Uber Dicarbonylderivate von Phenolen.
(IT. Mitteilung.)*

Von
W. Gruber und F. Traub.

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitdt Wien.
(Bingelangt am 16. Okt. 1946. Vorgelegt in der Sitzung am 24. Okt. 1946.)

In der I. Mitteilung haben wir nachweisen koénnen, dafl bei der An-
wendung der Gattermann-Reaktion auf das Phloroglucin und seine
Homologen neben den Monoaldehyden auch die Dialdehyde entstehen,
und zwar mit steigenden Ausbeuten beziiglich der Seitenkettenlinge.
Wir konnten damals feststellen, daf sich diese Reaktion nur auf die
ében genannten Derivate des 1,3,5-Trioxybenzols anwenden 148t, wihrend
beim Resorcin und Orcin keine Spur von Dialdehyd auf diese Weise zu
gewinnen war. Nachdem in den genannten und untersuchten Fillen
Dialdehyde also verhdltnismaBig leicht entstehen, muBite es mdglich
sein, durch Anwendung bestimmter Kondensationsmittel, die zugleich
katalytisch wirken, die Ausbeufe einerseits zu erhhen und die Reaktion
anderseits auf bisher unbekannte Fille auszudehnen. Die Entstehung
von Dialdehyden auf diese einfache. Weise erschien uns theoretisch
interessant und anderseits bieten die Dicarbonylverbindungen von Oxy-
benzolen -synthetisches Interesse als Ausgangsmaterialien fiir die Dar-
stellung von Chalkonen und Sauverstoff enthaltenden Heterocyklen..

Beim Studium der Literatur fiel uns auf, daB bereits die indischen
Autoren R. C.Shah und H. A. Shah! fir die Einfithrung der Aldehyd-
gruppe an Stelle des bisher verwendeten Zinkchlorids eine #therische
Losung von wasserfreiem Aluminiumchlorid verwenden und damit im-
stande waren, in die verschiedenen Oxyketone, wie z. B. f-Resaceto-
phenon, Orsacetophenon, y-Resacetdphenon wu.a.m. den Formylrest

* Als I. Mitteilung zéhlen wir die Arbeit: ,,Dialdehyde des Phloroglucins
und seiner Homologen* in Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 29 (1942).
1 Nature 142, 163 (1938); durch Chem. Zbl. 1939 I, 1169.
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einzufithren. Als Erklirung fiir den Eintritt der Aldehydgruppe nehmen
Shak und Mitarbeiter? an, daf das Aluminiumchlorid die Bildung eines
Nebenvalenzringes aus der phenolischen OH-Gruppe und der dazu ortho-
stindigen Carbonyl- oder Carbonsiure-ester-Gruppe katalysiert oder gar
selbst in irgendeiner Form an dieser sog. Chelatringbildung teilnimmt.
Nach J. Baker® wird dadurch eine derartige Elektronenverteilung her-
vorgerufen, dafl das der phenolischen OH-Gruppe zunéchst liegende
Ringglied aktiviert wird und hier die neue Carbonylgruppe eintritt. Tat-
séichlich stimmt diese Erklirung zumindest beziiglich der Orientierung
der mneuen Substitution, wie schon Shas und Mitarbeiter feststellen
konnten? und wie wir auch bei der Weiterverfolgung und Erweiterung
dieser Reaktion feststellen mufiten. Ist von vornherein die Méglichkeit
einer derartigen Chelierung nicht gegeben, so wie z. B. am Isopdonol(I),
so tritt gar keine Reaktion ein. Beispiele fiir Chelatringbildung zeigen
Formel 1T und III: C* ist die Eintrittsstelle des neuen Restes.
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Selbstversténdlich ist die Moglichkeit der Bildung eines derartigen
Nebenvalenzringes keine ausreichende Bedingung fiir den Eintritt
der Reaktion., Wir haben versucht, ausgehend von S-Resorcylaldehyd,
p-Resacetophenon, Orcylaldehyd, Orsacetophenon, S-Resorcylsiure-
methylester und y-Resacetophenon, eine C-Acetylgruppe einzufithren
unter den Bedingungen dieser Reaktion. Wahrend wir bei den entspre-
chenden Phloroglucinderivaten die erwarteten Methylketone (wenn auch
in schlechter Ausbeute) erhielten, so versagte im Falle des Resorcin-
kernes die Reaktion vollkommen. Die Reaktionsfahigkeit des Aceto-
nitrils ist eben gegeniiber der Blausiiure soweit herabgesetzt, daf keine
Reaktion mehr eintritt. Die Vermutung, durch Anwendung des reaktions-
fahigeren Chloracetonitrils in diesen Fillen doch Reaktion zu bekommen,
lie sich aber nicht erhirten. Das Chloracetonitril gab auch nur in jenen
Fiallen positive Reaktion, in denen schon mit Acetonitril das Keton
entstand.

Wir haben diese modifizierte Gailermann- bzw. Hésch-Reaktion. im
allgemeinen so durchgefithrt, daff wir die absolut-dtherische Losung

2 J. chem. Soc. London 1939, 949.
3 J. chem. Soc. London 1934, 1690.
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von 1 Mol Ausgangsmaterial mit der Losung von 2 Molen Aluminium-
chlorid- (in abs. Ather) und Zinkcyanid oder, dem Nitril (1,5 Mol) ver-
setzt-haben, wobei sich meistens eine orangefarbige bis dunkelrote, 6lige
Schicht absetzte. Dann wurde unter Eis- oder Wasserkiihlung HCI-Gas
_eingeleitet bis zur Séattigung, wobei Homogenisierung eintrat und sich
gegen-Ende der Sattigung im Falle des positiven Ausfalls der Reaktion
Kristalle abschieden, - die ‘sich rasch vermehrten. Zur Aufarbeitung
haben wir nach 12stiindigem Stehen den Ather dekantiert, mit abs. Ather
nachgewaschen und den Riickstand an der Wasserstrahlpumpe bei
50 bis 60° Wasserbadtemperatur getrocknet; sodann wurde portionenweise
‘mit Eiswasser versetzt und nach Ldsung am -Wasserbad verseift. Es
ist vorteithaft, vor dem Frhitzen am Wasserbad etwas verd. Salzsiure
zuzusetzen, um die Hydrolyse des AlCl; zu vermeiden. Die erhaltene
Dicarbonylverbindung kristallisiert beim Erkalten aus und wurde durch
Umlésen oder Destillation im Hochvakuum  gereinigt.

Bei der Darstellung des Resorcindialdehydes (1V) aus S-Resorcin-
aldehyd und Orcindialdehydes (VI oder VII) aus Orcylaldebyd (V) trat
starke Dunkelfirbung auf und die Ausbeute ist aus diesem Grunde
schlecht. Es ist bekannt, daf diese beiden Stoffe gegen Sauren und Luft
sehr empfindlich sind und gerne Verharzung eintritt. Wir hoffen, durch
Anwendung von wasserfreier Blausiure an Stelle des Zinkcyanids die
Ausbeute wesentlich zu verbessern. Zwischen den beiden moglichen
Konstitutionsformeln VI und VII konnten wir bisnun noch nicht ent-
scheiden und geben hier nur an, daB der ausschlieBlich erhaltene Di-
aldehyd mit dem im Beilstein* als «-Orcindialdehyd bezeichneten hin-
sichtlich ~ Schmelzpunkt, Wasserdampffliichtigkeit und Eisenchlorid-
Reaktion iibereinstimmt. Da in der Literatur keine Angaben iiber die
Konstitution der beiden Reduktionsprodukte (VIII und IX) vorliegen,
brachte uns auch die Reaktion nach Clemmensen in dieser Frage nicht
weiter. Sie lieferte uns ein schén kristallisierendes Endprodukt vom
Schmp. 145 bis 147°, das die Vermutung nahelegt, es sei mit dem von
Herzig und Wenzel® beschriebenen identisch, Diese beiden Autoren
fanden nimlich bei der Methylierung von Orein mit Jodmethyl und Kali-
lauge ein Produkt desselben Schmelzpunktes, das sie fiir Dimethyl-
orcin halten, ohne jedoch niher in die Konstitution einzudringen,

Wir halten die Konstitution VI fiir die wahrscheinlichere, da bisher
noch keine Ausnahme von der eingangs erwihnten Arbeitshypothese
der Aktivierung des C-Atoms* (V) vorgekommen ist. Uber die exakte
Entscheidung zwischen VI und VII soll bei anderer Gelegenheit weiter-
berichtet werden.

¢ Tiemann, Hellkenberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 1003 (1879).
5 Mh. Chem. 27, 797 (1906).



Uber Dicarbonylderivate von ‘Phenolen. 417

Allen Beispielen, die wir aus der Phloroglucinreihe fiir diese Reaktion
herangezogen haben, ist gemeinsam, daB die Einfiihrung der Aldehyd.-
gruppe mit Zn(CN), in Phloracetophenon mit besseren Ausbeuten ver-
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lauft als die REinfithrung der Keto-Gruppe mit Acstonitril in Phloro-
glucinaldehyd, was wahrscheinlich auf die gréBere Reaktionsfdhigkeit
der Blausdure zuriickzufiihren ist.
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Die Darstellung des C,C'-Diacetylphioroglucins (XIV) verlief mit der
Ausbeute von 149,; zur niheren Kennzeichnung der Produkte XII
und XTIV haben wir nach Clemmensen reduziert, wobei wir die bereits
bekannten homologen Phloroglucine XIIT und XV erhielten, die in
ihren Eigenschaften und Analysenwerten mit den Literaturangaben
iibereinstimmten.

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 77/1—5. 27
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In einem neuen Versuch haben wir das Acetonitril gegen das reaktions-
tahigere Chloracetonitril ausgetauscht und erhielten in ausgezeichneter
Ausbeute das erwartete Gemisch der isomeren Cumaranone XVI und
XVII, deren exakter Konstitutionsbeweis aus Materialmangel noch nicht
durchgefiihrt werden konnte. Dafl Ringschluf unter Abspaltung von
HCI eingetreten ist, zeigt die Analyse und wird auch aus Analogiegriinden
zu anderen Beispielen der Literatur wahrscheinlich gemacht.®
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Die Konstitution des aus dem Phloroglucin-dimsthylather-aldehyd
XVIII erhaltenen Dialdehyds XIX haben wir iiber sein Reduktions-
produkt, das 3,5-Dimethoxy-2,6-dimethyl-phenol (XX) gefiihrt. Durch
Methylierung von Phloroglucinaldehyd (XI) nach Claisen mit Jod-
methyl und Kaliumkarbonat in abs. Aceton tritt neben der Veritherung
von zwei phenolischen OH-Gruppen auch ein Methyl an den Kern heran,
so dal dabei der 2,4-Dimethoxy-6-0xy-5-methyl-benzaldehyd (XXI)
entsteht, wie F. H. Curd und 4. Robertson” strenge nachweisen konnten.
Durch Reduktion der so erhaltenen Verbindung XXT erhielten wir unsere
gesuchte Vergleichssubstanz XX. Mischprobe.
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Auf dem eben angefiihrten Wege konnten wir die Konstitution des
entsprechenden Ketoaldehyds beweisen, wie das folgende Schema zeigt:

6 Ber. ditsch. chem. Ges. 50, 1267 (1917).
7 J. chem. Soc. London 1933, 437.
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Die Anwendung der Reaktion auf den Phloracetophenon-dimethyl-
dther (XXVI) ergab in guter Ausbeute das Diketon XXVII, dessen
Konstitution wir auf folgende Weise ermitteln konnten: Die Anwendung
der normalen Hosch-Reaktion auf den Athylphloroglucindimethyl-ather
(XXVIIL) 148t theoretisch zwei Reaktionsprodukte entstehen, die sich
aus dem QGemisch auf sehr leichte Weise abtrennen lieBen. Die erste
Fraktion vom Schmp. 66 bis 68°, die sich spiter als das entsprechende
o-Oxyacetophenon (XXIX) erwies, ist sehr leicht in Ather loslich, wihrend
dag para-Isomere (XXX) sich sehr schwer 16st. Die Verbindung XXIX
gibt eine sehr intensive Reaktion mit Eisen-(I1I)-chlorid und stimmt
damit mit den Eigenschaften der Oxyacetophenone iiberein, wihrend
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die p-Verbindung vom Schmp. 184 bis 186° keine Reaktion ergibt. Wir
versuchten dann, in XXIX die Orthostellung von Acetyl- und Hydroxyl-
gruppe durch die Bildung eines Chromonringes mit Natriumacetat und
Essigsdureanhydrid nach Kostanecki zu sichern; der Ringschlufl trat
jedoch nicht ein, was wir auf sterische Hinderung zuriickfithren, und wir
erhielten das Ausgangsmaterial zuriick. Unter den gleichen Bedingungen
entstand aus dem p-Produkt das Acetylderivat XXXI, womit wir die
Ortho-Stellung in XXIX als erwiesen betrachten. Um endlich zum Ver-
gleichsprodukt zu kommen, haben wir die Verbindung XXIX reduziert
und erhielten das 3,5-Dimethoxy-2,6-didthyl-phenol (XXXTI), das mit
dem aunf dieselbe Weise aus dem Diketon erhaltenen Produkt ident war.
Der Vollstdndigkeit halber unterwarfen wir auch das p-Oxyketon der
Reduktion und erhielten das bei 152 bis 154° schmelzende 3,5-Dimethoxy-
2,4-didthyl-phenol (XXXIII).

‘Wir versuchten weiter, in das 3,5-Dimethoxy-4-acetyl-phencl (XX XIV)
eine Aldehydgruppe einzufiihren. Zuerst hatten wir Schwierigkeiten,
ein fiir diese Substanz und die Reaktion geeignetes Losungsmittel zu
finden, da sie, dhnlich wie XXX sehr schwer in Ather loslich ist. SchlieB-

27+
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lich verwendeten wir ein Glemisch von 2 Teilen abs. Blauséure und 1 Teil
abs. Ather, setzten wieder 2 Mole AICl; zu und sittigten mit HCI-Gas.
Wir erhielten dabei nur das Ausgangsmaterial zuriick.

Fir den aus dem Phloroglucin-aldehyd-monomethyldther (XXXYV)
erhaltenen Dialdehyd méchten wir ohne ganz strengen Beweis vorliufig
die Formel XXXVTI in Vorschlag bringen, was man aus Analogiegriinden
tun kann. Dieser Dialdehyd XXXVI- hat den Schmp. 162 bis 164°
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und ist damit dhnlich dem Ozonisationsprodukt des Bergaptens mit
Schmp. 165 bis 166° (XXX VIa), das H. Dieterle und E. Kruta® dargestellt
haben. Da uns diese Substanz aus Materialmangel nicht zugénglich
war, stellten wir aus unserem Dialdehyd das Diphenylhydrazon dar, das
bei 182 bis 184° schmilzt, wihrend XXXVIa ein bei 250° schmelzendes
Derivat liefert. Es besteht somit keine Identitdit. Wir haben noch die
unten angegebene Reaktionsfolge XXXVII bis XL ausgefiihrt. Obwohl
der Beweis fir die Konstitution der Verbindung XXXVIII strenge ist,
kann man ihn nicht auf den Dialdehyd XXXVTI iibertragen. Das beim
Gattermann mogliche Isomere XLI, welches wir nicht finden konnten,

8 Arch. Pharmaz. 275, 45 (1937).
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miilte bei der Methylierung nach den Erkenntnissen der englischen
Autoren F. H. Curd und A. Robertson’ einen Trimethylither XTII er-
geben, wihrend wir nur den Dimethylither XXXIX bekamen. Die
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Verbindung X1 wurde durch Analyse und Mischschmelzpunkt mit dem
Clemmensen-Reduktionsprodukt aus dem Dialdehyd des Phloroglucin-
dimethylathers (XIX) identifiziert.
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Aus Analogiegriinden nehmen wir fiir das Diketon aus Phloraceto-
phenonmonomethylither XLIII die Formel XLIV an.
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die in Klammer gesetzten Zeichen entstammen aus den bereits angezogenen
oder unten folgenden Arbeiten von Shah und Mitarbeitern.®—1%

9 J. chem. Soc. London 1938, 1828.
19 Ebenda 19389, 132. 12 Kbenda 1939, 949.
11 Ebenda 1939, 300. 18 J. Indian chem. Soc. 17, 32 (1940).
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Schlieflich setzten wir fiir die Reaktion noch den Phloroglucin-
dicarbonsiure-didthylester ein und brachten ihn mit Blausiure (in Form
des Zinkcyanids), Acetonitril und Chloracetonitril zur Umsetzung. Die
Ausbeuten in den Féllen 1 und 2 waren miBig, die Ausbeute im letzten
Fall ganz ausgezeichnet. Uber die Konstitution der Endprodukte
herrscht kein Zweifel.

Zum Schlull seien die wichtigsten der bisher vorliegenden Versuchs-
ergebnisse in Form einer Ubersicht zusammengestellt (8. 422).

Experimenteller Teil.

Resorcindialdehyd (IV): 5 g f-Resorcinaldehyd wurden in 80 com
abs. Ather geldst und mit 8,47 g Zinkcyanid und 9,66 g Aluminjum-
- chlorid, geldst in 45 com abs. Ather, versetzt. Wihrend der Sittigung
mit HCl-Gas unter Kithlung traé Ausscheidung eines karminroten Oles
ein, das beim Stehen tber Nacht kristallisierte.. Nach Dekantation und
Nachwaschen mit Ather wurde mit 200 cem kochenden Wassers ver-
setzt, angesiuert mit Schwefelsiure wnd wasserdampfdestilliert. Die
in einer Ausbeute von 0,56 g (109, der Theorie) erhaltenen weiBen Kristall-
nadeln hatten den Schmp. von 127°, der mit den bisherigen Angaben
in der Literatur tibereinstimmt. Da die Depression mit dem nur wenige
Grade hoher schmelzenden f-Resorcylaldehyds (133 bis 134°) nicht sehr
grof} war, stellten wir das bereits beschriebene Diphenylhydrazonlt vom
Schmp. 230° dar, wahrend das Phenylhydrazon des Monoaldehyds bei
158 bis 159° schmilzt.

Orcindialdehyd (VI oder VII): 2,50 g Orcylaldehyd (V) in 130 ccm
abs. Ather, 3,84 g Zinkcyanid, 0,4 ¢ Kaliumchlorid und 4,37 g AlCl, in
25 com abs. Ather wurden unter Kithlung mit HCI-Gas geséittigt. Wahrend
des Stehens iiber Nacht bildete sich ein Niederschlag, von dem die iiber-
stehende FKliissigkeit dekantiert wurde. Nach Verseifing und Um-
kristallisation aus Wasser fanden wir den Schmp. von 117°. Der Di-
aldehyd ist wasserdampifliichtig und gibt mit Eisen-(I1I)-chlorid eine
braunrote Reaktion. Diese Verbindung ist im Beilstein als «-Orcin-
dialdehyd beschrieben, ohne daf bisher die genaue Konstitution fest-
steht. Ausbeute an dieser Verbindung 0,32 g, d.s. 119 der Theorie,

0,20 g des Dialdehydes unterwarfen wir noch der Reduktion nach
Clemmensen. Dabei erhielten wir ein braunes 01, das nach dem Umlésen
aus Petrolither und Hochvakuumdestillation (0,005 Torr und 140 bis
160° Luftbadtemperatur) den konstanten Schmp. von 145 bis 147° auf-
wies. Ausbeute an reinstem Produkt, das in langen weiBlen Nadeln
kristallisiert: 20 mg, d.s. 129, d. Th..

Formylphloracetophenon (XII): Eine Mischung von 5g Phlor-

4 F. Marcus, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 3652 (1891).
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acetophenon (X), 7 g Zinkcyanid, 8 g AlCl; und 50 com abs. Ather wurde
mit HCl-Gas gesittigt, wobei sich ein dunkelgefirbtes Ol abschied, das
trotz weiterem Einleiten von Salzsduregas und Abkiihlen und Stehen-
lassen nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Es wurde im
Scheidetrichter von der iiberstehenden Flussigkeit abgetrennt und durch
langsames Versetzen mit Eiswasser (100 cem) und nachfolgendes Koechen
verseift. Das Rohprodukt haben wir abwechselnd aus Methanol-Wasser
1:1 und 209, Essigséure umgeldst, bis sich der Schmp. von 173 bis 174°
nicht mehr erhéhen lief. Ausbeute an XII: 1,87 g, d.s. 329, d. Th.

0,50 g XII wurden in wenig Alkohol geltst und mit 100 g amal-
gamiertem Zn-Staub und 40 cem 6 n-Salzsiure 12 Stunden gekocht.
Nach dem FErkalten wurde mehrmals mit Ather durchgeschiittelt, die
atherische Schicht mit Natriumhydrogenkarbonat gewaschen und der
Ather verdampft. Der Riickstand wog 0,41 ¢ und schmolz noch un-
scharf bei 116° (959, Ausbeute). Durch Umldsen aus Benzol lieB sich der
Schmp. auf 128 bis 130° bringen und die Verbindung, das Methyl-dthyl-
phloroglucin (XIII), war dann analysenrein.

C,H,,0, Ber. C 64,28, H 7,19 Gef. C 63,95, H 7,56.

Dieselbe Verbindung X1I erhielten wir ausgehend vom Phloroglucin-
aldehyd XI nach Art einer Hoesch-Synthese, wobei wir jedoch das Zink-
chlorid durch Aluminiumchlorid ersetzten.

Wir haben in eine Mischung von 2,56 g Phloroglucinaldehyd, 3,5 g
AlQl,;, 1cem Acetonitril und 50 cem Ather trockenes HCl-Gas bis zur
Sattigung geleitet und das sich dabei bildende Ketimid-hydrochlorid
iiber Nacht absitzen lassen. Nach Dekantation und Nachwaschen
mit abs. Ather wurde mit 50 ccom Wasser durch einstiindiges Erhitzen
am Wasserbade verseift und die ausgefallenen Kristalle aus verd. Methano!
bis zum konstanten Schmp. von 173° umgeldst. Ausbeute: 0,12 g,
d.s. 49, d. Th. Die Mischprobe mit demselben Produkt, ausgehend vom
Phloracetophenon, zeigte keine Depression.

C,C -Diacetylphloroglucin (XIV): Eine abs.-dtherische Losung
von 5g Phloracetophenon, die 3 cem Acetonitril enthielt, wurde mit
einer dtherischen Losung von 8 g AlCl, versetzt, wobei sich sofort zwei
Schichten bildeten. Die dunkelrotbraune Unterschicht verschwand beim
Einleiten von HCl-Gas und alsbald begann die Ausscheidung von feinen
Kristallnddelchen, die sich rasch vermehrten. Nach dem Stehen iiber
Nacht wurde das Ketimin-Salz verseift durch einstiindiges Erhitzen mit
100 com Wasser und das Rohprodukt aus verd. Methanol umgeldst.
Schmp. des reinsten Produktes 167 bis 169°, Ausbeute 0,86g, d.s.
149, d. Th.; blaBigelbe Kristalle, die eine rotbraune Eisen-(ILI}-chlorid-
reaktion ergeben, wihrend die des Ausgangsmaterials deutlich violett ist.

Dieses Diketon unterwarfen wir der Reduktion mit amalgamiertem
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Zinkstaub nach Clemmensen. Aus 400 mg XIV erhielten wir dabei
320 mg Didthylphloroglucin (XV) vom bekannten Schmp. von 110 bis
112° (aus Benzol), was einer Ausbeute von 939, entspricht. Nach noch-
maliger Destillation im Hochvakuum (0,005 Torr/160 bis 180° Luftbad)
wurde analysiert: '

CpoH,,0, Ber. C 65,93, H 7,75 Gef. C 66,10, H 7,65.

5-Acetyl-4,6-dioxy-cumaranon und 8-Acetyl-4,6-dioxy-
cumaranon (XVI und XVII): Durch Sittigung eines Gemisches von
5 g Phloracetophenon, 3 g Chloracetonitril, 8 g Aluminiumchlorid (wasser-
frei) und 80 ccm abs. Ather mit HCl-Gas und Verseifung des ausgefallenen
Rohproduktes erhielten wir 5,33 g Substanz vom Schmp. 192 bis 196°,
was 869, der theor. Ausbeute vorstellt. Die beiden Isomeren wurden
durch fraktionierte Kristallisation aus heilemn Wasser getrennt. Fraktion
A, leichter 1oslich in H,0, hatte den héchsten Schmp. von 206 bis 208°
{(Zers., Vak.-Rohrchen), zeigte eine dunkelrotbraune FeCl;-Reaktion
und wog 530 mg. Fraktion B, die in Wasser sehr schwer I6slich ist, mit
ebenfalls rotbrauner FeCl;-Reaktion, hatte den Schmp. 231 bis 234°
(Zers., Vak.-Rohrchen) und wog 160 mg. Beide Fraktionen ergaben
untereinander und mit dem Awusgangsmaterial starke Depression. Die
Mittelfraktion von 4,64 g konnte auf diese Weise nicht mehr getrennt
werden (Schmp. 192—196°, Depression mit Ausgangsmaterial). Nach dem
Trocknen der beiden Fraktionen im Hochvakuum iiber P,0; bei 100°
wurde zur Analyse gebracht:

Fraktion A: CpHgOy Ber. C 57,69, H 3,85 Gef. C 57,69, H 3,85.
Fraktion B: C,;H,0, Ber. C 57,69, H 3,85 Gef. C 57,43, H 3,94.

Symm. Phloroglucin-dialdehyd-dimethyldther (XIX): Aus-
gehend von 4,4 g Phloroglucin-aldehyd-dimethylather (XVIII), 54¢
Zinkcyanid, 6 g AlCl; und 65 cem abs. Ather erhielten wir in der schon
ofter angegebenen Weise 1,1 g Rohprodukt, das nach einmaligem Um-
losen aus Methanol analysenrein war. Ausbeute: 219, d.Th., bezogen
auf Rohprodukt. Schmp. 245 bis 247° (Zers.). Rotbraune FeCl;-Reaktion.

CypH,00; Ber. OCH, 29,52  Gef. OCH, 29,93.

Durch Reduktion der beiden Aldehydgruppen nach Clemmensen
bekamen wir den Dimethyl-phloroglucin-dimethylather (XX) vom
Schmp. 107 bis 109°. Farblose Kristalle, die im Hochvakuum bei 0,1 Torr
und 130 bis 140° Luftbadtemperatur iibergehen. Die fiir den Mischschmp.
notwendige Vergleichsprobe wurde nach den Angaben von F.H. Curd
und 4. Roberison” synthetisiert; der dabei erhaltene 2,4-Dimethoxy-
5-methyl-6-oxy-benzaldehyd (XXI) lief sich nach Clemmensen glatt zum
Dimethyl-phloroglucin-dimethylither XX reduzieren, der - denselben
Schmp. von 107 bis 109° besaf und mit dem Reduktionsprodukt vom
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Phloroglucin-dialdehyd-dimethylither keine Depression des Schmelz-
punktes ergab.

Phloracetophenon-aldéhyd-dimethylather (XXILI): aus-
gehend von 6,5 g 2,4-Dimethoxy-6-oxy-acetophenon (XXII) gewannen
wir auf dieselbe Weise wie oben 6,2 g Rohprodukt vom Schmp. 130 bis
145° (d.s. 849, d.Th.), das nach zweimaligem Umldsen aus Methanol
den konstanten Schmp. von 168 bis 170° aufwies; farblose Nadeln. Nach
Sublimation im Hochvakuum bei 0,005 Torr und 180 bis 200° Luftbad-
temperatur wurde analysiert:

Cy,H,,0; Ber. OCH, 27,68 Gef. OCH, 27,49.

3,0 g XXIIT wurden in einem Gemisch von 20 cem Alkohol und
15 cem Eisessig gelost und 12 Stunden mit 200 g amalgamiertem Zink-
staub und 300 ccm 6 n-Salzsdure gekocht. Nach dem Ausdthern und
Waschen der Atherschicht mit Natriumhydrogenkarbonatlosung wurde
der Ather vertrieben, der Abdampliriickstand im Hochvakuum (0,005 Torr
140 bis 160° Luftbad) destilliert und zweimal aus Benzol umgeldst. Der
Schmelzpunkt lag dann bei 54 bis 56° und lieB sich auch durch weiteres
Umlésen aus Benzol nicht mehr erhohen. Ausbeute: 2,33 g, d.s. 899,
d. Th. Nach neuerlicher Destillation im Hochvakuum wurde das 3-Athyl-
2-0xy-4,6-dimethoxy-toluol (XXYV) zur Analyse gebracht:

CpH,0s Ber. OCH, 31,63 Gef. OCH, 31,50.

Synthese der Vergleichssubstanz: 6,00 g Phloracetophenon wurden
mit 20 ccm Jodmethyl, 18 g frischgeglihtem Kaliumkarbonat in 60 cem
abs. Aceton 4 Stunden gekocht, sodann filtriert und das Aceton im
Vakuum vertricben. Der Verdampfungsriickstand war hach 6fterem
Umldsen aus verd. Methanol rein und schmolz bei 141 bis 143°; Aus-
beute an 2,4-Dimethoxy-5-methyl-6-oxy-acetophenon (XXIV): 278 g,
d.s. 37% d. Th.

CuH,,0, Ber. OCH, 29,52 Gef. OCH, 29,07.

2 g XXIV haben wir nach Clemmensen reduziert und erhielten dabei
in 929, Ausbeute das Methyl-athyl-phloroglucin (XXV), das nach dem
Umlésen aus Benzol bei 53 bis 55° schmolz und auch in den anderen
Eigenschaften mit dem aus dem Ketoaldehyd erhaltenen Produkt
identisch war. Der Mischschmelzpunkt lag bei 54 bis 56°.

03 H,,0; Ber. OCH, 31,63 Gef. OCH, 31,31.

Dieselbe Verbindung erhielten wir auch, ausgehend von Phloroglucin-
aldehyd-dimethylither mit Aluminiumchlorid und Acetonitril, allerdings
nur in einer Ausbeute von 2,99%. Dabei traten dunkelgefirbte harz-
artige Nebenprodukte auf, die sich schwer abtrennen liefen. Nach
Sublimation im Hochvakuum bei 0,005 Torr und 180 bis 200° Luftbad-
temperatur erhielten wir aus 4,5 g Phloroglucin-aldehyd-dimethyléther
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0,16 ¢ blaBgelber Kristalle, die nach dem Umldsen aus verd. Methanol
den Schmp. von 168 bis 169° zeigten und in der Mischprobe mit dem
Produkt aus Phloracetophenon-dimethylather keine Erniedrigung gaben.
Auch der Vergleich der nach Clemmensen reduzierten Produkte ergab die
Tdentitat.

2,6-Diacetyl-3,5-dimethoxy-1-oxybenzol (XXVII): In eine
Losung von 1,50 g Phloracetophenon-dimethylather (XXVI), 0,5 g Aceto-
nitril und 2,04 g AlCl, in 25 cem abs. Ather wurde bis zur Sittigung
HCl-Gas eingeleitet und iiber Nacht absitzen gelassen. Das dabei ent-
standene braune Ol haben wir im Scheidetrichter vom iiberstehenden
Ather abgetrennt und dann durch Erhitzen mit 70 cem Wasser verseift.
Beim Erkalten schieden sich weiBe Kristallnadeln ab, die, aus Alkohol
umgelst, den Schmp. 127° zeigten. Nach der Destillation im Hoch-
vakuum (0,005 Torr und 140—160° Luftbad) ergab die Verbindung die
richtigen Analysenwerte:

CpH,,0;  Ber. OCH, 26,05 Gef. OCH, 26,17.

Durch Clemmensen-Reduktion dieses Diketons (XXVII) erhielten
wir zuerst ein Ol, das erst nach lingerem Stehen zur Kristallisation zu
bringen war. Hs schmolz dann bei 49 bis 50° und war, wie die Analyse
ergab, bereits rein. Ausbeute aus 0,80 g Diketon 0,64 g Disthyl-phloro-
glucin-dimethylather (XXXII), d.s. 919, d. Th.

0, H,s0, Ber. OCH, 29,52 Gef. OCH, 29,27.

Durch eine Hoesch-Synthese aus 8,4 g Athyl-phloroglucin-dimethyl-
ather (XXVIID), 3,56 ccm Acetonitril, 4 g Zinkchlorid in 100 cem abs.
Ather erhielten wir insgesamt 6,4 g eines Ketongemisches, das sich auf
Grund der verschiedenen Loslichkeit der beiden Komponenten in Ather
leicht trennen lief. Dabei erhielten wir 5,7 g des Ortho-oxyketons (XXIX)
vom Schmp. 66 bis 68° (aus verd, Methanol), das sehr lsicht &therlgslich
war und die fiir diese Verbindungsklasse charakteristische Rotfarbung
mit Eisen-(III)-chlorid ergab. Die zweite Fraktion war in Ather sehr
schwer l6slich, gab keine FeCl;-Reaktion und hatte den Schmp. von
184 bis 186° (aus Methanol). Ausbeute an diesem Paraoxyketon (XXX):
0,7 g. Somit ergibt sich als Gesamtausbeute 819, d. Th. und das Ver-
haltnis zwischen Ortho- und Para-Produkt stellt sich auf 8,1:1.

Ortho: C,H,,0, Ber. OCH; 27,67 Gef. 27,97 OCH,.

Para: C,H;40, Ber. OCH; 27,67 Gef. 27,79 OCH,.
Acetylierung: 4g des Orthooxyketons (XXIX) wurden mit 8 cem
frischdestilliertem Essigsdureanhydrid und 4 g wasserfreiem Natrium-
acetat 8 Stunden auf 170 bis 180° erhitzt. Nach dem FErkalten wurde

auf Wasser ausgegossen und nach lingerem Stehen ausgedthert. Nach
dem Vertreiben des Athers verblieb ein Ol, das in allen seinen REigen-



428 W. Gruber und F. Traub:

schaften mit dem Ausgangsmaterial iibereinstimmte. Es war leicht im
Vakuum von 0,1 Torr bei 120 bis 130° Luftbad zu destillieren und gab.
dieselbe FeCly-Reaktion wie das Ausgangsmaterial. Die Mischprobe gab
keine Depression, so dafl die Identitat dieser beiden Produkte erwiesen ist.

Die Acetylierung des Paraoxyketons (XXX} wurde auf dieselbe Weise
mit den gleichen Reagenzien und unter denselben Bedingungen ansge-
fithrt. Wir erhielten dabei eine neue Verbindung, die sich auch im Hoch-
vakuum destillieren lie (0,005 Torr und 180 bis 200° Luftbad) und aus
Methanol-Wasser in weiBlen Kristallen arfiel. Ausbeute aus 0,5 g Para-
oxyketon 0,47 g Acetylverbindung (XXXI), d. s. 80% d. Th. Schmp. 59
bis 60°.

C.H,0s Ber. OCH, 23,30 Gef. OCH, 23,70.

Die Substanz gab keine Reaktion mit Eisen-(I1I)-chlorid und starke
Depression mit dem Ortho-oxyketon vom Schmp. 66 bis 68°.

Das auf diese Weise gefundene Orthooxyketon (XXIX) vom Schmp.
66 bis 68° wurde nach Clemmensen reduziert und ergab dabei ein hell-
gelbes Ol, das ebenfalls nur schwer in kristallisierter Form zu erhalten
war. HEs gelang schlieBlich doch und wir erhielten dabei unsere Ver-
gleichssubstanz vom Schmp. 49 bis 50°, die mit dem Clemmensen-Re-
duktionsprodukt des Diketons keine Depression ergab. Ausbeute: aus
3 g Orthooxyketon erhielten wir 2,56 g 2,6-Diathyl-3,5-dimethoxy-1-0xy-
benzol (XXXII), d.s. 919, d. Th.

0 H,0;  Ber. OCH, 29,52 Gef. OCH, 29,78.

Auch das Paraoxyketon (XXX) vom Schmp. 184 bis 186° haben
wir der Reduktion unterworfen und erhielten dabei in sehr guter Ausbeute
das 2,4-Didithyl-3,5-dimethoxy-1-oxy-benzol (XXXIII), das nach dem
Umlésen aus Methancl den konstanten Schmp. von 153° aufwies uad die
richtigen Analysenwerte zeigte. WeiBle Kristallnadeln.

0pH,,0, Ber. OCH, 29,52 Gef. OCH, 29,82.

2-Methoxy-4,6-dioxy-5-formyl-benzaldehyd (XXXVI): Aus
4 g 2-Methoxy-4,6-dioxy-benzaldeshyd (XXXV) erhielten wir in der
hier schon 6fter beschriebenen Weise 0,6 g XXXVI, was einer Ausbeute
von 139, an reinstem Produkt entspricht. Es wurde dreimal ans Wasser
umgelést und fiir die Analyse im Hochvakuum sublimiert (180 bis 200°
Luftbadtemperatur und 0,005 Torr). Derbe, reinweie Kristalle, die eine
dunkelweinrote Hisen-(I1T)-chlorid-Rsaktion ergeben. Die Substanz ist
nicht nach Olaisen methylierbar und hat den Schmp. von 162 bis 164°
(Zers., Vak.-Rohrchen).

C,H,0;, Ber. OCH, 15,81 Gef. OCH, 15,65.

Zur niheren Kennzeichnung dieses Dialdehyds stellten wir noch das
Diphenylhydrazon dar. 300 mg wurden zu diesem Zweck in 3 com
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70%ige Lssigsdure. gelost und mit einer Losung von 400 mg Phenyl-
hydrazin in 4 cem desselben Losungsmittels versetzt. Die sich aus.
scheidenden Kristalle haben wir aus verd. Methanol zweimal umgeldst
und nach dem Trocknen im Hochvakuum bei 100° analysiert. Schmp.:
182 bis 184° (Zers., Vak.-Rohrchen), Ansbeute 63 mg.

Cy1HyO3N,  Ber. OCH, 8,24, N 14,89 Gef. OCH; 8,19, N 14,70.

Aus 4 g Methyl-phloroglucin-monomethylather (XXXVII) gewannen
wir nach Gattermann mit Zinkcyanid (in 72%iger Ausbeute) 3,40 g eines
Aldehyds, der nach dem Umkristallisieren aus Wasser sofort rein war. Er
schmolz von 182 bis 184° und zeigte nach dem Trocknen im Hochvakoum
{0,1 Torr) bei 100° Wasserbadtemperatur die richtigen Analysenwerte:

C,H,,0, Ber. OCH, 17,03 Gef. OCH, 17,29.

Ein zweites Isomeres lieB sich auf keine Art gewinnen. Wir versuchten
durch fraktionierte Kristallisation aus Alkohol sowie aus Wasser und
erhielten dabei immer denselben Schmp. von 182 bis 184°.

Der so gewonnene Aldehyd wurde nach Claisen in abs. Aceton mit
Jodmethyl und Kaliumkarbonat methyliert. Kochen von 3 g Aldehyd
mit 10 cem Jodmethyl, 9¢g frischgeglihtem K,CO; in 30 cem Aceton
wiahrend 5 Stunden. Nach Filtration und Verdampfen des Acetons im
Vakuum (10 Torr und 50° Wasserbadtemperatur) blieb ein Riickstand,
der aus verd. Methanol umgeldst wurde, bis er den konstanten Schmp.
von 168 bis 169° aufwies. Ausbeute: 1,80 g, d. s. 569, d. Th.

OpH0, Ber. OCH, 31,63 Gef. OCH, 31,89.

Diese Verbindung hatten schon F. H.Curd und A. Robertson” dar-
gestellt.

Weiterhin unterwarfen wir diesen 2-Oxy-4,6-dimethoxy-3-methyl-
benzaldehyd (XXXIX) der Reduktion nach Clemmensen. Dabei erhielten
wir aus 1,50 g XL in 85%iger Ausbeute 1,18 g einer Verbindung vom
Schmp. 107 bis 109°, die mit dem Reduktionsprodukt aus dem Dialdehyd
des Phloroglucindimethylathers (XIX) keine Depression ergab.

0,0 -Diacetyl-phloroglucin-monomethylather (XLIV): Durch
Verwendung von AICl; als Kondensationsmittel an Stelle von Zink-
chlorid bei der Hoesch-Reaktion, angewendet auf 2-Methoxy-4,6-dioxy-
acetophenon (XLIII), erhielten wir in einer Ausbeute von 239, (aus
3,5g XLIII 1,0 ¢ XLIV) die Verbindung XLIV. Wegen der geringsn
Loslichkeit von XLIII setzten wir eine geringe Menge Essigester zu.
Die aus Methanol umgeloste Verbindung zeigte einen Schmp. von 255
bis 257° und ergab kein Phenylhydrazon. Sie ist in allen Lésungsmitteln
sehr schwer 16slich, 188t sich aber leicht im guten Hochvakuum sublimieren.

CyH;,0; Ber. OCH, 13,84 Gef. OCH, 13,09.

In dieser Verbindung liegt kein O-Acetylprodukt (Verwendung von

Essigester als Losungsmittel) vor. Wir haben fir diese Feststellung
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0,4 g Substanz mit 50 com 10%,ger Natronlauge am Wasserbad 2 Stunden
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die blaBgelbe Losung angesiuert
und die ausgefallenen Kristalle abgesaugt. Der Schmelzpunkt hatte sich
nieht geéindert, und aiich in der Mischprobe ergab sich keine Erniedrigung.

Phloroglucin-aldehyd-dicarbonsiure-didthylester (XLV):
3 g Phloroglucin-dicarbonsiure-didthylester wurden in 130 cem abs. Ather
gelost und mit 2,6 g Zinkcyanid, 0,26 g¢ Kaliumchlorid und 2,95 g Alu-
miniumchlorid, gelst in 20 cem abs. Ather, versetzt und unter Kithlung
HCI-Gas bis zur Sittigung eingeleitet. Im Laufe der Reaktion bildete sich
ein dunkelgelbes Ol, das nach 12stiindigem Stehen vollstéindig erstarrte.
Nach Dekantation des Athers und Nachwaschen wurde durch Erhitzen
mit 150 ccm Wasser am Wasserbad verseift, wobei der Aldehyd in orange-
gelben Kristallnadeln ausfillt. Ausbeute an Rohprodukt: 2,8 g, d.s.
859%, d. Th. Nach ofterem Umlésen aus Alkohol lag der Schmp. konstant
bei 132°,

CyH,,0s  Ber. OC,H, 30,20  Gef. OC,H, 30,00.

_ Zur ndheren Kennzeichnung stellten wir noch das p-Nitrophenyl-
hydrazon dar, das aus 809iger Essigsdure sofort ausfiel. Nach Umldsen
aus Alkohol war die Verbindung (nach dem Trocknen) analysenrein
und hatte den Schmp. von 225 bis 227° (Zers., Vak.-Rohrchen). Gelbe,
verfilzte Nadeln.

CioH 00N,  Ber. OC,H, 20,79 Gef. OC,H, 20,46.
Phloracetophenon-dicarbonsdure-didthylester (XLVI): 3 g
Phloroglucin-dicarbonsiure-didthylester wurden in 1380 cem abs. Ather
gel6st und mit 0,68 g Acetonitril und 2,95 g AlCl,, geldst in 20 cem abs.
Ather versetzt. Nach Sattigung mit HCl-Gas und Stehen tiber Nacht
wurde normal aufgearbeitet. Nach Umkristallisation aus Alkohol er-
hielten wir 0,3 g (9% d.Th.) weille, verfilzte Nadeln vom Schmp. 128
bis 130° (Beilstein gibt 129° an).15 16
CpoH,0s Ber. OC,H, 28,84 Gef. OC,H, 28,19.
Der eben dargestellte 2,4,6-Trioxy-5-acetyl-isophthalsédure-didthyl-
ester (XLVI) liefert kein p-Nitrophenylhydrazon mehr. ‘
Verwendet man an Stelle des Acetonitrils Chloracetonitril, so tritt
bei der Verseifung des Ketiminsalzes unter HCl-Abspaltung Ringschluf3
zum Cumaranon ein. Wir erhielten aus 3 g 3,03 g 4,6-Dioxy-cumaranon-
dicarbonsiure-didthylester-(5,7) (XLVII), was 889, Ausbeute vorstellt.
Diese Verbindung ist in allen Lésungsmitteln schwer 16slich. Fir die
Analyse kristallisierten wir einen Teil aus Mesthanol um. Schmp. 183
bis 186° (Zers., Vak.-Rohrchen), hellbraunes Kristallmehl.
Cy,H,,0, Ber. OC,H, 29,03 Gef. OC,H, 29,27.

15 H. Leuchs, F. Simion, Ber. dtsch. Chem. Ges. 44, 1878 (1911).
16 H. Leuchs, R. Sperling, ebenda 48, 144 (1915).

Herausgeber: Akademie der Wissenschaften, Wien I, Universititsplatz 2. — Verlag: Springer-Verlag,
Wien I, Mblkerbastei 5. — Fiir den Inhalt verantwortlich: Pd. Dr. F. Galinovsky, Wien IX, Wihringer-
straBe 88. — Druck: Manzsche Buchdruckerei, Wien IX, Lustkandlgasse 52.



