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Die grot~e Leichtigkeit, mit der Phenole und Phenol/ither 
mit Aldehyden sich unter der Einwirkung yon Sg.uren unter 
Austritt von Wasser zu kondensieren vermSgen, veranlal~te 
viele Forscher, sich in diesem Gebiete zu bet~itigen. Der erste 
derselben war v: B a e y  er, 1 welcher in einer Reihe yon Arbeiten 
auf diesem einfachen Wege zu Derivaten des Di- und Triphenyl- 
methans gelangte. Sp/iter haben dann C l a i s e n ,  C a r o ,  Lie- 
b e r m a n n ,  M S h l a u  und zahlreiche andere Forscher ihre Auf- 
merksamkeit  namentlich jenen Kondensationsprodukten zuge- 
wendet,:welche zu den Aurinen, Xanthenen und Fluoronen in 
Beziehung stehen. 

,In direktem Gegensatze z u  der Leichtigkeit; mit welcher 
die Kondensationsprodukte sieh bilden, steht die Schwierigkeit, 
wohldefinlertei einheitliche oder gar krystaliisierte Produkte zu 
gewinnen. ~ Zumeist wurden mehr oder minder gef~.rbte Sub- 
stanzen erhalten, die in mfihevoller Arbeit gfinstigstenfalls in 
mikrokrystaUinische Form gebracht werden konnten und deren 
Analysen auch keine zuverl~issigen Schlfisse bezfiglich ihrer 
Zusammensetzung ermSglichten. Charakteristisch ffir die 

1 Bet. der Deutschen  chem. Ges. 5, 25, 2 8 0 , 1 0 9 4 ;  6, 220 ft. 
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Schwierigkeiten, die sich dem Studium dieser relativ einfachen 
Kondensationsprodukte in der Regel entgegenstellen, sind die 
einander widersprechenden Formulierungen ftir einen und den- 
selben KSrper, z u  denen verschiedene Forscher auf Grund 
ihrer Untersuchungen gelangten. So stellte beispielsweise far 
das Kondensationsprodukt aus ~-Naphthol und Benzaldehyd 
V. B a e y e r l  die Formel C~Hi608 (2C6H 5 CHO+2C~oHTOH~ 
--HeO), T r c z i n s k y  e die Formel  C68H4~O 3 ( 4 C 6 H s C H O +  
4C10HTOH--5HeO) und C l a i s e n  3 endlich bewies, daft ihm die 
Formel Ce7 His O (C6 H 5 CHO + 2 C10 H 7 OH--  2 H e O) zukommt. 
R o g o w  ~ bemerkt hierzu, daft man bei der Kondensation yon 
~-Naphthol mit verschiedenen Aldehyden unter Umstiinden an- 
scheinend ganz reine K6rper erh/ilt, die, obwohl sie den richtigen 
Schmelzpunkt zeigen, bei der Analyse Zahlen ergeben, die ftir 
die Kondensate ganz andere Formeln rechtfertigen wiirden, als 
ihnen in Wirklichkeit zukommen. Eine andere Schwierigkeit 
ffir die richtige Formulierung vieler dieser Produkte liegt in der 
h/iufig sehr nahen :Perzentuellen Zusammensetzung der ver- 
schiedenen in Betrachtkommenden K6rper, was auch C l a i s e n  5 
u n d L i e b e r m a n n u n d L ! n d e n b a u m  6 hervorheben. Letztere 
weisen endlich auch darauf bin, daft bei diesen Kondensationen 
unter verschiedenen Reaktionsbedingungen verschiedene, zu- 
weilen sogar mehrere Produkte gleichzeitig entstehen k6nnen. 

Wesentlich kompliziertere Verh/iltnisse als bei allen andern 
Phenolen sind beim Phlorogtucin zu erwarten, da zu den ange- 
f~hrten Schwierigkeiten noch der Umstand hinzutritt, dal3 das- 
selbe bef/ihigtist in tautomerer Form zu reagieren und s0mit  
an der Kondensation in der Enolform, in der Ketoform und auch 
in beiden Formen gleichzeitig als Ph!orodiol oder a ls  phloro- 
dion beteiligtsein kann und ~dafl :unter Umst~nden an:einem 
Phloroglucin de r Eintritt e:ines Aldehydrestes nicht blot3 eqnmat, 
sondern zwei 7 und selbst dreimal erfolgen kann. In der Literatur 

1 Bet. der Deutschen chem. Ges., S, 280. 
Ebenda; 17, 499.  : . . . . . . . .  
Annglen:~der Chemie:, 237, 261. 

4 Ber. der:I~utschen chem. Ges., 33,:3535. 
5 Annalen der Chemie, 237, 261. 
6 Bet. der Deutschdn chem I. Ges,  371; 1178. 



Kondensotion des Phloroglucins. 1917 

finden sich bereits Beispiele ftir diese F/ille vor. Mit den ge- 

s~ttigten Fettaldehyden kondensiert sich das Phloroglucin in 

der Enolform, mit dem o-Aminobetazaldehyd nach Eli  a s b e r g  

und F r i e d l ~ . n d e r  1 in derKetoform und mit Salicylaldehyd 2 

in beiden Formen gleichzeitig. Benzaldehyd endlich scheint 

mehrmals mi.t einem Molektil Phloroglucin in Reaktion zu treten, 

da das entstehende Produkt  alkaliunl6slich ist. 

Beztiglich des Molekularverhttltnisses zwischen Phloro- 

glucin, Aldehyd und ausgetretenem Wasse r  bei der Konden- 

sation l/if3t sich eine allgemem giltige Regel keinesfalls erwarten; 

es scheint vielmehr der Kondensat ionsmodus  sich yon Fall zu 

Fall verschieden zu gestalten und aul3erdem yon dem Konden- 

sationsmittel, dem LSsungsmittel, der Konzentration und Tem- 

peratur abh/ingig zu sein. 

Ftir das spezielle Studium tier Phloroglucinaldehydkon- 

densation waren jedoch noch andere Momente maf3gebend, 

welche dieselbe wichtig erscheinen liet3en. Die bekannte Phloro- 

glucinsalzs/iureroaktion auf Lignin und Zuckerarten, welche 

man im Falle des Lignins ursprtinglich nur dem in diesem 

gewShnlich enthaltenen Vanillin zuschrieb, veranlaf3te zuniichst 

E t t i  a diese Kondensation einer niiheren Untersuchung zu 

unterziehen und sp/iter waren es hauptsgtchlich C o u n c l e r ,  

T o l l e n s  und P ino f f ,  die sich mit tier Zucker-Phloroglucin- 

kondensation bcsch~ftigten. Die Forschungsergebnisse  auf 

diesem Gebiete bieten jedoch ein recht trostloses Bild. 

C o u n c I e r 4 stellte durch Einleiten von Chlorwasserstoff in 

die w4isserigen L6sungen von Phloroglucin und verschiedenen 

Zuckerarten Kondensat ionsprodukte  her, deren Analyse ihn zu 

fo lgenderAnnahme ftihrte: Es sollten sich kondensieren 3Mole-  

k01e Phloroglucin mit 

3 Molektile Arabinosel beziehungsweise Xylose unter Austritt 

von 6 H i O, 

1 Ber. tier Deutschen chem. Ges., 25, 1758. 
'-' Weidel und Wenzel, Monatshefte fdr Chemic, 2l, 62; Sehreier und 

Wenzel, Monatshefte ftir Chemic, 2:;, 311 ; I.iebschi.it z und Wenzel, Monats- 
hefte fiir Chemic, 25, 319. 

a Monatshefte l~ir Chemie, 3, 637. 
�9 t Chcmiker-Zcitung, 1894. 1617; Bcr. dcr Deutschen chem. Ges., 28, 24. 
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3 Molektile Gataktose, beziehungsweise Mannose unter Austritt 
yon 8 H aO, 

3 Molektile Dextrose unter Austritt von 9 H~ O, 
3 Molektile L~tvulose unter Austritt yon 10 H~O. 

Es scheint ibm nicht unmSglich, dal3 auch  ein Zucker 
existievt, yon welchem 3 Molektile mit 3 Molektilen Phloroglucin 
unter Austritt von 7 H"-O kondensiert werden kSnnten; er ha t  
jedoch einen solchen nicht gefunden. 

T o l l e n s  1 gibt als Resultat der Untersuchunigen , die von 
ihm, Wheeler ,"-  Al len  a und B e r t r a n d  ~ angestellt wurden, an, 
dab beim s einer LSsung, die Pentosen enth/~lt, mit 
dem gleichen Volumen Salzs~iure und etwas Phloroglucin eine 
kirschrote F~irbung eintritt , we!che durch e inen  Absorptions: 
streifen zwischen den Fraunhofer'schen Linien D und E spektral 
charakterisiert ist. Er bentitzte diese zum Nachweis von Pen- 
rosen nach seiner ,~Absatzmethode<,. 

P ino f f  5 ftihrte in alkoholischer LSsung die Kondensation 
yon 1 Mol Arabinose mit 1, respektive J/s, 1/4, */8, 1/le Mol Phloro- 
glucin mit wechselnden Salzs~uremengen aus und gela.ngte z u  
roten LSsungen, welche drei Absorptionsstreifen zeigten. Bei 
iiquimolekularen LSsungen tritt nur der Pentosenstreifen auf. 
Da auch LSsungen hergestellt werden konnten, die b!ol3je einen 
der beiden anderen Streifen zeigen, schliel3t er, daf~ 3 Konden- 
sationsprodukte existieren. 

DieWiderspr/,'tche beztiglich des Kondensationsmodus und 
der Formulierung der verschiedenen Aldehydkondensationspro- 
dukte treten beim Phl0roglucin i n viei krasserer Form ais bei 
anderen Phenolen liervor, w a s  w0hl a u f  die fast durChwegs 
amorphe Beschaffenheit und die  geringe Best~indigkeit dieser 
Produkte zurtiCkzuftihren istl .Schon an dem Falle der Form- 
aldehydkondensation kann dies beobachtei werden. Co un clear a 
Zog:aus  den AnalySenZahien' dieses K0ndenSa{ionspr0duktes 

1Ber.  der Deutschen chem. Ges,  29, 1202. : 

2Ebenda,  22, 1046. 
3 Ebenda, 23, 137. 

Ebenda, 24, 964. 
5 Ebenda, 38 ,766 .  
6 Chem.-Zt~,20, 599. 
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den SchluB, dab Phloroglucin sich mit Formaldehyd  nach dem 

Schema  , , 2 + 1 - -  1 W.~ kondensiert ,  C l o w e s  und T 0 1 1 e n s  1, die 
diese Kondensat ion zwecks  Ausarbei tung einer quant i ta t iven 

F o r m a l d e h y d - B e s t i m m u n g  einer eingehenden U n t e r s u c h u n g  
un te rzogen ,  fanden auf Grund yon  Ausbeu tebes t immungen  das 

Verhiiltnis ,~ 1 + 1 - -  1 W.% konnten aber  die yon ihnen ermittelten 
Analysenwerte  nur unter  der ziemlich sel tsamen Annahme,  daf3 

das Produkt  auf  7 Molekf i le  1 Mol Wasse r  trotz Trocknen  im 

Vakuum beibehg.lt, mit diesem Kondensa t ionsmodus  in Einklang 
bringen und einige Jahre darauf  land B 6 h m ,  2 ohne, wie es 

scheint, v o n d e r  Clowes-Tol lens ' schen Arbeit Kenntnis  zu haben, 
auf  Grund der yon ihm ersonnenen Alkal ispal tungsmethode 

wiederum, in der Hauptsache  wenigstens,  die ursprtingliche 
Deutung  C 0 u n cl e r s best~.tigt, wobei  jedoch in geringer Menge 

auch kompliziertere Produkte nachgewiesen  erscheinen. Beim 
Studium der Kondensat ion von Furforol mit Phloroglucin ~) - -  

urn ein anderes Beispiel anzuffihren - ,  konnten zwar  W e l b e l  
und Z e i s e l  d i e v o n  C o u n c l e r  bezfiglich d iese rKondensa t ion  
ausgesprochenen Ansichten widerlegen,, sie waren  jedoch nicht 

imstande, trotz einer langen und vielfach variierten Versuchs-  
reihe, zu einer priizisen Vorstellung fiber den Verlauf der Kon- 
densation zu gelangen. 

Das krystallisierte Material ist, wie schon erwiihnt, speziell 

au f  dem Phlorogtucingebiete /iuf3erst Sp~rlich vertreten. In der 
Literatur  wird, meines Wissens ,  nur  fiber zwei solche FNle be- 
r ich te t :  Beim Vanillin 4 und beim Glyceririaldehyd, 5 mit denen 

s i ch  Phloroglucin im Verh~iltnis , , 2+  1- -1  H~O,~ kondensieren 

sollte. W a s  den ersteren Fall betrifft, so e r sche inen  die dies- 
bezfigl ichen Angaben recht bedenklich, nachdem D a n c k w o  r t t  6 

bei der  Kondensat ion y o n  Bromvanillin,  die genau unter Ein, 
h'altung der Ett i ' sehen Reakt ionsbedingungen ausgeffihrt  wurde,  

n u r  ein amorphes  Kondensa t  erhalten konnte, dessen Br-Best im- 

1 Bericht der Deutsche n chem. Gesellschaff, 32, 2842. 
.'2 Annalen der Chemie, 329, 270. 
il Monatshefte flit Chemie, !6, 283. 

E:tti; 1. c. 
5:Wohl; Neuberg, B. 33, 3t04. 

Bericht tier Deutschen chem. Gesellschaft, 42, 4163. 
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mung auf  das Kondensat ionsschema ,~ 1 + 1 -- 1 H~ O,~ schiieflen 
liel3. Die im III. Teile der vorliegenden Mitteilung mit dem Vanillin 
selbst wiederholten Versuche ftihrten ebenfalls nur  zu einem 
amorphen Produkte, das gleichfalls als naeh dem letztangeftihrten 
Schema entstanden, gedeutet  werden mutl und somit mit den 
Danckwortt 'schen Angaben s ich  in Ubereinst immung befindet. 
Beztiglich des  Glycerinaldehyds sei folgendes bemerkt. Die Ver- 
fasser geben an, dab eine w~isserige L6sung von 1 Mol Glycerin- 

aldehyd und 2 Mol Phloroglucin mit 2 bis 3 Tropfen H2SO 4 
versetzt, nach neun- bis zehnstiindigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur eine reichliche Ausseheidung von farblosen, perl- 
muttergliinzenden B1/ittchen erfolgen lief~. Hierzu ist zu be- 
merken, dal3 die angewendete  Wassermenge nicht ausreichIo,'das 
Phloroglucin in L6sung zu erhalten unct daft die Siiurekongen- 
tration zu gering ist, um eine Kondensation herbeizuftihren. Die 
Analyse des ausgesehiedenen Produktes gab ihnen folgendes 

Resultat: 

0" 2015gr Substanz lieferten 0" 409400 CO s und 0' 1072q" H 20 entsprecltend 

55'41o/0 C und 5"91o/0 H 

statt der ftir die Formet C~sHI60 s (2C6H6Oa+C~H6Oa--H20) berechi~eten 

55"56O/o C und 5"560/o H. 

Leider hat sich jedoch hier in die Berechnung der theore- 
t i schenProzentwerte  ftir H bei den Verfassern einverh/ingnisvoUer 
Rechenfehler eingeschlichen, denn die Formel C~5 H16 O s verla~ngt 
f/Jr H nicht 5" 56 %, Sondern 4" 93 0/o; es differieren somit  die ge- 
fundenen Werte von den theoretischen um zirka 10/o,was nattirtich 
die ga nz e  Formul ierung vollkommen illusorisch erscheinen, 1/itlt. 
Aus einem anderen Grunde, der sich aus den Resultaten der 
vorliegenden Arbeit  ergibt und an  geeigt~eterem Orte ausftihrticta 
er6rtert wird, erscheint t iberhaupt die Elementaranalyse speniell 
in diesem Falle ftir die Formeldeutung sehr unverl/il31ich, und es 
mtil3te daher die sich aus ihr ergebende Schlul3folgerung 0hne- 
bin mit grof3er Reserve aufgenommen werden. Aus demV0rher-  
gehenden erhellt wohl zur Gentige, daft auch dies e beidenl F/ille 
kein besonderes Vertrauen zu erwecken geeignet sind, und dab 
man wohl guten Grund hat zu bezweifetn, ob tiberhaupt b el der 
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Kondensation mit Phloroglucin in irgendeinem Fatle Aussieht 
auf Erhaltung eines krystallisierten K5rpers vorhanden ist. 

Die bisher angeffihrten Tatsachen und Betrachtungen lassen 
wohl klar erkennen, unter welchen ungfinstigen Auspizien die 
vorliegende Untersuchung fiber die Kondensation yon alipha- 
tisehen Oxyaldehyden mit Phloroglucin -- eine Aufgabe, deren 
LSsung wegen ihrer Beziehung zu der Zueker-Phloroglucin- 
reaktion nicht ohne Bedeutung ersehien --, in Angriff genommen 
wurde. Es geschah dies weniger in der Hoffnung, vom Glficke 
in bezug auf Erhaltung neuer, wohldefinierter KSrper begtin- 
stigter zu sein, was auch in der Tat nicht erreicht werden konnte, 
als vielmehr in der Absicht, durch abge~inderte Studienbedin- 
gungen eventuelt zu neuen Gesichtspunkten hinsichtlich dieses 
scheinbar so verworrenen Kondensationsmectmnismus zu ge- 
langen. In diesem Sinne kotmten einige Resultate erzielt werden, 
fiber die im folgenden berichtet werden soll. 

I, Ober die Kondensation des Phlorogluoins mit alipha- 
tisehen Aldehyden und Oxyaldehyden 

v o n  

L. Finkelstein.  

Zun~ichst wurde auf die Kondensation des Phlorogluc[ns 
mit ~-Oxyaldehyden eingegangen, da bei diesen einfachere Kon- 
densationsverh~iltnisse zu erwarten waren und daher die Me- 
thodik der Bearbeitung dieses schwierigen Gebietes leichter 
gefunden werden konnte. Die ersten Versuche erstreckten sich 
mit Rticksicht auf die leichte Zug~inglichkeit des Materials 
auf die 

Kondensation des Phlorogtueins mit Acetaldol. 

Dasselbe wurde nach O r n d o r f f  und N e w b u r y  ~ unter 
Berficksichtigung der yon W e g s c h e i d e r  und Spi i th  ~ ange- 

Monatshefte fiir Chemie, 13, 516. 
2 Ebenda, 31, 997. 
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gebenen Verbesserungen dargestellt. Ein Versuch, die Konden- 
sation nach der Methode von C l a i s e n  clurch Erhitzen der Sub- 
stanzen mit Eisessig im zugeschmolzenen Rohre herbeizuffihren, 
lieferte keine greifbaren Resultate; es wurde nur  eine dunkel- 
braune harzige Masse erhalten, aus der sich kein irgendwie 
definierter K6rper isolieren liefl. In alkoholischer L6sung unter  
der Einwirkung von Salzs~.ure -- eine Arbeitsweise, wie sie 
C o u n c l e r  b e i d e n  Zucke ra r t enund  E t t i b e i m  Vanillin anwen- 
deten --  wurde das Kondensat  in Form dichter, toter  Massen 
erhalten, die sich schwer filtrieren liel]en und nicht ganz von 
SalzsRure befreit werden konnten, wie dies auch bei Etti's 
Vanillinprodukt tier Fall war. Die Analyse des so hergestellten, 
zur Gewichtskonstanz im Vacuum getrockneten Produktes  
ergab Werte,  die zun~ichst sich nicht auf eine bestimmte F0rmel 

de u t e n  liel3en, die aber auf  Grund sp~ter anzuft ihrender Erw/i- 
gungen ihre befriedigende Erkl/irung finden k6nnen. Nicht gtin- 
stiger gestalteten sich die Resultate bei der Kondensation in 
essigsaurer LSsung dutch konzentrierte  Schwefels/iure -- ein 
Verfahren, dessen- sich besonders  D a n c k w o r t t  bei seinen 
diesbeztiglichen Arbeiten bediente. E r s t  die Kondensation mit 
Schwefels/iure in w/isseriger LSsung lieferte ein Kondensat  von 
hellerer Farbe und mehr pulveriger Beschaffenheit. Seine Ana- 
lysenwerte ffihrten jedoch auch zu keiner direkten Formulierung 
des Produktes. 

Aus diesen Vorversuchen konnte der Schlul3 gezogen 
werden,  daft der Verlauf der Kondensation nicht allein von der 
Art des Kondensationsmittels,  sondern ganz wesentlich auch yon 
der T e m p e r a t u r  abh/ingig ist, bei welcher die Kondensation 
durchgeftihrt wird und daft wahrscheinlich das zun~.chst sich 
bildende Kondensationsprodukt nachtr/iglich eine ziemlich welt ,  
gehende Ver/inderung erf/ihrt, worauf  die mehr oder minder 
intensive Rotf/irbung der bei verschiedenen Tempera turen  und 
bei verschiedener Einwirkungsdauer erhaltenen Kondensate hin- 
deutet. Es war also z u  erwarten, daft bei Einhaltung niederer 
Temperaturen,  Anwendung m6glichst geringer S/iuremengen 
und rascher Aufarbeitung das zuerst  entstehende Kondensations- 
produkt auch unver/indert gewonnen werden k6nnte, was sich 
in der Tat  best~tigte. 
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Die Kondensation wurde in folgender Weise ausgef/ihrt: 
2 Mol Phloroglucin wurden in der 120fachen Gewichtsmenge 
Wasser gelSst, welche eben ausreicht dafftr, dat~ beim Abktihlen 
der L{Ssung auf zirka 6 ~ C. keine Ausscheidung eintritt. Die 
filtrierte L6sung wurde mit 4 bis 5 Volumprozenten konzen- 
trierter Schwefelsgmre versetzt und in dieselbe nach Abkfihlung 
auf die oben angegebene Temperatur eine LSsung von 1 Mol 
Acetaldol in wenig Wasser eingetragen. Die LSsung wurde um- 
geschwenkt und dutch Ktihlung mit Eis auf der gleichen Tem- 
peratur erhalten. Es trat dabei schon nach wenigen Minuten eine 
milchweil3e Trtibung auf, die sich ziemlich rasch vermehrte und 
bald eine Schicht dichter, schneeweil3er Flocken am Boden des 
Gef/iBes zur Ausscheidung brachte. Da die Beobachtung ge- 
macht wurde, daft das Kondensationsprodukt bei 1/ingerem 
Stehen in der Reaktionsflfissigkeit allm/ihlich eine rStlichgelbe 
F/irbung annimmt, was mit einer chemischen Ver/inderung des- 
selben in Zusammenhang stehen dtirfte, wurde nicht das Ende 
der Umsetzung abgewartet, wozu unter den gegebenen Bedin- 
gungen mehrere Stunden erforderlich gewesen w~.ren, sondern 
es wurde die nach einer halben Stunde ausgeschiedene Sub- 
stanzmenge durch mehrmaliges Dekantieren mit eisgek~hltem 
Wasser, Filtrieren durch ein gehg.rtetes Filter (Absaugen und 
das damit verbundene Luftdurchsaugen erwies sich ftir die zarte 
Beschaffenheit des Produktes nachteilig)-und Auswaschen mit 
gektihltem Wasser vollkommen von SchwefelsS.ure befreit und 
dann im Vacuum getrocknet. Die ursprtingliche Farblosigkeit 
des Kondensationsproduktes liel3 sich jedoch trotz des Arbeitens 
bei niedriger Temperatur nicht voltkommen erhalten, da es sich 
wiihrend des ziemlich langwierigen Auswaschens doch ein wenig 
gelblich verf/irbte, so dal3 es in trockenem Zustande ein zartes, 
hellgelbes Pulver darstellte, welches beim Waschen an der Luft, 
besonders unter der Einwirkung des Lichtes, eine immer dunklere 
Farbe annahm. B e i  Erhitzen zersetzt sich dasselbe ganz all- 
m/ihlich. Es ist unl/Sslich in Wasser, Ather, Benzol, Ligroin, 
'Chloroform, leichtlSslich mit hell- bis dunkelroter Farbe in AI- 
kohol, Eisessig, Aceton, Essigester und in kalten, verdtinnten 
Alkalien. Aus den erstgenannten der organischen L6sungsmittel 
kann es durch Verdtinnen mit Wasser, aus der L6sung in 
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Alkalien durch Ans/iuern, wieder ausgeffillt werden. DaB das 
Produkt auf keine Art in krystallinischer Form erhalten werden 
konnte, bedarf wohl nach dem in der Einleitung Vorausge- 
schickten kaum noch der Erw/ihnung. Da beobachtet wurde, 
dab die Substanz dutch das LSsen und Wiederausf/illen eine 
mehr schleimige Konsistenz und eine bedeutend intensivere Fiir- 
bung annahm, wurde im Interesse der Erhaltung eines mSglichst 
unveriinderten Produktes yon jeglicher weiterer Reinigung ab- 
gesehen und ffir Analysenzwecke das direkt ausgeschiedene und 
gewaschene Reaktionsprodukt nach dem Trocknen im Vacuum 
verwendet. 

Eine Schwefels/iurebestimmung nach C a r i u s  ergab, daft 
das Produkt vollkommen frei yon Schwefelsiiure ist. 

I. 0" 2 4 6 9 g  Substanz gaben 0" 5555 gr CO S und 0" 1310g  H20. 

II. 0 '  2281 g Substanz gaben 0" 5111 g CO2 und 0" 1263 gr H~ O. 

III. 0" 1735 g Substanz gaben 0" 3891 g CO 2 und 0" 0978 g H 20.  

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 

C10 H~2 04 
I IIi 

C . . . . . . . . . .  61 "22 61 "36 61" 16 

H . . . . . . . . . .  6" 12 5 ' 8 9  6"~ 

Gefunden 

II 

61"10 

6"15 

Die zu vorstehenden Analysen verwendeten Substanzen 
entstammen verschiedenen Darstellungsversuchen, bei welchen 
die auf 1 Mol Acetaldol zur Einwirkung gebrachte Phloroglucin- 
menge variiert wurde. Die Analysenresultate zeigen, dal3 unter 
den genannten Bedingungen unabh/ingig von der vorhandenen 
Menge der aufeinander einwirkenden Stoffe stets nur (in der 
Hauptsache wenigstens) 1 Mol Phloroglucin mit 1 Mol Acetal- 
dol unter Austritt yon 1 Mol Wasser sich vereinigt nach d e r  
Gleichung: 

C6H6 0a+C4Hs 0 ~ --~- Clo H:~ 0 , +  FI, O. 
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Dabei diirfte wohl das Phloroglucin als Phlorodiol in Re- 
aktion getreten sein, so daft ffir das Kondensationsprodukt die 
Strukturformel 

O 

/ ~ / / C H  -- CH~-- CH -- CH a 

OH 

H O / ~ \ O H  

aufgestellt werden kann. 

Acetylierung des Acetaldolkondensats. 

Zur naheren Charakterisierung des obigen Kondensations- 
produktes wurde versucht, von demselben ein Acetylderivat dar- 
zustellen. Die Acetylierung erfolgt ~iul3erst Ieicht, wenn man die 
Substanz in etwa die zehnfache Menge siedenden Essigs~iure- 
anhydrids dem etwas Natriumacetat hinzugeffigt wurde, eintr~gt, 
wobei fast momentane Aufl6sung und Rotfiirbung der Flfissigkeit 
stattfindet. Die Substanz wurde auf diese Weise acetyliert und 
das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen. Durch l~ingeres Di- 
gerieren unter gelindem Erw~irmen auf dem "Wasserbade und 
Zerreiben der Reaktionsmasse mit dem Glasstabe, wurde das 
EssigsS.ureanhydrid allm/ihlich herausgel6st, so dab das Produkt 
in Form hellroter, starter Krusten hinterblieb. Letztere wurden 
abfiltriert, mit warmem \Vasser mehrmals gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Die Bemfihungen, den KSrper in krystalli- 
nischer Form zu erhalten, blieben leider auch hier vollkommen 
ergebnislos. Der K6rper ist untSslich in Wasser, Ather, Ligroin, 
Chloroform, 16slich in Alkohol , Benzol, Eisessig, Aceton und 
Essigester, scheidet sich aber aus allen Lssungsmitteln sowohl 
beim Einengen, als beim Ausf/illen mit einer anderen Fltissigkeit 
immer in amorphem Zustande aus. Zur Reinigung wurde das 
Produkt in Benzol gel6st und mit Ligroin ausgefiillt, wonach es 
im Vakuum getrocknet, ein zartes, last farbloses, nut ganz leise 
gelbstichiges Pulver bildete. Die Analysenzahlen dieses Produktes 
kommen den ff'tr ein Triacetylderivat des obigen Kondensations- 
produktes C10I-tgO~(COCHs)~ von der Theorie verlangten sehr 
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nahe, so daft darin wohl eine gewichtige Stfitze f/_ir die oben 
angeftihrte Strukturannahme zu erblicken ist. Die Analyse der 
im Vakuum fiber H2SO 4 bis zur Konstanz getrockneten Sub- 
stanz ergab n/imlich folgende Resultate: 

I. 0" 1787g  Substanz lieferten 0 " 3 9 2 3 5  COe und 0"0888 g H~O. 

II. 0 - 2 3 5 0 5  Substanz lieferten 0"5169 2- CO 2. 1 

III. 0" 3433 2- Substanz verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach W e n z el 

32"2 cm s KOH-LSsung vom Gehalte 0"005345 ~ 0" 172112- KOH, ent- 

sprechend 0" 13199 g COCH 3. 

IV. 0 "32735  Substanz verbrauchten 28"98 c~u ~ vom Gehalte 0"005624 

0" 16298 2 KOH, entsprechend 0 '  12499 g COCH a. 

In 100 Teilen: 

C . . . . . . . . . .  

H . . . . . . . . . .  

COCH 3 ..... 

Berechnet ffir Gefunden 

H9 O~ vI~  (COCHa)3., I II III IV 
v 

59-60 59"87 59"98 - -  

5"64 5"52 - -  - -  - -  

40 '06  - -  - -  38"44 38"19 

Mit R~cksicht auf die grot3e Empfindlichkeit des ursprfing- 
lichen Kondensationsproduktes,  derzufolge es bei der Acety- 
lierung teilweise eine Ver/inderung erlitten haben kSnnte, von 
welcher Verunreinigung es jedoch, wie in vielen anderen F/illen 
auf  diesem Kondensationsgebiete,  nicht getrennt werden kann, 
dfirfte wohl das Manko von 1 �9 6 bis 1 "9 % an COCH 3 sowie die 
etwas zu hohen Werte  ffir C, nicht besonders auff/illig er- 
scheinen. 

Allm~hliche Ver~inderung des Kondensats beim Stehen in der 
Reaktionsfl/issigkeit. 

Wie schon frtiher erw/ihnt, wurde bei dem ursprtinglich 
farblosen Kondensat ionsprodukt  die Erscheinung wahrge- 
nommen, daf3 es beim Stehenlassen in der Reaktionsfl/.issigkeit 
allmRhlich eine immer tiefer werdende  Rotf/irbung annahm. Da 
diese Verf/~rbung mit einer cheraischen Ver/inderung des Pro- 
duktes Hand in Hand gehen diirfte, so erschien es yon Interesse, 

: Wegen eines Unfalls beim Auseinandernehmen der Apparate konnte die 

H~ O-Bestimmung nicht ausgefiihrt werden. 
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einen E i n b l i c k  in das  W e s e n  d ie se r  V e d i n d e r u n g  zu  g e w i n n e n .  

D ie se s  konn te  nun in der  W e i s e  erz ie l t  w e r d e n ,  dat] y o n  d e m  

P r o d u k t e  nach  i m m e r  lgmgeren Z e i t a b s c h n i t t e n  Pa r t i en  abf i l t r ier t  

u n d  nach  der  e n t s p r e c h e n d e n  R e i n i g u n g  u n d  T r o c k n u n g  ana -  

lys i e r t  wurden ,  w o b e i  aus  dem G a n g e  der  e rha l t enen  P rozen t -  

w e r t e  ftir C und  H e i n e  Vors t e l lung  t iber  den  s i ch  im Molekt i l  

a b s p i e l e n d e n  c h e m i s c h e n  Prozel]  abge l e i t e t  w e r d e n  konnte .  E s  

w u r d e n  dabe i  fo lgende  Resu l ta te  e rha l ten :  

I. Nach 1 Tage. Farbe: rStlichgelb. 
0" 1926g Substanz : 0"4414g CO= und 0" 1094g HoO. 

IL Nach 4 Tagen. Farbe : rotgelb. 
0"2gl0g  Substanz : 0"5084g CO z und 0"1200g H,O. 

III. Nach 1 Monat. Farbe: ziegelrot. 
0" 2128 g Substanz : 0" 5035 g CO s und 0" 1167 g H a O. 

IV. Nach zirka 3 Monaten. Farbe: tiefdunkelrot. 
0"21170_0" Substanz : 0"5117 8" COg und 0" 1097g H=O. 

In 100 T e i l e n :  
C H 

Berechnet fiir Ci0 HI~ 04 
(----- C6H~O a -~- C~H80 ~ -- H20 ) .. 61 "22 6" 12 

I I . . . . . . . . . .  62"50 6"31 

"~ I II . . . . . . . . . .  62" 74 6" 03 
III . . . . . . . . . .  64" 53 6" 09 

�9 IV . . . . . . . . . .  65"91 5"76 
Berechnet fib, CloHloO3 

( =  C:oHla O 4 - -  H=O) . . . . . . . . . .  67 '41 5"62 

Die B e t r a c h t u n g  der  v o r s t e h e n d e n  T a b e l l e  b e r e c h t i g t  w o h l  

zu r  A n n a h m e ,  dab  die i m m e r  an  Intensit~it z u n e h m e n d e  Ver -  

f i i rbung des  P r o d u k t s  g le ichze i t ig  mi t  s e ine r  f o r t s c h r e i t e n d e n  

A n h y d r i s i e r u n g  e inhergeh t ,  i ndem s ieh  a u s  e i n e m  Moleki i l  de r  

S u b s t a n z  ein Moleki i l  W a s s e r  abspa l t e t ,  w o b e i  w a h r s c h e i n l i c h  

das  O H  der  Se i t enke t t e  mit  e inem O H  des  P h l o r o g l u c i n r e s t e s ,  

u n t e r  Anschlul~ e ines  S e c h s e r r i n g s  an  den  B e n z o l k e r n ,  r e a g i e r e n  

dtirf te nach  der  G le i chung :  

0 
II CH 

/ \ / \  cu, 

CHa 

O 
II CH 

= HO ~ CH + H~O. 
. c H ,  

O 
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Es sei jedoch bemerkt, daft die Bemtihungen, in dem teil- 
weise ver/inderten Produkte eine Trennung  des anhydrisierten 
Anteils yon dem noch intakten herbeizuftihren, vSllig resultatlos 
verliefen, da das auch am weitestgehenden anhydrisierte Produkt 
in bezug auf LSslichkeitsverh/iltnisse in den verschiedenen 
LSsungsmitteln gegentiber dem ursprtinglichen Kondensate  
absolut keine Abweichungen aufweist. 

Auf Grund der im vorhergehenden gewonnenen  Gesichts- 
punkte lttl3t sich auch, wie schon oben darauf  fltichtig hinge- 
wiesen wurde, ftir die zunttchst unerkl/irlichen Analysenwerte 
des in alkoholischer LOsung mit HCI erhaltenen Kondensations- 
produktes eine befriedigende Deutung geben. Die Analyse dieses 
Produkts ergab nttmlich folgende Zahlen: 

0" 2143,r Substanz ergaben 0" 5136 J CO 2 Und O" 1083 g" H~ O, 

entspreehend : 

65'38 O/o C und 5"6lO/o H. 

Aus dem Vergleiche dieser Zahlen mit der obigen Tabelle 
erscheint wohl der Schlul3 gerechtfer!igt, dab es sich um ein 
ziemlich weitgehend anhydrisiertes Produkt handelt, womit  attch 
seine sehr intensive F/irbung im Zusammenhang stehen dtirfte. 

Zum Schlusse sei noch tiber folgende Ta tsachen  kurz 
berichtet. Das Acetaldolkondensat  15st sich, wie dies auch yon 
C o u n c l e r u n d D a n c k w o r t t  b e i v i e l e n a n d e r e n K o n d e n s a t e n  
beobachtet  wurde, in konzentr ier ter  H~SO~, besonders beim 
gelinden ErwS.rmen, mit blutroter Farbe leicht auf und kann 
aus der LSsung durch Verdtinnen mit Wasser  wieder ausge- 
ftillt werden. Wiewohl das ausgeschiedene Produkt,  wie fest- 
gestellt wurde, sich vollkommen H2SO 4 - - f r e i  erhalten l/il3t, 
so dfirfte es doch bei diesem Vorgange  eine tiefgre{fende De- 
formation erlitten haben. Denn der KSrper ist je tz t  fas t  schwarz- 
rot und nicht mehr ganz in Alkoho115slich. 

Die bei der Analyse des in Alkohol 15slichen Anteils er- 
hal tenen Resultate bieten keine bestimmten Anhaltspunkte fiber 
die Zusammense tzung  des KSrpers, weswegen  auf sie auch 
hier nicht ntiher eingegangen werden soll. 
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Konde nsa t i on  der gesS.ttigten Fe t t a ldehyde  (Form- ,  Aeet-  und  
P rop iona ldehyd  mit  Ph lo rog lue in ) .  

Nachdem beim Acetaldol die obenskizzier te  Konden- 
sat ionsmethode bedeutend gianstigere Resultate als alle 
anderen Arbeitsweisen lieferte, schien es zun~ichst yon In- 
teresse nachzusehen,  ob diese Methode auch bei einfachen 
Fet ta ldehyden mit Erfolg anzuwenden wtire. Wie schon in der 
Einlei tung erw/ihnt, hat s i ch  mit der Kondensat ion dieser 
Aldehyde haupts/ichlich C o u n c l e r  1 beschaftigt.  Indem er in 
die alkoholische L6sung der reagierenden Subs tanzen  HC1-Gas 
einleitete, erhielt er die Kondensat ionsprodukte  in Form heller 
oder dunkler  gef/irbter Massen, wobei  er auf Grund seiner Be- 
obachtungen es ftir wahrscheinl ich  hielt, dab einem jeden 
Aldehydkondensat  eine andere Farbe zuk'~ime. Was  den 
Kondensat ionsmodus  und die Formul ierung der einzelnen 
Kondensate  anbetrifft, so fiihrten ihn seine Analysenergebnisse  
zu folgenden Annahmen:  

Formaldehyd . . . . . . .  C H ~ O + 2  C6H60 a - -  ClaHl~O64-H~O 

Acetal dehyd . . . . . .  2 C 2 H A O 4- 3 C 6 H e O a --- Ce~ Hze 09 4- 2 H e O 
Propionaldehyd . . . .  3 C a H e O 4-4 C~ H e 03 ~ C~a Ha~ O124- 3HeO 
V a l e r a l d e h y d .  . . . . .  2 C ~ H 8 0 + 3  C6H~Oa--C26Ha0094-2 HeO 

Als nun auch bier die Kondensat ion nach der beim 
Acetaldol angegebenen Methode  ausgeffihrt  wurde, ergab sich 
zun~ichst die Tatsache,  dab s/imtliche Kondensat i0nsprodukte  
im unver~inderten Zustande Vollkommen farblos sind, und dab 
sie sich erst nachtr/iglich, gleichzeitig mit einer vor sich gehen- 
den Anhydrisierung gelb his rot f/irben. Es dt~rften demgem/il3 
die yon C o u n c 1 e r beobaChteten verschiedenen F/irbungen nur 
auf der bei den verschiedenen Aldehyden  n i c h t  im gleichen 
MaBe vorgeschri t tenen Anhydrisierung,  vielleicht abet auch auf 
Halochromie beruhen. Hinsichtlich der Analysen dieser Kon- 
densate I konnten beim Form- und Acetaldehyd die Befunde 
C o u n  c l e r ' s  im wesentliChen best/itigt werden;  beim Propion- 
a ldehydjedoch  zeigte dieAnalyse, dal3 auch hier die Kondensat ion  
nach dem Schema: ,,3 Phlor. 4- 2 A i d . -  2 Wasser<< statt- 
gefunden h a t .  

1L . c .  
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0" 1943 g" Substan z ergaben 0' 4466 gr CO 2 und 0" 0979 g H~ O. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ffir Cs4H~609 
(=3 C 3 He, 03 --t- 2 C 3 H 60 - -  2 H a O) Gefunden : 

C . . . . . . . . . .  62'84 62'68 
H . . . . . . . . . .  5"73 5"59 

(Die Councler'sche Formel C33 H31; O~a verlangt 63' 460/o C und 5" 770/o H.) 

Es  erscheint  somit  die Behaup tung  begrtindet, dal3 die 
gesg.ttigten Fettaldehyde,  mit Ausnahme des ersten Gliedes 

dieser homologen Reihe, sich alle mit Phloroglucin nach dem- 
selben Schema  kondensieren.  

Die blol3e Ta t sache  jedoch, dal3 die Ana lysenzah len  dieser 
Kondensa t ionsprodukte  auf  die aus  dem Schema:  >, 3 + 2 - -  2 H~ O <, 
sich ergebenden Formeln  st immen, bietet selbstverst/ indlich 

noch keine Gewtthr daftir, dal3 das Kondensa t  wirklich ein 

chemisches  Indiv iduum von dieser Z u s a m m e n s e t z u n g  darstellt. 

Vielmehr ist es ja ebenso mOglich, dab das  Produkt  aus  einem 
nahezu  / iquimolekularen Gemenge  zweier  KTrper besteht, die 
nach den beiden denkbaren  einfachen Kondensa t ions-  

modifikationen, n/imlich: , , 2 + 1 - - 1  H~O, und , , 1 + 1 - - 1  H20,, 

ents tanden sind, welches  Gemenge  bei der Analyse nattirlich 
dieselben Wer te  wie der obige einheitliche K0rper liefern 

mtil3te. DaB letzteres tats/ichlich der Fall ist, konnte  nun 
beim Aceta ldehyd auf Grund folgender Erw/ igungen  be- 

wiesen werden.  

Ein nach der Reakt ionsgle ichung:  

3 C 6 H ~ O 3 + 2  C ~ H , O - - 2  H~O = C2~H2209 

ents tandener  einheitlicher K6rper  mtil3te, da in ihm noch s~imt- 

liche OH-Gruppen  der Phloroglucinreste intakt geblieben sind, 
9 acetyl ierbare OH-Gruppen  enthalten und ein Acetylderivat  

yon der Formel:  C2~H1.~09 (COCHs) , mit e inem COCH3-Ge-  
halt yon 47"900/0 liefern. W a r  h ingegen das Kondensa t ions-  

produkt  ein Gemenge  des KTrpers:  C s H s 03 ( =  C6H 60~ + C 2 H40 - -  

H 2 O), mit dem K6rper:  C1~ H14 O~ ( =  2 C 6 H e 08 + Ce H A O - -  H~ O), 
von denen ersterer  ein Acetylderivat  yon der Formel:  CsH603 
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(COCHs) 2 mit 3 6 " 4 4 %  COCHa, und letzterer ein Acetylderivat: 
CI~HsO ~ (COCHa) 6 mit 48" 67 ~ COCH a ergibt, so wird bei der 
Acetylierung eines derartigen Produktes ebenfalls ein Gemenge 
der Acetylderivate beider K6rper entstehen, dessen COCHa- 
Gehal t  unter Zugrundelegung der im Kondensationsprodukte 
gefundenen C-Werte sich folgenderma13en berechnen l~il3t. 

Es bedeute: 

a 

b 
p~ 

Pb 
Pg 

aar 

bar 
M~ 

M a  ( a c) 

Mb(~r 
Pa(aO 
P~(aO 

die Quantit/it des C-reicheren KSrpers (also des KSrpers: 
CsHsO a (I.) im Gemenge. 
die Quantit~t des C-iirmeren K6rpers [C1r (II.)] 
den C-Prozentgehalt des KSrpers I. 

den gefundenen C-Prozentgehalt des Gemenges. 
die (~uantitiit des aus KSrper I entstandenen Acetyl- 
derivats. 
dasselbe aus KSrper II; 
das Molekulargewicht des KSrpers I; 

,, ,, ,, ,, II; 
,, ,, ,, Acetylderivats aus I; 

den COCH 8 -  Prozentgehalt des Acetylderivats aus I; 
' II; ~) )) )) )) )) )) 

Nach den Regeln der Gesellschaftsrechnung haben wir: 

a : b = (Pb - -  Pg)  : ( P ~ - -  Pa) .  

Da andererseits: 

so folgt daraus:  

a : a a c  -~- -/]/fa : M a ( a c )  

b : b~  = Mb : Mb(aO 

aac : bac 
a. Ma(ac) : b. Mb(dO 

Mb - -  

"-- (Pb--pg. Ma(ca) : (Pg--pa.Mb(ac) 

Ma M~ 
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Bezeichnen wir nun mit ,,X<, den zu ermittelnden COCHa- 
Prozentgehalt des Acetylgemenges, so haben wir wiederum 
nach der Gesellschaftsrechnung: 

aac  : laac = (Pb(ac) - -  X): (x - - P a ( a c ) )  

und daher : 

( p z , - - p g ) . M a ( a c )  : ( P g - - p ~ )  . M b ( ~ , )  
(pb(..)-- x) (x - -p . (a . )  = Ms M~ 

woraus sich schlieBlich ergibt: 

M a .  M~ (a~) . (Pg - -  Pa) . pb(~c) + Mb  �9 Ma(ac) . (Pb - -  Pc)  . Pa(ac) 
x - -  

M s .  bib (ac) �9 ( P g - -  P~) + M b .  Ma(~c) �9 (Pb - -  Pg). 

Bei der Analyse zweier Acetaldehydkondensate wurden 
nun folgende Zahlen erhalten: 

I. 0" 2313 g Sub stanz ergaben 0' 5211 3- CO~ und 0" l 112 3- H e O. 
II. 0" 1882g Substanz ergaben 0"42603"COo und 0'0852g" H oO. 

In 100 Teilen: 

I . . . . . . . . . . .  

I[ . . . . . . . . . . .  

Diese Zahlen stimmen 
C~2 H2~ 09 verlangten: 

C 
61.400/0; 

C H 
61 "44 5 ' 3 4  
61"72 5"03 

zun~ichst mit den vonder  Formel: 

H 
5" 12~ 

befriedigend fiberein, w/ihrend die beiden anderen gormeln: 

C~4 HI~ 06 C H 
60" 43 %; 5" 04 ~ 

C8H803 63" 16~ 5" 260/0 

verlangen. Unter der V0raussetzung, dal3 im Kondensafions- 
produkt ein Gemenge der beiden letztangeffihrten K6rper vor- 
liegt, wtirde sich nun ffir das aus ibm entstehende Acetyl- 
derivatgemenge nach der obenstehenden Gleichung der COCH~- 
Gehalt zu: 
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i . . . . .  44" 77 ~ 
und II . . . . .  43" 07 ~ 

berechnen. In der Wirklichkeit ergab die Analyse dieser genau 
nach der beim Acetaldol dargestellten und gereinigten Acetyl- 
produkte folgende Werte:  

I. 0" 2569 g Substanz verbrauehten bei der Acetylbestimmung nach We n a e 1 

26' 37 c1,~ a KOH-LiSsung vom Gehalte 0"0053445 g - -  0" 14092 g KOH, 

entsprechend 0" 10807 g COCH a. 

II. 0 "32873  Substanz verbrauchten 37"91 cu~ a vom Gehalte 0"0047441 g 

0" 17985 g KOH, entspreehend 0" 13792 g COCH a. 

In 100 Teilen: 

I . . . . . . . . . . .  42'060/o COCH a 

II . . . . . . . . . . .  41"96 ~ ,, 

Die Obereinstimmung der gefundenen Werte  mit den be= 
rechneten darf wohl mit Rticksicht auf den indirekten Charakter 
der Berechnungsmethode als befriedigend angesehen werden. 
Ftir einen einheitlichen K/Srper wfirde, wie schon oben betont, 
ein bedeutend h0herer  COCHa-Gehalt , niimlich 47"900/0 zu er- 
warren sein. Es w/ire demnach daraus der SchluB zu ziehen, 
dab im Falle des Acetaldehyds und der Analogie nach auch bei 
den anderen einfachen F e t t a l d e h y d e n ,  die Kondensat ion in 
zweierlei Sinne gleichzeitig verlS.uft, indem das Phloroglucin 
teilweise in der Enol-, teilweise in der Ketoform sich an der 
Reaktion beteiligt. 

Die Erscheinung des sich Rotf/irbens aller dieser Kon- 
densationsprodukte beim Stehen in der Reaktionsfltissigkeit 
wurde bereits oben erwg, hnt. DaB dieses genau wie beim Acet- 
aldolkondensat mit einer Anhydrisierung im Zusammenhang 
steht, konnte hier ebenfalls dadurch nachgewiesen werden, daI3 
die Analyse der 5,1teren Produkte bedeutend hShere Werte  ftir 
C und niedrigere ftir H lieferte. So ergab z. B. eines der obigen 
Acetaldehydkondensate,  nachdem es zirka zwei Wochen  in der 
Fltissigkeit gestanden war  und eine sattrote Farbe angenommen 
hatte, folgende Analysenzahlen: 

0" 1893 g Substanz ergaben 0" 4512 g CO~ und 0" 0837 g H~ O, entsprechend : 

65"00O/o C und 4'910/o H. 
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Kondensat ion von Phloroglucin mit [3-Oxypropionaldehyd, 1 
Acetpropionaldol 2 und Propionaldol.  3 

Auf das Studium der Kondensation der ~-Oxyaldehyde mit 
Phloroglucin zurtickgreifend, wurden nun die genannten K6rper 
einer Kondensation mit Phloroglucin unterzogen. Um Wieder- 
holungen zu vermeiden, sei zusammenfassend bemerkt, dab die 
Reaktionserscheinungen hier genau dieselben waren, wie bei 
allen vorhergehenden Aldehyden. Die Kondensate fielen zu- 
n~chst als amorphe, vollkommen farblose Massen aus, die sich 
abel" allmRhlich gelb bis rot verf/irbten. Allerdings konnte bier ein 
gewisser gradueller Unterschie~l wahrgenommen werden. W/ihrend 
zur Herbeiffihrung der Reaktion bei derselben niedrigen Tem- 
peratur und in demselben Zeitraum beim niedriger-molekularen 
[~-Oxypropionaldehyd eine geringere Menge H~ SO~, als die beim 
Acetaldol angewandte, ausreichte, war bei dem hbhermolekularen 
Acetpropion- und Propionaldol eine wesentlich gr613ere Menge 
als dort erforderlich. Im selben Sinne wurde auch eine Differenz 
in der Intensit~.t der Verfg, rbung beobachtet. 

Das Kondensationsprodukt des erstgenannten KSrpers 
nahm schon nach verh/iltnismM~ig kurzer Zeit, so wie das Acet- 
aldolkondensat, eine tiefdunkelrote Farbe an, w~.hrend die Kon- 
densate beider letzteren selbst nach monatelangem Stehen in der 
Fltissigkeit nur einen rotgelben Farbenton erzielen. Es bedeuten 
diese Erscheinungen wohl nichts anderes, als dal3 die hSher- 
molekularen Aldehyde tr/iger in Kondensation treten und daf3 ihre 
Kondensationsprodukte sich ebenfalls wesentlich langsamer 
anhydrisieren. 

Die Analyse dieser Produkte zeigte wider alle Erwartung, 
dab die Kondensation bei ihnen nicht wie beim homologen 
Acetaldol im Sinne des Schemas: , ,1+1--1H~O% sondern, 

/ihnlich wie bei den einfachen Fettaldehyden, nach ,, 3 + 2--  2 H~ O, 
erfolgt ist. Der Analogie halber mtil3te, wie dies oben beim 
Acetaldehyd nachgewiesen wurde, auch hier diese Tatsache so 
aufgefal3t werden, dab das Kondensat ein Gemenge beider, nach 

1 Dargestellt nach Nef, Annalen 335, 219. 
2 Dargestellt nach Schmalzhofer, Monatsheffe der Chemie, 21, 673. 
3 Dargestellt nach Thalberg, Monatshefle flit Chemie, 19, 154. 
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d e n  e i n f a c h e n  R e a k t i o n s f o r m e l n :  , , 1 + 1 - - 1  H~O<, u n d  ,>2+ 1 -  

1 H20<, e n t s t a n d e n e n  K b r p e r  b i lde t ,  so  daft die  g e f u n d e n e n  

A n a l y s e n r e s u l t a t e  e b e n  M i t t e l w e r t e  a u s  d e n  d i e s e n b e i d e n  K S r p e r n  

z u k o m m e n d e n  Z a h l e n  da r s t e l l en .  E r m i t t e l t  w u r d e n  f o l g e n d e  

Z a h l e n :  

B e i m  ~ - O x y p r o p i o n a l d e h y d :  

I. 0"2170g" Substanz ergaben 0'4685 2" COz und 0" 1061 ef H20. 
II. 0"2240g Substanz ergaben 0 '4828g r CO 2 und 0" 1070g HzO. 

In  100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 

C15H1607 C,",4H260~1 
( =  2 CaH6Oa + C3H60~ - -  H20 ) ( =  3 C6H~O3--i-2 CaH602-- 2H20) 

C . . . . . .  58" 44 58" 74 
H . . . . . .  5" 19 5" 35 

Berechnet fib C9H1004 Gefunden 

(= CaH603-~ C3H602--HgO! I II 

C . . . . . .  59"34 58'88 58"78 
I1 . . . . . .  5" 49 5" 44 5" 30. 

B e i m  A c e t p r o p i o n a l d o l :  

0" 2350g Substanz ergaben 0'  5260g" CO,, und 0" 1336 g H20. 

In 100 T e i l e n :  

Berechnet fib 

C~7H~oO7 C2sHa~O11 
(= 2 C6H603-1- CsHloO2--H20 ) (= 3 C6H603-t- 2 C5Hlo02--2 H20 ) 

C . . . . . .  60" 67 61" 50 
H . . . . . .  6"00 6"28 

Berechnet fiir CllH1404 
(~---~- C6H603-+-CsHloO2--H20 ) Gefunden 

C . . . . . .  62186 61" 04 
H . . . . . .  6"66 6"31. 
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Beim Propionaldol: 

o. 1919g r Substanz ergaben 0"4422 g CO 2 und 0" 1148gr H~O. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 

C~8H~O7 C30H38011 
( ~  2 C6H603-I-C6H1202--H20 ) ( =  3 C6H603-~-2 C6H1202--2 H20 ) 

C . . . . . .  
H . . . . . .  

61 '68 62'67 
6"34 6"68 

Berechnet ftir C12H1604 
(~  C6H603+C6HI~Os--HgO ) Gefunden 

C . . . . . .  64" 29 62" 84 
H . . . . . .  7'16 6"62. 

Da/3 die Ersche inung der Rotf/irbung beim Stehen in der 

Reaktionsflftssigkeit mit einer Anhydrisierung des Produktes 

in Verbindung steht, konnte auch hier aus dem Ansteigen der 

C- und Sinken der H-Werte  gefolgert werden, wobei auch 

in dieser Beziehung eine Abstufung yon den niedriger zu den 

hShermolekularen beobachtet  wurde. W~ihrend beim ~-Oxy- 

propionaldehydkondensat  schon nach vergleichsm/il3ig kurzer 

Zeit der Gang der Werte ein recht betr/ichtlicher war, wiesen 

die anderen beiden selbst nach einem bedeutend 1/ingeren Zeit- 

raum eine wesentlich geringere 5 n d e r u n g  der Werte auf. So 

ergaben von den obigen Produkten: 

Beim I~-Oxypropionaldehyd (nach 1 Monat) 

0' 2137 ,~ Substanz 0'  4869 g" CO 2 und 0" 0971 g" H~O entsprechend 

62" 14O/o C und 5"05 O/o H. 

Beim Acetpropionaldol (nach 3 Monaten): 

o .  1777 .so" Substanz ergaben 0" 4117 gr CO~ und 0" 0905 gr H~O entspreehend 

63"18O/o C und 5"65o/o H. 

Beim Propionaldol (nach 3 Monaten): 

0' 1760gr Substanz ergt~ben 0"4089g" CO 2 und 0"0923g- H20 entsprechend 

63" 36O/o C und 5" 82o/o H. 
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Auf das Studium der 

Kondensation von  Phlorogluc in  mit a-Oxyaldehyden 

konnte wegen der schweren Zugg.nglichkeit und der grof3en 
Zersetzliehkeit  dieser KSrper nicht des n/iheren eingegangen 
werden. Es wurde lediglich die Ta t sache  festgestellt, da[3 der 
Glykolaldehyd (dargestellt nach F e n t o n , ,  wobei die beim Er- 
warmen der Dioxymale~ns~iure ents tandene w~tsserige LSsung 
des Aldehyds direkt flit die Versuche verwendet  wurde),/iui3erst 
schwer mit Phloroglucin reagiert. Eine fast mit der ffinffachen 
Menge konzentr ier ter  HeSO v als beim Acetaldol angegeben,  
versetzte wS.sserige L S s u n g  beider KSrper schied selbst 
nach mehrt/igigem Stehen bei Zimmertemperatur  nichts aus. 
Es hat somit den Anschein, als ob  die a-st/indige OH-Gruppe 
die Kondensat ion sehr verzSgern , wenn  nicht ganz verhindern 
sollte, um s o  mehr, als wie bald berichtet  werden soll, dieselbe 
Erscheinung beim Glycerinaldehyd sich wieder findet. In 
alkoholischer LSsung mit HCI wurde zwar ein Niederschlag 
erhalten; seine schleimige Beschaffenheit  und sein mit3farbiges 
Aussehen luden jedoch zur weiteren Besch/tftigung mit ibm 
nieht ein. 

Kondensation des Phloroglucinfi mit Glycerinaldehyd. 

Als ReprS.sentant der Kbrperklasse der ~-[3-Dioxyaldehyde, 
wurde noch der Glycer ina ldehyd auf sein Verhalten bei der 
Kondensation mit Phloroglucin untersucht.  Es  wurde bereits 
in der Einleitung betont, dab sich schon W o h l  und N e u b e r g  ~ 
mit dem Studium dieser Kondensation befal3ten, dal3 jedoch der 
in der Berechnung der theoretischen Prozentwerte  den Ver- 
fassern unterlaufene Fehler die Stichhiiltigkeit ihrer Angaben 
sehr beeintrg.chtigt, weshalb es auch yon Interesse erschien, auf 
diese Kondensation nochmals einzugehen. Der Glycerinaidehyd 
wurde nach den Angaben des einen der genannten Forscher3 
fiber den W e g  seines Ace ta l s  dargestellt, wobei es allerdings 
nicht als notwendig erachtet wurde, ihn zu isolieren, sondern 

Ber. der Deutschen chem. Ges. 28 (17), 186; 29 (R), 865. 
.'2 1. c. 

"3 Ber. der Deutschen chem. Ges. 31; 1796, 2394. 
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es wurde die erhaltene H2SO~-h/tltige Lbsung direkt ffir die 
Versuche verwendet (was ffir die Verl/il31ichkeit der Studien- 
ergebnisse nur von Vorteil sein kann, da der nicht allzu be- 
st~indige Kbrper durch die langwierigen Operationen des 
Isolierens und Krystallisierens mbglicherweise eine Struktur- 
/inderung erlitten haben kbnnte). Das Bestreben, den Konden- 
sationsversuch unter genauer Einbaltung der yon den Verfassern 
angegebenen Bedingungen auszuffihren, n/imlich: ,,1 Mol Gly- 
cerinaldehyd in der zehnfachen Menge Wasser gelbst, mit einer 
Lbsung yon 2 Mol Phloroglucin in der 20-fachen Menge warmen 
Wasser gemischt, unter Umrfihren mit 2 bis 3 Tropfen H~SO~ 
versetzt, 9 bis 10 Stunden bei Zimmertemperatur stehen lassen<,, 
scheiterte an dem Umstande, dal3 eine in der angegebenen Menge 
Wasser gel6ste Phloroglucinmenge beim Abktihlen auf Zimmer- 
temperatur einen betrfi.chtlichen Teil der Substanz wieder aus- 
schied, demzufolge das eventuell sich bildende Kondensat stark 
mit Phloroglucin verunreinigt sein mtil3te. Andererseits zeigte 
eine I)berlegung auf Grund der aus den vorhergehenden Unter- 
suchungen gewonnenen Tatsache der allm/ihlichen Anhydri- 
sierung der Produkte beim Stehen in der Reaktionsflfissigkeit, 
dal3 speziell im vorliegenden Falle die Analyse des aut diesem 
Wege erhaltenen Kondensates keine bindende Beweiskraft be- 
sitzen kann. W/thrend n/imlich bei allen im vorstehenden 
behandelten Aldehyden, die nach dem Schema: ,, 1 + 1 -- 1H20,  
entstehenden Kondensate sowohl ftir C, als auch fiir H h6here 
Prozentwerte, als die nach dem Schema: , 2 + 1  - -  1 H~.0<< ent- 
stehenden, besitzen, liegt beim Glycerinaldehyd, wie aus der 
Bereehnung leicht zu ersehen ist, die Sache so, dab der eine 
KOrper zwar hiSheren C-, daffir aber niedrigeren H-Gehalt 
aufweist: 

C 9 H1o 0 5 C H 

(~C~ H60~-4- C3H603 - -  H20 ) . . . . .  54"52 . . . . . .  5"09 

C15 H~6 Os 
- -  2 C6H~Os+C3H603 - -H~O)  . . . . .  55"52 . . . . . .  5"01 

Tritt nun eine teilweise Anhydrisierung ein, wodurch ja 
ein Ansteigen der C- und Sinken der H-Werte bedingt wird, so 
findet bei den anderen Aldehyden ein noch weiteres Divergieren 
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dieser oder jener statt, w~ihrend beim Glycerinaldehyd eine An- 
hydrisierung des >> 1 + 1 - -  1 H 20<~-KSrpers nur eine Ann~iherung 
seiner beiden Werte an die des anderen bewirkt, wodurch natur- 
gem/il3 die gefundenen Analysenzahlen ihre Unzweideutigkeit 
einbfil3en mfissen. 

Als nun auch hier versucht wurde - -  in.der Hoffnung auf 
diesem Wege ein m5glichst unver~indertes Produkt erzielen zu 
k S n n e n -  die Kondensation nach der beim Acetaldol ange- 
gebenen Methode (bei niedriger Temperatur und in grol3er Ver- 
dtinnung) herbeizuffihren, machte sich, iihnlich wie beim letzt- 
angeftihrten Glykolaldehyd, die Tatsache bemerkbar, dal~ der 
Glycerinaldehyd unter diesen Bedingungen ~iul3erst tr/ige mit 
dem Phloroglucin reagiert, so dab sogar nach mehreren Stunden 
keine Ausscheidung des Kondensates auftrat. Wurde jedoch 
die Reaktionsflfissigkeit fiber Nacht bei Zimmertemperatur iiber- 
lassen, so wurde, allerdings in sehr geringer Menge, ein intensiv 
gef/irbtes Kondensat, welches nicht die geringste Neigung zum 
KrystaUisieren zeigte, erhalten, das auf Grund der gemachten 
Erfahrungen von vornherein als anhydrisiertes Produkt auf- 
zufassen war, was auch die Analyse best/itigte. Es mul3te daher 
auf die Erhaltung eines direkten, unver/inderten Kondensations- 
produktes verzichtet werden und anstatt dessen der schon beim 
Acetaldol eingeschlagene Weg benutzt werden, indem yon Zeit 
zu Zeit yon dem in der Reaktionsfifissigkeit stehenden Produkte 
Partien abfiltriert, analysiert und die ermittelten Zahlen mitein- 
ander verglichen wurden. 

Dabei wurden folgende Resultate erhalten: 

I. Nach 1 Tag:  

0" 1703 g Subs tanz  ergaben 0" 3683 g CO 2 und  0" 0649 g H~O. 

II. Nach  1 Monat :  

0" 2035 g Subs tanz  ergaben 0" 4521 g CO 2 und  0 '  0730 g H20. 

III. Nach  2 Monaten :  

O' 1747 g Subs tanz  ergaben 0 '  3936 g CO 2 und  0" 0620 g H20. 

In 100 Teilen: 
C H 

I . . . . . . . . . . .  58 .98  4 . 2 3  

II . . . . . . . . . . .  60 .59  3 '  98 

III . . . . . . . . . . .  6 1 . 4 4  3 .94 .  
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Vergleicht man nun diese Zahlen mit folgender Tabelle: 

C1~ H16 08 C H 
( ~ 2  C 6 H 6 0 8 + C 3 H 6 0 8 -  H.O) . . . .  55"52 . . . .  5"01 

C15 H ~  07 
(~-~ C16 H16 08- -H2  O) . . . . . . . . . . . . .  58"79 . . . .  4"61 

C1.~ Hl~ 06 
(-- CI~ H16 08 -- 2 H~ O) ........... 62" 48 .... 4" 20 

C 9 H,o O~ 
( - -  C6H603+C3H603 - -  H~O) . . . . .  54"52 . . . .  5 ' 0 9  

C 9 H 80~ 
( - -  C9Hlo Q --- H. O) . . . . . . . . . . . . . .  59"97 . . . .  4"48 

C 9 H 6 03 
( z  C oHIoO 5 - 2  H 20)  . . . . . . . . . . . .  66" 65 . . . .  3" 73 

so wird man offenbar, namentlich durch die gefundenen H- 
Werte,  zum Schlusse geleitet, dal~ das Kondensat ionsprodukt  
nicht allein naeh dem Schema: >,2+ 1 - -  1H~, 0% sondern wohl- 
wesentl ich nach dem Schema , , I + 1  - -  1 H~O<< zusammen- 
gesetzt  sein muf~ und dab andererseits die Anhydris ierung hier 
unter Austritt zweier  Molekfile Wasse r  aus einem MolekfiI der 
Substanz vor s ich  g e h t ,  eine Tatsache;  die unter Bertieksich- 
t igung der Anwesenhei t  zweier  OH-Gruppen in der Seitenkette 
auch recht plausibel erscheint. Faint man nun die beztiglich des 
Glycerinaldehyds gewonnenen Resultate zusammen,so  darfman 
wohl die Behauptung aufstellen, dab der Glycerinaldehyd in 
seinem Verhalten bei der Kondensat ion mit Phloroglucin eben 
seiner doppelten Funktion,  als ~.- und a l s  }-Oxyaldehyd, 
Rechnung tr~gt, wobei allerdings durch das gleichzeitige Vor- 
handensein zweier  OH-Gmppen  eine gewisse Modifikation 
bedingt wird. 

Zum Schlusse soll noch eine Tatsache nicht unerw~ihnt 
bleiben, welche die in dieser Arbeit mehrmals ausgesprochene 
Ansicht fiber den Zusammenhang  zwischen der Verf~irbung 
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der Kondensat ionsprodukte  beim Aufbewahren in der Re- 

aktionsfltissigkeit und ihrer Anhydris ierung wesentlich zu unter- 

sttitzen geeignet erscheint. 

Das Aerole7n 

kondensiert  sich nach der in dieser Arbeit angewandten  Me-  

thode sehr leieht mit Phloroglucin; das entstehende, etwas lila- 

farbene Kondensat  ist aber unltSslich in Alkalien und nicht 

acetylierbar, ein Beweis daftir, daft es keine freien OH-Gruppen 

mehr besitzt. 1 Von einem derartigen K6rper war nun, die 

Richtigkeit der obigen Auffassung vorausgesetzt ,  zu erwarten, 

daft er beim Stehen in der Fltissigkeit seine Farbe und seine 

prozentuale Zusammense tzung  nicht ver~indern wird, was  auch 

durch d e n  Versuch wirklich bestiitigt gefunden wurde. So 

ergab die Analyse des unmittelbar nach dem Entstehen ab- 

filtrierten Produktes:  

0" 2170 g" Substanz ergaben 0' 4941 gr CO2 und 0' 1135 g H,O entsprechend 

62'09~ C und 5"81o/0 H, 

w/ihrend nach zirka zweiwSchentl ichem Stehen des Nieder- 

schlages in der Fliissigkeit kaum eine Anderung der Farbe des- 

selben wahrzunehmen war und die Analysenzahlen fast die 

gleichen blieben: 

0' 1877 ef Substanz ergaben 0" 4265 g CO 2 und 0" 0934 g H20 entsprechend 

61 "96o/o C und 5"52O/o H. 

Die gemachten Beobachtungen deuten darauf hin, dab das 

Acrole'/n sich in einer Weise mit dem Phloroglucin kondensiert ,  

die yon der in den vorhergehenden FS,11en beobachteten voll- 

st/indig abweicht, da eben im Kondensat ionsprodukt  keine OH- 

Gruppe mehr nachweisbar  ist. 

1 Einen K6rper yon denselben Eigenschaften erhielLen auch L i e b e r m a n n 
und Lindenbaum (B. 37, 1179) bei tier Kondensation yon Benzaldehyd mit 
Phloroglucin. 

Chemic-Heft Nr. 10. 129 
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Zusammenfassung.  

Die Ergebhisse der vorliegenden Versuchsreihe lassen sich 
somit in folgenden S/itzen zusammenfassen: 

1. Die Kondensationsprodukte der gesS.ttigten aliphatischen 
einfachen und Oxyaldehyde mit Phloroglucin, und zwar sowohl 
die nach dem Schema: ,~1+1- - I  H~O,, als auch die nach: 
�9 2 + 1 -- 1 H20<,entstandenen, sind im ursprtinglichen, unver- 
/inderten Zustande farblos. 

2. Die Kondensationsprodukte zeigen im allgemeinen eine 
Zusammensetzung,  welche den von dem Kondensat ionsschema 
�9 3 + 2 - - 2  H~O,< geforderten Werten nahe kommt, stellen je- 
doch Gemische der nach den beiden einfaeheren Schematen: 
, , 1 + 1 -  1 H~O<< und , , 2 + 1 - - 1  H~O<~ gebildeten KSrper dar. 
(Eine Abweichung davon zeigte nur alas Acetaldol [14-1 
1 I--Ie O,]  und der Formaldehyd [24- 1 -  1 H20,<]). 

3. Allen diesen Kondensaten kommt die Eigenschaft zu, 
sich beim Stehen in der Reaktionsfltissigkeit allm/ihlich zu 
anhydrisieren, wodurch eine Rotf/irbung der Produkte be- 
dingt wird. 

II. 0bet die Phloroglueinreaktion der Pentosen 
von  

E u g e n  L~,z~.r. 

Aus den zahlreichen Arbeiten, welche sich mg dieser 
Pentosenreaktion beschMtigen oder dieselbe benutzen, gewinnt 
man den Eindruck, dal3 es sich bei derselben urn eine in ihrem 
Verlaufe und ihrem Effekte bei allen Pentosen vollkommen 
gleiche Reaktion handeIt. Dies verh/ilt sich aber in Wirklichkeit 
nicht so. Bereits bei den Versuchen , Kondensationsprodukte aus 
Phloroglucin und Pentosen herzustellen, zeigte es sich, dal3 
nicht alle Pentosen mit Phloroglucin und Salzsaure gleich 
reagieren, das heifJt, dab sowohl im Reaktionsverlaufe als auch 
im Endprodukte Unterschiede bestehen. Zahlreiche vielfach 
variierte Versuche lehrten, dal3 die Xylose ftir die Darstellung 
von Kondensationsprodukten viel geeigneter ist, da die Reaktion 
Xylose-Phloroglucin leichter, rascher und bei niedrigerer Tern- 
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peratur vor sich geht als beispielsweise die Reaktion Arabinose- 
Phloroglucin. Es schien der Mtihe wert ,  diese Unterschlede zu 
priizisieren und ich machte daher eine Reihe yon Versuchen, 
urn diesen ~uflerst sinnhiiltigen Unterschied t~iher zu charak- 
terisieren. Meine Untersuchungen erstreckten sich auf die beiden 
leicht zug~inglichen, d. h. k~uflichen Pentosen l-Arabinose und 
/-Xylose. Im folgenden soil nun der 

Untersehied in der Phloroglueinreaktion der Arabinose und 
tier Xylose 

beschrieben und tier Versuch gemacht werden , ihn ann~ihernd 
quantitativ auszudrticken. Es ist nicht unmSglich, dal3 damit 
die Grundlage zu einem raschen und sicheren Nachweis dieser 
Pentosen, beziehungsweise zu deren Unterscheidung auf 
mikrochemischem Wege geschaffen werden kSnnte. 

Wenn man ~tquimoiekulare LSsungen von Arabinose, 
beziehungsweise Xylose mit Phloroglucin und einer be- 
liebigen Menge Salzsiiure erwRrmt, so tritt die Rotfarbung 
viel frtiher in dem Xylose enthaltenden Gemisch auf; dieses ist 
stets intensiver gef~rbt und auch die Trtibung und Abscheidung 
eines dunklen Absatzes erfolgt rascher als bei der Arabinose- 
15sung. Um diesen Unterschied in der Reaktionsgeschwindig- 
keit annRhernd zu fixieren, wurde eine Reihe yon Versuchen 
angesteltt, yon denen im folgenden einige beschrieben sind, die 
besonders charakteristisch waren: 

Die Versuchsanordnung war in allen FRIlen die g!eiche. 
In ein Becherglas mit V~rasser waren zwei gleiche Probier- 
gliiser von 25ram Durchmesser nebeneinander eingetaucht. 
Das Wasser des Becherglases wurde auf konstante Tem- 
peratur gehalten oder gleichmaflig angew~trmt; in die Eprou 2 
vetten wurden die beiden zu x(ergteiehenden Mischungen 
gleichzeitig eingeft~llt; hinter dieser .~pparatur war ein weil~er 
Karton angebracht, der die Beobachtung erieichterte. 

Die Arabinose enthaltende LSsung wird weiterhin nut 
als LSsung A, die Xylose enthaltende Mischung als LSsung X 
bezeichnet werden. 
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I. Ve r such ,  1/~ o molar. 
0" 15 g Arabinose, 
0 '  162 g Phloroglucin, 
2 0  c m  ~ Wasser, 
'20cm ~ Salzs~iure, konz. 

0 " 1 5 g  Xylose, 
0" 162 g Phloroglucin, 

20  c ~ n  ~ Wasser, 
20 c m  ~ Salzs/iure, konz. 

Es wurde Von 15 ~ bis 100 ~ erwttrmt. 

L6sung X zeigte bereits bei 86 ~ die bekannte intensiv rote 
Farbe und schied d e n  dunklen Absatz w/ihrend des Siedens 
des Wasserbades aus, w/ihrend L6sung A erst bei Siede- 
temperatur dieselbe intensiv rote Farbe zeigte und klar blieb. 
Erst nach dem Abkfihlen bildete sich auch hier ein Absatz : 

II. V e r s u c h ,  1/~oo molar. 
0 " 0 1 5 g  Arabinose, 
0" 0162 g Phloroglucin, 

20 c m  ~ Wasser, 
20 c m  '~ Salzs/iure, konz., 

0 " 0 1 5 g  Xylose, 
0"0162 g Phloroglucin, 

20 c m  ~' Wasser, 
20cm a Salzs/iure, konz. 

Erw~.rmung von 15 ~ bis 100 ~ 

L6sung X war nach 9 Minuten (Temperatur 78 ~ ) rosa, 
L6sung A nach 16 Minuten (Temperatur 90~ Dutch diese 
beiden Versuche ist die Temperatur, bei welcher die Reaktion 
mit brauchbarer Geschwindigkeit verlguft, zu 70 ~ bis 90 ~ be- 
stimmt, so dab die n~ichsten Versuche bei dieser Temperatur 
auszuffihren waren. 

III. V e r s u c h ,  Konzentration wie II. 

Temperatur konstant 70 ~ 

Bei L6sung X trat nach 10 Minuten Rosaf~irbung auf, bei 
L/~sung A nach 19 Minuten. 

IV. V e r s u c h ,  Konzentration wie II. 

Temperatur konstant 90 ~ 

Nach 1 Minute trat bei L6sung X Rosaf~irbung ein; nach 
9 Minuten bei LSsung A. Z u r  gleichen Zeit war L6sung X 

bereits intensiv rot. 



Kondensation des Phloroglucins. 1194'5 

V. Versucb ,  1/400 molare. 
0"015 g Arabinose, 
0"0162 g Phloroglucin, 

2 c . m  ~ Wasser, 
18 c m  8 Alkohol, abs., 
20 cm 3 Salzs/iure, konz., 

0"015 g Xylose, 
0" 0162 g Phloroglucin, 

2 cm 3 gasse r ,  
18 cm ~ Alkohol, abs., 
20 cm a Salzsf.ure, konz. 

Temperatur konstant 80 ~ 

LSsung X wurde sofort rosa; LSsung A nach 2 Minuten. 
Nach 22 Minuten war LSsung X in der ganzen Eprouvette lila; 
LSsung A im oberen Teile rot, im unteren grtinlich. Nach 
30 Minuten war L6sung A durchsichtig klar und yon karmin- 
roter Farbe, LSsung X trfib und schwarzbraun. 

VI. Ve r such ,  Konzentration wie V. 
Erw/irmung von 15 ~ bis 100 ~ 

Nach 11 Minuten (Temperatur 66 ~ wurden beide farb- 
lose LSsungen gleichzeitig sehr schwach gelb; nach 12Minuten 
wurde LSsung X gelbrosa, nach 14 Minuten (Temperatur 72 ~ 
auch LSsung A; LSsung X ist inzwischen braunrot geworden. 
Nach 21 Minuten (Temperatur 78 ~ ist LSsung A rosa, LSsung 
X fief dunkelrot. Nunmehr wurden beiderseits 5 c m  ~ Amylalkohol 
hinzugeffigt. L6sung A wurde sofort rot, LSsung X braun-Ilia, 
nach 25 Minuten war LSsung A karminrot und klar, L6sung .32 
tiefdunkelrot und trflb; nach 40 Minuten (Temperatur 100 ~ war 
LSsung A dunkelkarminrot, LSsung X ganz undurchsichtig und 
trfib und zeigte intensiv grfine F/i.rbung. 

Aus den hier beschriebenen Versuchen geht deutlich her- 
vor, daft die Geschwindigkeit der Kondensationsreaktion in 
h6chstem Maf3e yon der Temperatur, sowie von der Konzen- 
tration der Salzs~iure abh/ingig ist. Sie nimmt sowohl mit 
steigender Temperatur wie auch mit wachsender Konzentration 
der Salzs/iure zu. Feri~er gird die Reaktion durch Zusatz yon 
Athylalkohol und auch von Amylalkohol stark beschleunigt. 

Auch die spektroskopische Untersuchung der LSsungen 
ergab deutliche Unterschiede; doch sind "dieselben wesentlich 
quantitativer Art, indem die Lage der Absorptionsstreifen bei 
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L6sung A und Ltisung X ann/ihernd die gleiche ist und nur  die 
Intensit/it und Breite derselben variiert. 

Die Vergleiche wurden in der Weise vorgenommen, daft 
die beiden L6sungen in kleine, planparallele Ktivetten Yon 1 c,m 
Dicke, die nebeneinander aufgestellt waren, eingeftillt wurden. 
Hinter den Kfivetten befand sich eine hellbeleuchtete Mattglas- 
tafel. Die Beobachtung erfolgte mit  HiKe eines ZeilYschen 
Taschenspektroskopes mit Wellenl/ingenskala. 

:Im folgenden seien drei Versuche mit verschiedenen Kon- 
zentrationen angeftihrt. Bei alien zeigte sieh ein Absorptions- 
streifen in Gelbgrtin, dessen Maximum bei einer Wellenl/inge 
v0n etwa 515 bis 520N~ liegt und ein Absorptionsstreifen in 
Blau, der bei zirka 480 N, beginnt: 

I. V e r s u c h ,  1/s 0 molar. 
0" 075 g Arabinose, respektive Xylose, 
0"081 g Phloroglucin, 
10 cm 3 Wasser, 
20 c m  ~ Alk0hol, 
l O c m  a Salzs/iure, konz. 

Beide L6sungen wurden nebeneinander im Wasserbade 
erw/irmt, bis sie intensiv rot waren; dann wurden sie abgektihlt 
und Zur Beobachtung in die Ktivetten gegossen. LSsung A er- 

'gibt einen m~if3ig starken Streifen in Gelbgrtin, welcher yon 
525 bis 510 t, lJ, reichte und starke Absorption in Blau. L6sung X 
ergab eine ann~ihernd gleiche Absorption im Blau, der Streifen 
in Gelbgrtin aber war bedeutend intensiver und breiter (535 bis 
505 t~I~) als bei L6sung A. 

Ii. V e r s u c h ,  !/~oo molar. 
0 : O15 g Arabinose, respektive Xylose, 
0" 16 g Phloroglucin, 
2 cm~ Wasser, 

18 cm ~ Alkohol, 
2 0  Cm~ Salzs/iure, konz. 

Die beiden L6sungen wurde nun in Wasserbade erw/irmt, 
bis sie ann/ihernd gl~iche, intensiv rote F/irbung angenommen 
batten. Bei L6sung A war der Streifen im Gelbgrtin gerade nur 
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angedeutet bei 520 N~, wiihrend er in LSsungXkr/iftig zwischen 
520 bis 510 l~Ix hervortrat. Im Blau war die Absorption bei 
beiden LSsungen gleich. 

III. Ve r such :  1/~ 0 molar. 
0"15 g Arabinose, respektive Xylose, 
0" 16 g Phloroglucln, 
20 c m  ~ Wasser, 
20 c m  3 SS.lzsS.ure, konz. 

Als nach kurzem Erw/irmen im Wasserbade beide LSsungen 
intensiv rot geworden waren, wurden sie mit je 30 c m  ~ Amyl- 
alkohol: ausgeschtittelt und die amylalkoholischen LSsungen 
verglichen. Es zeigte sich hier fast kein Unterschied. Die Ab- 
sorption in Gelb war breit (550 bis 510 t'a) und kriiftig, die von 
Blau begann bei zirka 485 Nx. 

Als Resultat der vorstehenden Beobachtungen ergibt sicb, 
dab die spektralen Unterschiede in den F~irbungen der Re- 
aktionsfliissigkeiten am deutlichsten in sehr verdtinnten LS- 
sungen hervortreten, mit zunehmender Konzentration der Re- 
aktionsfltissigkeiten geringer werden und in den amylalkoho- 
lischen Extrakten fast ganz verschwinden. Die Ursache, daI3 
bisher kein Forscher den groBen Unterschied in den beiden 
Spektren feststellte, ist aber wohl darin gelegen, daI3 sie mit 
relativ konzentrierten LSsungen arbeiteten. Auch die Angabe, 
dal3 der Absorptionsstreifen zwischen D und E liege, findet in 
dem gleichen Umstande seine Erkl/irung. Tats~ichlich !iegt das 
Maximum der Absorption, wie die Beobachtungen an verdtinnten 
LSsungen zeigen, zwischen den Fraunhofen-Linien E und F; 
in konzentrierten LSsungen aber verbreitert sich der Streifen 
gegen rot und kommt so auch zum Teil zwischen D und E 
zu l iegen. 

Da die Kondensation mit Phloroglucin bei der Xylose viel 
leichter und bei niedrigerer Temperatur verl/iuft als bei der 
Arabinose, wurden zur Ermittlung der 

Zusammensetzung der Kondensationsprodukte 

der Pentosen die Xylosederivate benutzt. Ferner wurden an 
Stelle des Phloroglucins das Dimethylphloroglucin, resPektive 
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�9 der PhloroglucinmonomethylS.ther gew/ihlt, da sich bei diesen ein 
glatterer Reaktionsverlauf und ein deutl icheres Analysenresultat  
erwarten liel3. Daft bei diesen die Kondensat ion in der gleichen 
Weise vor sich geht  wie beim Phloroglucin, l~13t der gleiche 
Verlauf der Farbenerscheinungen schliel3en und es k~Snnen 
daher die hier erhaltenen Resultate auch auf  das Phloroglucin 
tibertragen werden. 

121bet die Kondensat ion des Phloroglucins m i t  Pentosen 
ist in quantitativer Hinsicht bisher nur wahrscheinlich gemacht,  
dab die beiden Stoffe sich in/ iquimolekularen Mengen vereinigen. 
Wieviele Molektile Wasse r  hierbei austreten,  ist, abgesehen 
yon einer Angabe C o u n c l e r s ,  dal3 3 Molektile PhloroglUcin mit 
3 Molektilen Pentose unter  Abspaltung yon 6 MoleMilen Wasser  
reagieren, aul3er Betracht  geblieben. Mit Rticksicht auf diese 
Unsicherheit  und in Anbetracht des Umstandes,  dal3 die Kon- 
densation erst nahe der Siedetemperatur  der LSsung und bei 
Anwesenhei t  betr/ichtlicher Mengen yon Salzs/iure v0r sich 
geht, also unter  Umst/inden, unter  welchen die Pentosen in 
Furfurol fibergehen, sollte zun/ichst entschieden werden, ob die 
Bildung dieses Produktes der Kondensat ion vorangeht  oder  ob 
die unveriinderte Pentose sich mit dem Phloroglucinmolek/il  
vereinigt. Ober die Kondensat ion des Phloroglucins mit Furfurol 
liegen sehr sorgf/iltige und vielfach variierte Versuche yon 
Z e i s e l  und W e l b e l  1 vor, in denen festgestellt ist, dab 3 Mole 2 
Mile Furfurol  u n d  2 Molektile Phloroglucin sich gegenseitig 
vollst~indig ausf/illen. Auf die Natur des entstehenden Konden-  
sat ionsproduktes  wurde abet  nicht n/iher eingegangen,  da 
dieses offenbar infolge des Umstandes,  dal3 im Phloroglucin- 
molektile der Eintritt  des Furfurolrestes  an 3 Stellen erfolgen 
kann, wahrscheinlich kein einheitliches Produkt  darstellt. Diese 
Schwierigkeit konnle eliminiert werden durch Verwendung  des 
Dimethylphloroglucins an Stelle des Phioroglucin, da hier die 
typischen Reaktionen ebenso eintreten wie beim Phloro.glucin, 
jedoch nur  einmal vor sich gehen, ohne sich im selben Molektil 
zu wiederholen. Obwohl der Reaktionsverlauf und die Farben- 
erscheirmngen schon e rkennen  liefien, dal3 die Kondensat ion in 
anderem Sinne verl/iuft als bei den Pentosen, wurde  doch die 

: Monatshefte fiir Chemie, 16, 283. 
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Kondensation des Dimethylphloroglucins mit Furfurol 

n~her studiert, da dieselbe sehr leicht eintritt und das ent- 
stehende Kondensationsprodukt ein gutes Aussehen zeigt. 

l ' 5 g  Dimethylphloroglucin wurden in 10 c m  ~ Wasser unter 
m~.Bigem ErwS~rmen gelSst, hieraufwurde 0"Sg  Furfurol mit 
20cm '~ Wasser dazugesptilt und dann allmiihlich 1 5 c m  ~ kon- 
centrierte SalzsS.ure zugeftigt. Bei den ersten Tropfen tritt 
dunkelgelbrote F/irbung der Fltissigkeit ein; bald abet erfolgt 
milchige Trtibung, aus der sich gelblichweifJe Flocken in reich- 
licher Menge ausscheiden. Unter Zusatz weiterer 5 c m  ~ Salz- 
s~iure wurde das Reakti0nsgemisch, ohne zu erw/irmen, so lange 
geschtittelt, his die tiber dem Niederschlage stehende Fltissig- 
keit vollstiindig klar geworden war. Der Niederschlag wurde 
nun rasch am Saugfilter abfiltriert und mit Wasser gewaschen, 
bis er frei yon Salzs~iure war. Nach dem Trocknen im Vacuum 
stellt derselbe ein hellbraunes Pulver dar, welches bei 1/ingerem 
Liegen an der Luff dunkelolivgrtin wird. Auch beim Kochen in 
der Reaktionsfltissigkeit wird der Niederschlag allmS.hlich ganz 
dunkel. Das in angegebener Weise gewonnene heUbraune Pulver 
ist amorph und frei von Salzs/iure; es ist  unlSslich in Wasser, 
,~ther, Benzol, Chloroform, leicht 15slich in Alkohol und Eis- 
essig. Beim Erhitzen zersetzt es sich allm~.hlich, ohne zu 
schmelzen. 

Die Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz gab 
folgende Werte: 

I. 0" 1 8 6 4 g  Subs tanz  gaben  0"4501 g Kohlensliure und  0 " 0 9 5 7 g  Wasse r .  

II. 0" 1 7 1 0 g  Subs tanz  gaben  0"4108 2" Kohlensiiure u n d  0"0871 g Wasse r .  

In 100 Teilen: 

Berechnet  fiir Gefunden 

C21H22077 A , 
I II 

C . . . . . . . . . .  65"28 65"85 65"51 

H . . . . . . . . . .  5"70 5"70 5"65 

Vorstehende Zahlen zeigen, dab 2 M01ekfile Dimethyl- 
phloroglucin mit 1 Molekfil Furfurol im Sinne der Gleichung: 

2 CsH:0Os+CsH~O,, --- C21H~OT+H,O 

in Reaktion getreten sind, 
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Kondensation yon Dimethylphloroglucin mit/-Xylose.  

W/ihrend Furforol mit Dimethylphloroglucin auflerordent- 
lich leicht reagiert und eine nahezu quantitative Ausbeute an 
Kondensationsprodukt liefert, vereinigen sich Xylo.se und Dime- 
thylphloroglucin erst bei einer Temperatur, die nahe der Siede- 
temperatur der LSsung liegt. Brauchbare Produkte konnten nur 
bei wesentlich h6herer Salzs/iurekonzentration, abet niemals in 
quantitativer Ausbeute erhalten werden. 

Zur Darstellung des Kondensationsproduktes wurden l '02g  
Dimethylphloroglucin m i t t  g Xylose in 15 cm ~ Wasser in tier 
W/irme gelbst, 15 c m  ~ konzentrierte Salzsiiure zugeffigt und 
im offenen K61bchen am Drahtnetz erhitzt. Erst unmittelbar 
vor beginnendem Sieden f/irbte sich die schwachgelbe LSsung 
kirschrot; sie wurde:nun yon der Flamme entfernt und bis zur 
vollst/indigen Ausscheidung des Niederschlages geschfittelt. 
Dieser wurde dann an der Saugpumpe filtriert :und mit Wasser 
salzs/iurefrei gewaschen, was lange Zeit in Anspruch nahm. 
Das tiefdunkelrote Produkt wurde durch das Auswaschen nur 
wenig heller. Ausbeute 0"97 g. Die Lauge, welche ohne die 
Waschw/isser 1/ingere Zeit gekocht wurde, lieferte kein weiteres 
brauchbares Kondensationsprodukt. Nach dem Trocknen im 
Vakuum stellt das Kondensationsprodukt ein tiefbraunrotes 
Pulver dar, welches beim Erhitzen verkohlt, ohne zu schmelzen ; 
es ist leicht 15slich in Alkohol und Eisessig , unlSslich in Wasser, 
Benzol, Toluol, Chloroform und Petrolgther. 

Die Analyse dessetben lieferte die folgenden Resuttate: 

I. 0" 1922 g Substanz gaben 0 "4376 g Kohlensiiure und 0" 1087 g- Wasser. 
II. 0" 2032 g Substarlz gaben 0" 4638 gr Kohlens~iure und 0" 1083 g Wasser. 

Berechnet fiir Gefunden 

C13HI~606 CIaHI405 C21H9609 ' I II 

C . . . . . .  58"21 62"40 59'71 62"09 62"24 
H . . . . . .  5"97 5"60 " 6"19 6"28 5"92 

Die Analysenresultate sprechen ffir die Formel ClaH14 Q,  
so dab das Kondensationsprodukt aus je einem Molekfil Dime- 
thylphloroglucin und Xylose unter Austritt von 3 Molekfilen 

In 100 Teilen:, 
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Wasser entstanden ist und demselben aller Wahrscheinlichkeit 
nach die Struktur 

C " CHoOH 
n3 ~ / " 
I t~ / C H O H  

0 

H 3 C / ~ ) ~ . ~ r  CH 
CH 

OH 

zuzuschreiben w/ire. 

Kondensation des Phloroglucinmonomethyl~ithers mit 
Xylose. 

Diese Kondensation wurde in der gleichen Weise ausge- 
ftihrt wie die vorbeschriebene, gestaltete s ich jedoch insofern 

-interessanter als diese, dab es zuweilen gelang, das direkte Kon- 
densationsprodukt, welches wohl ein Chlorhydrat darstellt, in 
Form feiner Krystailn~idelchen v0n tiefroter Farbe zu gewinnen. 
Beim Auswaschen mit Wasser werden dieselben hellkaffeebraun 
und gehen in ein amorphes Pulver tiber. Beim Trocknen im 
Vakuum ~mdert sich diese Farbe nicht welter. Das Produkt ist 
leicht 15slich in Methylalkohol, _~thylalkohol und Eisessig, 
unlSslich in Wasser; Benzol, Chloroform und Petrol~ither. Ein 
Schmelzpunkt konnte nicht beobachtet werden. 

Die Analysen ergaben: 

I. 0" 2728 g" S u b s t a n z  l ie fe r ten  n a e h  Z e i s e 1 0" 2707 g Jods i lbe r .  

II. 0 '  2403 g" S u b s t a n z  l ie fer ten  n a e h  Z ei s e i  0" 2399  g Jods i lbe r .  

III. 0" 1 8 5 4 g  S u b s t a n z  g a b e n  0"4141  g Koh lens i iu re  u n d  0 " 0 8 7 4 g "  W a s s e r .  

In 100 Teilen: 

Berechne t  ftir 

C12H1205 
�9 r 

OCH 3 . : 13" i 3 

C . : . ;  . . . . . .  . 61 "01 

H . . . . . . .  . . .  5 " 0 8  

Gefunder~  

I II  I I I  " 

i 3 " 0 9  13" 17 

- -  - -  60"91  

- -  5"23 .  

Auch hier flnden wir beste l~lbereinstimmung der Anaiysen- 
resultate mit den Zahlen, welche ein Kondensationsprodukt aus 
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1 Molekfil Phloroglucinmonomethyl~ither und 1 Molekfil Xylose 
unter Austritt von 3 Molekfilen Wasser fordert. Wir k6nnen 
daher dem Kondensationsprodukte eine dem vorbesprochenen 
analoge Strukturformel zuschreiben: 

H O /CH~OH 
O \ \ j , , ~ j ~  C/CHOH 

c 
o H 
I 

CHa 

An dieser Substanz konnte noch eine weitere interessante 
Beobachtung gemacht werden, indem hier ein ausgesprochener 
Fall von Halochromie vorliegt. Das hellkaffebraune Konden- 
sationsprodukt 15st sich in Aikohol mit rotgelber Farbe, welche 
bei Zusatz yon Salzs/iure sofort in Karminrot umschlggt. Diese 
Erscheinung dfirke wohl auch die Beobachtungen von P i n o f f  
erkl/iren, welcher an den alkoholischen Reaktionsfltissigkeiten 
bei der Kondensation yon Phloroglucin mit Arabinose durch 
Salzs/iure bei verschiedenen Konzentrationen verschiedenartige 
Spektra erhielt. 

III. K o n d e n s a t i o n  des  P h l o r o g l u N n s  m i t  Vaniltin 

v o n  

L. F i n k e l s t e i n .  

Wie schon in der Einleitung erw/ihnt, finder sich in der 
Literatur neben dem angeblich krystallisierten Glycerinaldehyd- 
kondensat n ur noch das Vanillinprodukt yon E t t i 1 als krystalli- 
siert verzeichnet. Da die Kondensation in diesem Fall,e in alko- 
holischer Lbsung mit Salzs/iure ausgeffihrt wurde, -- ein Ver- 
fahren, welches in al len anderen Ftillen nur zu amorphen 

1 L .  c .  
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Produkten f t i h r t e - - ,  so erschien die gei'ade hier auftretende 
Abweichung sehr auffiil!ig, zumal D a n c k w o r t t  1 b eim Br- 
Vanillin unter denselben Bedingungen ebenfalls nut  ein 
amorphes  Produkt  erzielen konnte. Es wurde daher, obwohl  
nicht direkt in den Rahmen der vorl iegenden Arbeit hineinge- 
h6rig, die Wiederholung der Ett i 'schen Versuche aufgenommen,  
wobei, wie gleich bemerkt  werden soll, die Angaben des Ver- 
fassers durchaus nicht bestiitigt werden konnten.  

ZunS.ehst gelang es bei mehreren, genau  nach den Angaben 
E t t i ' s  angestellten Versuchen in keinem Falle das Kondensa t  
krystallinisch zu erhalten; es schied s ich  stets in Form dichter; 
bisweilen hell-, bisweilen dunkelrosa  gef~rbter, b e i m  Aus- 
waschen  allmiihlich in gelb i ibergehender Massen aus, die, 
unter  dem Mikroskop beobachtet ,  eine ausgesprochen amorphe 
Struktur besafien. Was  ferner den Kondensa t ionsmodus  und 
somit die Formulierung des ents tehenden Produktes  anbelangt, 
so mtissen die diesbeztiglichen Behauptungen  des  Verfassers  
ebenfalls als unstichh~ltig bezeiehnet  werden .  Sch0n eine an- 
gen~iherte Ausbeutebest immung (eine genaue konnte  wegen 
der unbekannten  L~Ssliehkeit des Produktes  im Alkoholwasser-  
gemisch nicht vorgenommen werden) deutete darauf  hin, daft 
die Kondensat ion entgegen der Annahme E t t i ' s  im Sinne 
,, 1 + 1 -Yl H~O<, vor sich gegangen ist. Aus 2g:Vanillin w u rd en  
an Kondensat ionsprodukt  (auf einem gewogenen  Filter ge- 
sammelt  und im Vakuum getrocknet)  3"02 g erhalten, start der 
nach dem angeftihrten Kondensa t ionsschema zu erwar tenden 
3"43 ,  w/ihrend der andere Kondensat ionsmodus ,  den E t t i  an- 
nimmt, --  ,> 1-4-2--1 H~O<< - -  5 '1 g erfordern w/_irde. Die Analyse 
dieses Produktes  endlieh liel3 keinen Zweifel mehr dartiber auf- 
kommen, dab die Kondensat ion tats.a.chlich im erw~hnten Sinne 
stat tgefunden ha t. 

E s  ergaben:  

I. 0" 2685 g~ Substanz 0" 6330 g" CO 2 und 0" 1214 g H20. 
II. 0"28413  Substanz lieferten bei der OCH~-Bestimmung nach Z e i s e l  

0 '  2549 g AgJ, entsprechend 0" 033647 g OCH a. 
I i l .O.  eaa0g Substanz lieferten 0" 2058 Z AgJ, entspreehend 0" 027166~ OCH a. 

1 L . c .  
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I n  100 Tei!en: 

Berechnet ftir C14H1205 

�9 (__ CsHsO a-+-C6H603-H20 ) 

C . . . . . .  64" 59 

H . . . . . .  4 ' 65  

OCH 3. .. 11"92 

Gefunden 

64 "28 - -  

5702 - -  

- -  11 "84 

III 

11.66. 

Besonders ausschlaggebend ist hier die (zur Zeit E t t i ' s  
noch unbekannte ) OCH~-Bestimmung nach Z e i s e t ,  denn die 
yon E t t i  angenommene FormeI C20HlsO s ( =  CsHsO 3 + 2  C6H60 ~ 
--H~O) verlangt ftir OCH~ den Wert  yon 8"03 %, wobei die 
eventuell auftretenden Anhydrisierungsprozesse den OCH~- 
Gehalt nur unwesentl ich erhShen kSnnen, wie eine Berechnung 
ohne weiteres ergibt. 

Des weiteren wurde konstatiert, daft das Produkt sich auch 
bier vollkommen farblos erhalten l!iI3t, wenn man zu der alko- 
holischen LSsung  nur 1 bis 2 cm '~ HCI hinzuffigt und sofort in 
Wasser  schtittet, wobei allerdings die Kondensation nicht quanti- 
tativ verl/iuft, denn die sich ausscheidende Menge ist verh~iltnis- 
m~Big gering. 

Auch mit Hilfe yon Schwefelsiiure I/il3t sich die Konden- 
sation teicht herbeiffihren. Charakteristisch sind die do~bei auf- 
tretenden Farbenerscheinungen. Das Produkt fiillt zun/ichst bei 
niedriger Temperatur  in Form pr/ichtig hellrosenroter Flocken 
aus, die beim Auswaschen mit Wasser  auf dem Filter plStzlich 
in Hellgelb umschlagen; beim 1/ingeren Stehen jedoch in der 
Reaktionsfltissigkeit nimmt auch das Vanillinprodukt, wie 
alle vorhergehenden Aldehydkondensate,  eine tiefdunkelrote 
Farbe an. 

Die Analyse der durch Schwefels/iureeinwirkung erhaltenen 
Produkte zeigte, daft man es bei ihnen mit Gemengen zweier, 
nach beiden einfachen Kondensationsarten entstandenen KSrpern 
zu tun hat. 

L 0"2615g" Subs~anz Iieferten naci: Z e i s e i  0 " 1 8 t 3 g A g J ,  entsprechend 

o. 02393 ~ oCH 3. 

[[. 0 '  3161 g" Substanz gaben 0 '  2487 ff AgJ, entsprechend 0 '  032828 ff OCH 3. 



K o n d e n s a t i o n  des  P h l o r o g l u r  1955 

In 100 Teilen: 

B e r e c h n e t  ftir G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 

C14H1~O 5 ~------ C2oH180 s 

v I II y 

O C H  3 . . . . . .  1 l " 9 2  9"  15 1 0 " 3 9  8 " 0 3 .  

Die Auffassung, daft im Produkte ein Gemenge beider an- 
gefiihrter K6rper vorliegt, land auch hier eine willkommene 
Best/itigung in der guten L!bereinstimmung tier auf Grund 
der beim Acetaldehyd angeftihrten Formel vorausberechneten 
COCH 8- und OCH~-Gehalte fiir das bei der Acetylierung des 
Produktes entstehende Acetylderivatgemenge mit den experi- 
mentell gefundenen Werten. So liitgt sich ftir den K6rper II (mit 
dem OCHa-Gehalt von 10" 39 %) der Gehalt an OCHa und COCH 3 
in dem aus ihm entstehenden Acetylprodukt zu 

OCH~ . . . . . .  6" 52% und 
COCH 3 . . . .  38" 10 ~ 

berechnen, w/ihrend durch die Analyse folgende Zahlen ermittelt 
wurden. 

I. 0 " 2 5 4 1  g- S u b s t a n z  l ie fer ten  n a e h  Z e i s e l  0 '  1 2 3 6 g  A g J .  

II. 0 '  3 3 2 5  g S u b s t a n z  v e r b r a u c h e n  n a c h  W e n z e 1 0"  1643  g K O H .  

In 100 Teilen: 

O C H  3 . . . . . . .  6"  42  

C O C H  3 . . . . . .  3 7 " 9 6 .  


