers
mit dem Kondensationsprodukte wurde er mittels Diazomethan
in den Ather verwandelt, welcher sich mit dem spéter zu be-
schreibenden Ather des Kondensationsproduktes als identisch
erwies. Der Schmelzpunkt des aus obigem Korper erhaltenen
Athers lag bei 183 bis 185°. Der Mischschmelzpunkt mit einem
aus dem Kondensationsprodukte dargesteliten Ather war eben-
falls 163 bis 165°.

Die Methoxylbestimmung ergab folgende Zahlen:

0-1999 g Substanz gaben nach Zeisel 0-1318 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden Cyy Hgy O5 OCH,

M T — . N e

OCHy....... 855 7-98
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Nach dem in der Einleitung Dbereits Gesagten hat die
Erklarung des Entstehens des Kondensationsproduktes bei
der Oxydation des Tetramethylphloroglucinaldehyds gar keine
Schwierigkeit. Viel komplizierter gestaltet sich die Aufklédrung
des Zwischenproduktes, welches bei ungefdhr 100° schmilzt
und Kohlensdure abspaltet. Zur Entscheidung dieser Frage
bedarf es einer grindlichen experimentellen Bearbeitung des
Gegenstandes.

Es ist vorerst noch fraglich, ob ein chemisches Individuum
oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen vorliegt. Es
kdnnte z. B. ein Gemisch von Saure und Aldehyd vorhanden
sein; die Sdure wiirde dann Tetramethylphloroglucin fiefern
und damit wéren die Schwierigkeiten behoben. Man kann aber
auch Verbindungen von Siure mit Aldehyd konstruieren,
welche unter Eliminierung von Kohlensdure das Kondensa-
tionsprodukt liefern kénnten.

Aufarbeitung von IL

Isolierung des Kondensationsproduktes.

Wie oben erwédhnt, wird bei der Behandlung des Di-
methylphloroglucins mit Kalilauge und Jodmethyl aus dem
atherischen Auszuge des neutralen Reaktionsgemisches eine
braune, ziemlich schmierige Masse in schlechter Ausbeute er-
halten, welche einen vom Tetramethylphloroglucinaldehyd ver-
schiedenen festen Kotper enthilt. Dieser 148t sich rein dar-
stellen, wenn man die schmierige Masse mit Benzol anrithrt
und die ausgeschiedenen Kristalle aus Benzol umkristallisiert.
Man erhiit so eine Substanz, die sich in Alkohol und in Ather
leicht, in Benzol aber schwer 18st und den konstanten Schmelz-
punkt 205 bis 210° besitzt.

Bei dem merkwiirdigen Verlaufe der bei der Entstehung
des Kondensationsproduktes in Betracht kommenden Reak-
tionen wire eine Identifizierung der Verbindung schwierig,
wenn man nur auf die bisher erwdhnten Konstanten des Kon-
densationsproduktes angewiesen wiare. Es mufi aber schon
jetzt im voraus hervorgehoben werden, dafi glicklicherweise
dieses Kondensationsprodukt sich mit Diazomethan sehr leicht
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und nahezu quantitativ methylieren 148t, daf der Methyldther
ein grofles Kristallisationsvermdgen, einen sehr schonen, kon-
stanten Schmelzpunkt besitzt und es infolge dessen moglich
ist, die Bildung des Kondensationsproduktes nicht nur durch
die Konstanten der Substanz selbst, sondern auch durch die
Analysenzahlen und Konstanten des Methylédthers sicher fest-
zustellen. .

Dieser Ather entsteht sehr leicht und quantitativ bei der
Einwirkung von Diazomethan., Er hinterbleibt beim Abdestil-
lieren des {iberschiissigen Diazomethans als kristallinische
Masse, welche sich aus Alkohol sehr gut reinigen 146t. Die
Kristalle zeigen einen konstanten Schmelzpunkt von 163°
bis 164° und die Analysen weisen auf die Formel
hin, C21 HZ:’) 05 (OCH3>

Mein weiteres Streben ging nun dahin, die qualitative und
quantitate Ausbeute an Kondensationsprodukt zu verbessern.
Die diesbezliglichen Versuche ergaben das Resultat, dafi die
Ausbeute von der Dauer der Einwirkung von Kali und Jod-
methyl auf den Dimethylphloroglucinaldehyd abhidngig ist. So
konnte ich z. B. nach 5 Tagen aus 30 g Dimethylphloroglucin-
aldehyd 14 g des Kondensationsproduktes neben Tetramethyi-
phloroglucinaldehyd erhalten. Allerdings war dabei die Qualitat
und Quantitat des letzteren bedeutend schlechter geworden.

Nachdem nun aber, wie schon oben erwahnt, sicher fest-
gestellt worden war, dafl schon in den ersten Stadien der Ein-
wirkung fast quantitativ der Tetramethylphloroglucinaldehyd
sich bildet, so war die Annahme berechtigt, daf das Neben-
produkt sein Entstehen der Einwirkung von 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 von Dimethylsulfat auf das Kaliumsalz des
Tetramethylphloroglucinaldehyds

eine sehr einfache und gute Methode zur Darstellung des
Kondensationsproduktes gewonnen werden.
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5¢ Kalisalz des Tetramethylphloroglucinaldehyds werden
in wisseriger Losung mit einem Uberschusse von Dimethyl-
sulfat versetzt, dann wird noch reichlich Wasser dazugegeben
und das Reaktionsgemisch einen Tag in der Kilte stehen
gelassen. Die ausgeschiedenen weiflen Kristalle werden abge-
saugt, aus Benzol umkristallisiert. Ihr Schmelzpunkt liegt bei
202 bis 205°, sie geben mit Kalilauge eine gelbe Ldsung. Zur
genauen Identifikation mit dem Kondensationsprodukte wird
die Substanz mit Diazomethan in den Ather {ibergefiihrt. Der
Schmelzpunkt des Athers liegt bei 163 bis 164°. Der Misch-
schmelzpunkt mit dem frither dargestellten Methyldther des
Kondensationsproduktes war gleichfalls 163 bis 164°.

Die Methoxylbestimmung gab folgende Zahlen:

0-1890 g Substanz gaben nach Zeisel 01204 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CqyHgs Oy (OCHg)
N — S TN ——
OCHz....... 837 7-98

Fir den Fall, der manchmal eintritt, dafl die erste Aus-
scheidung aus der wisserigen Losung zu niedrig schmilzt,
mufl man diese noch einmal mit Kalilauge und Dimethyisulfat
behandeln, um eine gute Ausbeute, die etwa 709/, betrdgt, zu
erlangen. DaBl keine gewdhnliche Alkylierung bei dieser Opera-
tion stattfinden kann, war dadurch erwiesen, da§ die Substanz
sich als methoxylfrei erwies. Immerhin mufite man aber bei der
Natur des Ausgangsmateriales auch an eine Kernmethylierung
denken. Andrerseits lag aber die Moglichkeit vor, dafi es
sich nur um eine gewdhnliche Kondensation handelt, welche
unter Einwirkung des Kalis, der entstehenden Jodwasserstoff-,
respektive Schwefelsdure oder auch der Wirme allein sich
cinstellt. )

Um die Verhidltnisse genau zu ermitteln, wurden folgende
drei Versuche angestellt.

Je 1 g Tetramethylphloroglucinaldehyd wurde in 50 cm®
Methylalkohol geldst und mit 50 cw® Wasser verdiinnt. -Die
Lésung I wurde ohne weiteren Zusatz der Kondensation {iber-
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lassen. Zur Losung II wurden 2 Molek{ile Dimethylsulfat, zur
Losung III 2 Molektile Atzkali zugefligt. Die Losungen I und II
tribten sich nach kurzer Zeit und es schieden sich allméihlich
feine Nadelchen aus. Diese nahmen mit der Zeit an Grofie zu
und erreichten nach zirka 14 Stunden eine Ldnge von 3 cm.
Vielfach waren sie gekriimmt und federfahnenartig gruppiert.
Die Losung 1II blieb vollstdndig unverdndert. Daraus konnte
man schlieflen, dafl in alkalischer LOsung keine Kondensation
eintritt.

Ging die Kondensation in methylalkoholischer Lésung
ohne jeden Zusatz vor sich, so konnte man die Moglichkeit er-
wiagen, denselben Effekt durch Kochen mit Wasser allein in
kilirzerer Zeit erzielen zu konnen. Der Versuch gelang voll-
stindig und das Ergebnis war in jeder Hinsicht zufrieden-
stellend. Dauerte es bei den frliheren Verfahren einige Tage,
bis die Kondensation beendet war, so geschah dies jetzt in
einigen Minuten. Dabei litt die Qualitdt des erhaltenen Produktes
nicht im geringsten. Nachfolgend der Versuch.

1 g Tetramethylphloroglucinaldehyd wurde pulverisiert
und mit 100 em?® Wasser gekocht., Zunéchst trat Schmelzen des
Aldehyds zu Oltropfchen ein. Allmihlich wurde die Fliissigkeit
tritbe und es schieden sich rasch Kristédllchen aus. Nachtrig-
liche Zugabe von zweimal 50 cm® Wasser brachte diese nicht
zur Lésung. Die Kristalle wurden abgesaugt und zeigten den
Schmelzpunkt von 212 bis 214°. Die Ausbeute betrug zirka
0:7¢g ‘

Damit war die Art der Bildung dieser Substanz aufgeklirt,
eine bequeme und gute Methode zur Darstellung derselben
gewonnen und es blieb nur die Bestimmung der Zusammen-
setzung und der Ermittiung der Konfiguration tibrig.

Il. Uber ein Kondensationsprodukt des Tetramethyl-
phloroglucinaldehyds.
Von Wilhelm Reismann.

Zundchst hat es sich darum gehandelt, ein anderes
Lésungsmittel flir die Substanz zu eruieren, als das von Rona
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in Anwendung gebrachte Benzol. Die Verbindung war, aus
Benzol umkristallisiert, immer noch etwas klebrig und besaf3
einen Stich ins Gelbliche. Der Schmelzpunkt lag bei 210° bis
212°. Am geeignetsten zur Reinigung erwiesen sich Chloro-
form und Petroldther. Im ersteren aufierordentlich leicht 10slich,
wurde die Substanz durch langsames Zutropfen des letzteren
ausgeschieden. Es bildeten sich hiebei nadelférmige Kristéll-
chen, die zuweilen zu Drusen vereinigt waren. Sie hatten voll-
stindig weifie Farbe, die Lauge war jedoch gelbgefiarbt. Durch
mehrmaliges Umkristallisieren auf oben erwihnte Weise stieg
der Schmelzpunkt bis auf 217°. Bei zu raschem Zusatz des
Petrolathers schied sich das Kondensationsprodukt aus der
Chloroformlosung amorph und klebrig aus.

In der Folge konnte der Korper auch aus Methylalkohol
unter Zusatz einer Spur Salzsdure ohne Zersetzung umkristalli-
siert werden bis zum konstanten Schmelzpunkt von 217°.

Dieses und das mit Hilfe von Chloroform und Petroldther
umkristallisierte Produkt wurden der Analyse unterworfen. Die-
selbe mufite langsam und mit grofier Vorsicht ausgefiihrt
werden,

[. 0-1947 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0-4813 g Kohlensdure
und 0-12565 ¢ Wasser.

II. 0-2010 g Substanz gaben 0-4963 g Kohlensdure und 01253 & Wasser.

IIl. 0-1943 g Substanz gaben 0°4817 g Kohlensdure und 01263 g Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden
T TNt
L IL 111,
[OZN 67°41 6734 67:61
H....... .. 716 6-93 7-22
In 100 Teilen:
Gefunden Berechnet fir
im Mittel Co1HgeOg

e — i ————

Coiverennient 6745 67-38

H.o.o.ooooo.. 7-10 695

Um einen Anhaltspunkt flir die GroSie des Molekills zu
erhalten, wurde eine Molekulargewichtsbestimmung nach der
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Siedepunktsmethode durchgefiihrt. Als Losungsmittel der Sub-
stanz diente Chloroform. Dieses wurde mit Wasser gewaschen
und nach dem Trocknen destilliert. Die Substanz selbst wurde
in Pastillen geprefit und dann gewogen.

0'3427 g abgewogene Substanz,
39-85¢  Chloroform.
Die Siedepunktserhdhung (f—fy) == 0-8°.

100%2.S _ 100.36°6.0-3427

= — 393.
L(t—1,) 39:85x0-8

Wie zu ersehen ist, stimmen die gefundenen Zahlen auf
die Formel C,;H,,0,.

Berechnet fiir

Gefunden Co1HogOf
NN — e —
Molekulargewicht.. 393 374

Diese Formel wird durch die Analyse des

_ Methylédthers
wesentlich gestiitzt.

4 ¢ Kondensationsprodukt, in trockenem Ather geldst,
werden mit einer Partie Diazomethan (entsprechend 8 cws®
Nitrosomethylurethan) versetzt; die Reaktion ist ungemein leb-
haft und nimmt bis zum Schlufi an Heftigkeit nur wenig ab.
Die Gelbfarbung bleibt noch nach 6 Stunden bestehen und ein
Uberschufl an Diazomethan ist noch vorhanden, da der ab-
destillierte Ather noch Gelbfirbung zeigt. Aus dem #therischen
Riickstande scheiden sich sehr schone, 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° getrockneten Korpers ergab
folgende Zahlen:

I. 0:2106 g Substanz gaben 0°5264 g Kohlensdure und 0-1937 g Wasser.
II. 0-2036 g Substanz gaben 0-5099 g Kohlensidure und 0-1282 g Wasser.
HI. 0-2015 g Substanz gaben nach Zeisel 0-1302 g Jodsilber.
IV. 0-1987 g Substanz gaben nach Zeisel 0°1180 g Jodsilber.

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

Gefunden Berechnet fiir
e e r—_ CoHox O (OCH
L I, 1. v, + Dafas05 OCHy)
C.iienan 68-16  68-30 — — 6804
H.......... 737 699 -— — 7-21
OCH; ...... — — 857 794 798

Es moge hier noch erwahnt werden, dafl dieser Ather auch
mit Hydroxylaminchlorhydrat bei Gegenwart von Natrium-
bicarbonat oder Natriummethylat zu reagieren scheint und daf
ein konstant bei 182° schmelzender stickstoffhaltiger Korper
erhalten werden konnte. Aus Mangel an Material ist diese
Reaktion vorldufig nicht weiter studiert worden, zumal eine
genaue, ausflihrliche Durchforschung aller sekundiren Phloro-
glucinderivate in Bezug auf Oximbildung noch immer aussteht.

Bei der leichten Alkylierbarkeit mit Diazomethan mufite,
wenn dieselbe von einem Phenolhydroxyl herrlihren 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 em® Essigsdureanhydrid gelést und eine halbe Stunde
am Steigrohr auf dem Drahtnetze gekocht. Beim Ausgiefien
des Reaktionsgemisches in Wasser fdllt sogleich ein schon
kristallisierter Korper aus, der, aus Benzol umkristallisiert und
getrocknet, den Schmelzpunkt 206 bis 208° zeigt. Zur genauen
Identifikation mit dem Kondensationsprodukte wurde der
Kérper mittels Diazomethan in den Ather iibergefiihrt.

Der Schmelzpunkt dieses Athers ist 163 bis 166°. Der
Mischschmelzpunkt mit frither dargestelltem Ather des Kon-
densationsproduktes liegt bei 163 bis 166°,

Die Methoxylbestimmung nach Zeisel ergab folgende
Zahlen.

0-1752 g Substanz gaben nach Zeisel 0-1113 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden Cy; Ha505(0CH,)

N —— N T ——

OCHg....... 842 798
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Man koOnnte nun an eine stark acide Hydroxylgruppe
denken, welche allerdings mit Diazomethan sich alkylieren,
aber mit Essigsdureanhydrid sich nicht acetylieren miifite. Als
Konsequenz dieser Auffassung wiirde sich die Forderung einer
leichteren Verseifbarkeit des Methyldthers ergeben. Die leichte
Verseifbarkeit konnte nun tatsachlich, wie weiter unten berichtet
werden soll, konstatiert werden.

Entsprechebnd der oben aufgestellten Formel C, H,,0O,
miifite aus 2 Molekiilen Tetramethylphloroglucinaldehyd der
Komplex H,CO, abgespalten werden entsprechend der Glei-

chung:
2C,H,,0,—H,CO, = C,,H,,0,.
1177144 2 2 217266

Es wurde zunidchst daran gedacht, dafi moglicherweise
blofi Abspaltung von Kohlensdure eingetreten sei. Ein Versuch,
den ich diesbeziiglich 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, daBl die Laugen, welche aus der
Kondensation des Tetramethylphloroglucinaldehyds durch
Kochen mit Wasser erhalten wurden, bei weiterer Konzentration
sauer reagierende Ddmpfe liefern, welche einen stechenden Ge-
ruch aufweisen.

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

Zu diesem Zwecke wurde eine grofere Menge Tetramethyl-
phloroglucinaldehyds durch Kochen mit Wasser ins Kon-
densationsprodukt verwandelt, die Lauge mit Baryumcarbonat
geschiittelt und die filtrierte Losung eingedampft. Da neben der
Ameisensdure noch kleine Mengen Kondensationsprodukt, be-
ziehungsweise Tetramethylphloroglucinaldehyd in Form ihrer
Baryumverbindungen in Lésung geblieben waren, mufite man
das ameisensaure Baryum durch wiederholtes Umkristallisieren

03%#
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aus Wasser reinigen. Doch war es dadurch sehr zweifelhaft
geworden, ob ein analysenreines Produkt zu erhalten wire. Es
mufite daher ein anderer Weg eingeschlagen werden.

Nach dem Kochen des Tetramethylphloroglucinaldehyds
mit Wasser am Rickflufkiihler und nach dem Abdestillieren
der Lauge im Vakuum wurde das Destillat, welches vollkommen
farblos war, mit {iberschiissigem Baryumcarbonat auf dem
Wasserbad eingedampft, der Riickstand mit Wasser aufge-
nommen und abfiltriert. Die wésserige Lésung, tber kon-
zentrierter Schwefelsiure ins Vakuum gestellt, lieferte Kristalle,
welche bei zirka 150° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet
und analysiert wurden.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:
0°2594 g Substanz gaben 02659 g Baryumsulfat.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden (HCOO0)yBa
R N A
Ba ......... 680-26 6035

Dadurch ist der Nachweis erbracht, dafi das Kondensations-
produkt aus 2 Molekiilen Tetramethylphloroglucinaldehyd unter
Abspaltung von einem Molekill Ameisensiure entstanden ist.

Um Anphaltspunkte {iber die Konfiguration des Kondensa-
tionsproduktes zu gewinnen, habe ich die

Spaltung,

welche dasselbe durch Kali erleidet, genauer studiert. Bevor
wir aber darauf eingehen, missen wir einer sehr interessanten
Reaktion des Kondensationsproduktes gedenken. Dasselbe 16st
sich nédmlich in Alkali mit intensiv gelber Farbe auf. Die gelbe
Féarbung ist auch an der Haut sehr deutlich zu bemerken, wenn
nur die geringste Spur der Lésung mit derselben in Berlihrung
kommt. Auflerdem tritt die gelbe Farbung, wenn auch nicht so
intensiv, ohne jeden Zusatz auch in der alkoholischen Ldsung
auf; es ist infolgedessen nicht sehr leicht, ein absolut weiles Pro-
dukt aus Alkohol zu erhalten. Ja selbst beim Umkristallisieren
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aus Benzol genigt eine geringe Spur Feuchtigkeit, um eine
schwache Gelbfdarbung der Lésung zu verursachen. Diese Fdr-
bung ist auBerordentlich empfindlich und es hat sich schon
durch diese Reaktion das Vorhandensein des in Frage stehen-
den Kérpers fast immer mit grofler Sicherheit voraussagen
lassen. Bei ldngerem Stehen der alkalischen Losung des Kon-
densationsproduktes verschwindet die Gelbfarbung von selbst.
Schneller geht dies vor sich, wenn man die gelbe Losung ein-
dampft. Dabei erhielt ich eine Kkristallinische Verbindung,
welche rein dargestellt werden konnte und sich bei der Unter-
suchung als das schon beschriebene Kaliumsalz des Tetra-
methylphloroglucinaldehyds erwies.

Ein titrimetrischer Versuch in der Warme ergab, daf§ bei
dieser Zersetzung 2 Molekiile Atzkali verbraucht wurden.

01950 g wurden mit einem Uberschusse von 1/jonormaler Kalilauge versetzt
und dann eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwidrmt. Beim Zuriick-
titrieren unter Zusatz von Phenolphtalein ergab sich ein Verbrauch von
108 cm? 1f;onormaler Kalilauge.

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

Ob das schon oben erwédhnte Kaliumsalz des Tetramethyl-
phloroglucinaldehyds das bei dieser Zersetzung einzig auf-
tretende Produkt ist oder nicht, sollte ein weiterer Versuch
zeigen.

3 g Kondensationsprodukt wurden mit einer Lésung von
6 g Atzkali in 150 cm® Wasser am Wasserbad eingedampft, bis
Ausscheidung von Kristallen begann, wobei eine grofie Menge
von glinzenden Kristallbldttern sich aus der konzentrierten
Lauge ausschied. Die Kristalle erwiesen sich bei der Unter-
suchung als das Kaliumsalz des Tetramethylphloroglucin-
aldehyds. Nach dem Ansduern ihrer L&sung konnte Tetra-
methylphloroglucinaldehyd erhalten werden. Die vom Kalium-
salz des Tetramethylphloroglucinaldehyds abgesaugte Lauge
lief ich nach weiterem Einengen einige Zeit stehen.

In diesem Stadium nun zeigte sich, dai aus der kon-
zentrierten whésserigen &tzkali- und kaliumcarbonathaltigen
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i.0sung sich neben einigen Kristdlichen von Tetramethyl-
phloroglucinaldehydkalium ein gelbgefarbtes Ol abschied. Beim
Absaugen blieben die Kristidllchen auf dem Leinwandfilter
zuriick, wodurch sich das Gewicht des Kaliumsalzes des
Tetramethylphloroglucinaldehyds auf I8¢ erhdhte, einc Menge,
welche bei Wiederholung des gleichen Versuches stets wieder
erhalten wurde. Das oberwihnte, gelbe Ol besteht im wesent-
lichen aus dem Kaliumsalz des zweiten Spaltproduktes, welches
daraus durch Ansducrn mit Salzsdure als fester Korper aus-
geschieden werden kann. Nach einmaligem Umbkristallisieren aus
Methyialkohol zeigte die Substanz einen Schmelzpunkt von
192°. Die Ausbeute betrug 1+2 g Aus siedender Benzolidsung
kristallisicrte sie in glinzenden Nadeln. In Methylalkohol sehr
leicht 18slich, kristallisierte sie daraus in flachen, durchsichtigen
Plattchen. Durch Silbernitrat in ammoniakalischer Losung tritt
auch beim Erwirmen keine Reduktion ein.

Die Analysc der bei 100° getrockneten Substanz ergab
folgende Zahlen:

1. 0-1776 g Substanz gaben 0-4293 g Kohlensiure und 0°1149 ¢ Wasser.
II. 0-2009 g Substanz gaben 0-4552 g Kohlensiiure und 0-1385 & Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden
T e e
1. Il
C.. .. 65-93 66-30
H.......... 747 7:66

Diese Zahlen entsprechen der Zusammensetzung des Tetra-
methylphloroglucins.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet {tr
im Mittel Cypli40y
e — e e
C.oiennt. 66-11 65-93
H............ 7°56 7:69

Da jedoch der gefundene Schmelzpunkt ctwas hoher liegt
als er bisher angegeben ist (Reisch® 187 bis 188°), wurde zur

1 Monatshefte fir Chemie, 20, 493 und 469 (1898).
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sicneren Identifizierung der Methylither und das fir das Tetra-
methylphloroglucin so charakteristische Dibromprodukt dieses
Athers dargestellt.

Ersterer wurde durch Methylierung mit Diazomethan er-
halten. Die Reaktion ging glatt und quantitativ von statten. Das
Produkt zeigte seinen Schmiclzpunkt bei 63 bis 64° (Reisch?
63°). Dic Methoxylbestimmung licferte folgenden Wert:

0-1713 g Substanz gaben nach Zcisel 0°2146 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CypH;30,.0CHy
T — N
OCH, . ...... 1654 17-03

Um das Dibromprodukt des Athers darzustellen, wurde
1 g Ather in 10 e’ Eisessig gelost und 7-5 g Brom, mit Eis-
essig verdiinnt, zugefigt. Es trat Entfdrbung cin. Im Vakuum
liber Kalk kristallisierten aus dem Rcaktionsgemische farblosc
Nadeln. Aus absolutem Alkohol umkristallisiert, zeigten sie
einen Schmelzpunkt von 95° (Herzig und Theuer? 95°).

Damit ist das zweite Spaltprodukt des Kondensationspro-
duktes mit Sicherheit als Tetramethyiphloroglucin erwiesen.

Durch Einwirkung von Atzkali wird somit das Kondensa-
tionsprodukt im Sinne der Gleichung:

Cy 1ys0g+2KOH = H,0-+C, (CH,),0, (COH)OK +

+C, (CH;,3)4HO.2 OK
zersetzt.

Synthese aus den Spaltprodukten.

Mit derselben Leichtigkeit wie aus Tetramethylphloro-
glucinaldehyd bildet sich das Kondensationsprodukt aus seinen
zwei Spaltprodukten. Nachfolgend der Versuch.

1 ¢ Tetramethylphloroglucinaldehyd und 0-:87 ¢ Tetra-
methylphloroglucin, entsprechend den molekularen Mengen,
wurden gemischt und fein pulverisiert. Das Gemisch wurde in

i Monatshefte fiir Chemice, 20, 198 (1898).
2 Monatshefte fitr Chemic, 20, 858 (1898).
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Wasser suspendiert und unter Zusatz einiger Tropfen Salz-
sdure am Rickflufiklihler einige Minuten gekocht. Zunichst
bemerkte man neben unverdndertem Tetramethylphloroglucin
zu Oltropfchen geschmolzenen Aldehyd. Die Menge desselben
nahm bei weiterem Kochen zusehends ab, bis schliefilich die
Oltrépfchen véllig verschwunden waren und homogene Kri-
stalle sich ausgebildet hatten. Sie wurden abgesaugt, aus
Methylalkohol umkristallisiert und zeigten einen Schmelz-
punkt von 214 bis 216°.

Die Bildung und Spaltung der Verbindung ist auierordent-
lich einfach und glatt nach folgendem Schema zu erkldren.

(CHy), (CHg)s (CHg)y (CHg),
\-OH O—/\—O O= /\—OH O\/\:O

O=
(

- =
(CH3>21\ /(?E)J [H2][\ /| (CHg)g (CHg)J\ /\C}I NS (CHg),
0O

} Il
O 0] O

~HyC

Zersetzung des Athers.

Eine der vorhin angefiihrten Spaltung des Kondensations-
produktes analoge des Athers hitte einen Hinweis auf die
Stellung des Hydroxyls liefern missen. Leider sind die dies-
beziiglichen Versuche gescheitert, da der Ather in wisserigem
Kali unléslich, bei Zugabe von Methylalkohol zuerst verseift
und dann gespalten wird, so dafl dieselben Spaltprodukte er-
halten werden wie beim Kondensationsprodukte selbst. Auch
in quantitativer Hinsicht verlief die Spaltung ganz analog.

Der Versuch zur

Verseifung des Athers

in saurer Ldsung ergab entsprechend der Haltbarkeit des
Produktes ein rein positives Resultat. Der Ather wurde mit
konzentrierter Schwefelsdure versetzt und durch einige Minuten
auf Wasserbadtemperatur erhitzt. Die Losung wurde sodann in
Wasser gegossen, worauf sich Kristalle ausschieden. Diese
zeigten, aus Methylalkohol umkristallisiert, einen Schmelzpunkt
von 208°. Das Verhalten beim Schmelzen sowie die anderen
Reaktionen waren dieselben, wie sie das Kondensationsprodukt
zeigt.
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Reduktionsprodulkt.

Eine wesentliche Stiitze flir die oben aufgestellte Struktur-
formel konnte sowohl durch das analytische sowie synthetische
Studium des Reduktionsproduktes beigebracht werden. Das
Kondensationsprodukt wurde in folgender Weise ins Reduktions-
produkt umgewandelt.

1 & Kondensationsprodukt wird in 15 cmw® starker Kali-
lauge geldst, Zinkstaub zugegeben und mit Wasser verdiinnt.
Es trat schwache Erwdrmung ein und die anfangs entstandene
Gelbfarbung verschwand bald. Nach vollstdndiger Entfarbung
wurde der Zinkstaub abfiltriert und das Filtrat mit Salzséure
angeséduert, wobei sich Kristalle in Form feiner Nadelchen aus-
schieden. Diese zeigten, aus Benzol umkristallisiert, einen
Schmelzpunkt von 170 bis 171° In Methylalkohol ist der
Korper schwer 16slich. Aus einem Gemisch von Benzol und
Methylalkohol umkristallisiert, stieg der Schmelzpunkt auf
173°. Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab
folgende Zahlen:

I. 02028 g Substanz gaben 0-4970 g Kohlensiure und 01380 g Wasser.
II. 0-2044 g Substanz gaben 0-5012 g Kohlensdure und 0-1393 g Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

T —n N C H O

L IL | veitasts
C.ooini. 66-85 6687 67-02
H.......... 756 757 745

Synthese des Reduktionsproduktes.

Versuch L 05 g Tetramethylphloroglucin wurde mit
0-25 em® Formalin versetzt, zirka 2 cm® Lkonzentrierte
Schwefelsdure zugesetzt und auf zirka 40° erwidrmt Die
Losung, in Wasser gegossen, schied ein 6liges Produkt ab,
welches bald erstarrte. Dieses, aus heilem Methylalkohol um-
kristallisiert, lieferte beim Erkalten feine Néidelchen, deren
Schmelzpunkt bei 173° beobachtet wurde.
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Versuch Il 0-5¢ Tetramethylphlorogiucin wird in Methy!-
alkohol geldst, O+5cm’ TFormaldebyd und 1 e’ starke Kali-
lauge zugefligt und das Ganze mifiig erwirmt. Die urspriing-
lich gelbe Losung entfarbt sich beim Erwédrmen vollkommen.
Nach Ansiuern mit Salzsiure schied sich sofort ein weifier
Koérper aus, der nach dem Abfiltricren harzig war. In Methyl-
alkohol geldst und mit wenig Wasser versetzt, schied er sich
in feinen Nédelchen aus. In Benzol leicht 18slich, wurde er
durch Zugabe von Methylalkohol ausgefillt und zeigte einen
Schmelzpunkt von 173°.

Versuch IHI. Tetramethylphloroglucin wurde in Wasser
suspendiert, Formaldehyd zugeseizt und hierauf am Rackfluf-
kithler kurze Zeit gekocht. Die Umwandlung ins Reduktions-
produkt ging glatt und quantitativ vor sich.

In allen diesen Féllen konnte die Identitdt dieser Korper
auch durch ecinen Mischschmelzpunkt mit dem durch Atzkali
und Zinkstaub crhaltenen Reduktionsprodukte festgestellt
werden,

Ather des Reduktionsproduktes.

Nach dem Ergebnisse der Analysen sind somit in das
Kondensationsprodukt zwei Wasserstoffe eingetreten, andrer-
scits konnte durch die Atherifizierung des Reduktionsproduktes
die Bildung einer frither nicht vorhandenen Hydroxylgruppe
nachgewiesen werden.

08825 g Reduktionsprodukt wurden in dtherischer Losung
in ciner gewogenen Glasschale mit Diazomethan methyliert,
nach Beendigung der Reaktion der Uberschiissige Schwefel-
dther abgedampft und der auskristallisicrte Korper im Vakuum
getrocknet. Die Gewichtszunahme der Glasschale betrug
0'076 g. Der Bildung eines Diithers miifiie cine Gewichts-
zunahme von 0-0656 g entsprechen. Die Substanz stellt, durch
Umbkristallisieren aus Methylalkohol gereinigt, derbe Nadeln
dar, die cinen Schmelzpunkt von 81° zeigen.

Durch eine Mecthoxyibestimmung konnte die Anwesenheit
zweier Methoxylgruppen nachgewicsen werden.
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0-2040 g im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz gaben nach
Zeiscel 0°2385 g Jodsilber.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden Co1Hys O, (OCII,),
N T —— Nt L e e
OCHy....... 15-43 1534

Demnach hat eines der bei Reduktion eintretenden Wasser-
stoffatome eine Carbonylgruppe in—-C(OH)— umgewandelt

I

und es ergibt sich fir das Reduktionsprodukt, von der frither
angcfiihrten Formel ausgehend, folgendes Schema:

/-\()IIO/\\i /\OHHO/\

Die bei derMethoxylbestimmung aus obigem Athercrhaltenc
Verbindung erwics sich nicht als zurlickgebildetes Reduktions-
produkt, sondern es war ein Anhydrid entstanden, in dem unter
der Einwirkung von Jodwasserstoffsdure unter Ringschlufl
Wasscrabspaltung erfolgte. Derselbe Korper konnte auch aus
dem Reduktionsprodukte direkt mit konzentricrter Schwefel-
siure gewonnen werden. Zu dicsem Zweck wurde 1 gReduktions-
produkt mit konzentrierter Schwefelsaure versetzt und durch
cinige Minuten auf Wasserbadtemperatur erwidrmt. Lin zu
starkes Erhitzen mufi wegen Gefahr einer Zersetzung der
Substanz vermicden werden. Beim Eingieflen der Fitssigkeit
in Wasser schieden sich sofort nadelformige Kristidilchen ab,
welche, aus Alkohol umkristaliisiert, einen konstanten Schmelz-
punkt von 190° zeigten.

Dic Analyse der bei 100° getrockneten Substan7 licferte
folgende Daten:

0-2145 g Substanz gaben 0-5522 g Kohlensidure und 0-1457 ¢ Wasser.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CoH,4 04

N ——— \_,\/\_/
C...o. .. 70-21 70+39
| 1 754 7-29
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Der Korper ist im Sinne folgender Gleichung entstanden
zu denken:

(OH][ o/\ VAVARVAN

= ; ]
'/u\ /\/j !\/( /{\/l

Hz H2

Derselbe Korper entsteht auch nach dem bei der Acety-
lierung iblichen Verfahren, Zu diesem Zwecke wurde !/, g
Reduktionsprodukt mit der zehnfachen Menge Essigsiure-
anhydrid und !/, g Natriumacetat versetzt, durch zirka 4 Stun-
den zum Kochen erhitzt und die Losung in Wasser gegossen.
Es schieden sich Oltrépfchen ab, die jedoch bald kristallinisch
erstarrten. Dieselben, aus Alkohol umkristallisiert, zeigten einen
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt von 190°.

Mit Riicksicht auf das Ergebnis dieses Versuches unter-
blieb die urspriinglich geplante reduzierende: Acetylierung des
Kondensationsproduktes, da auch hier jetzt nur das Anhydrid
zu erwarten war. Hingegen hétte die reduzierende Acetylierung
des Athers des Kondensationsproduktes noch immer einiges
Interesse beansprucht. Dieser Versuch soll gelegentlich nach-
getragen werden.

Es wire nur noch zu bemerken, dafl man mit Riicksicht
auf die leichte Bildung dieses Anhydrids die Bedingungen,
unter welchen man das Reduktionsprodukt synthetisch aus
Tetramethylphloroglucin, Formaldehyd und konzentrierter
Schwefelsdure erhdlt, bezliglich der Temperatur genau einhalten
mufl. Das Erhitzen iiber 40° ist zu vermeiden, da man sonst
statt des primar auftretenden Reduktionsproduktes das durch
Wasserabspaltung sekundér gebildete Anhydrid erhalt.

Zum Schlusse mufi ich noch einer Substanz gedenken,
welche bei ldngerer Dauer der Alkylierung mit Kali und Jod-
methyl neben dem eigentlichen Kondensationsprodukt und
dem Tetramethylphloroglucinaldehyd bisweilen erhalten wurde
und bei der Behandlung des Sirups mit Methylalkohol sich als
schwer 18slich ausgeschieden hat. Nach wiederholtem Umkri-
stallisieren aus Methylalkohol schied sich dieser Korper in
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schonen, seidengldnzenden Kristallnadeln aus, welche einen
Schmelzpunkt von 173° zeigten. Das Produkt erwies sich als ein
Methylather und grgab bei der Analyse folgende Zahlen:

I. 0-2000 ¢ Substanz gaben 0:5031 ¢ Kohlensdure und 0'1203 ¢ Wasser.
1I. 0:2027 g Substanz gaben 0'5098 ¢ Kohlensdure und 0-1232 g Wasser.
III. 01103 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0-0777 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden
/\/\_"—\
L 1L 11
C...‘ ....... 68-60 68-60 —
H.......... 667 675 —
OCHg....... — — 9-29

Diese Zahlen entsprechen anndhernd der Formel C,,H,,O,.

Nachdem die Substanz nur in einer Menge von 1-5%, vom
Ausgangsmaterial isoliert werden konnte und auflerdem diese
Methode der Darstellung des Kondensationsproduktes in der
Folge nicht angewendet wurde, mufite von einer weiteren
Untersuchung dieser Verbindung abgesehen werden.



