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Durch Uberfuhrung der Glycerinaldehyde in die zugehorigen 
t;lycerinsauren I )  wird nunmehr die sterische Konfiguration einiger 
einlachen Verbindungen festgelegt werden konnen, fur die a b e r -  
gPnge 2, zur Glycesinsaure bekannt sind; daruber sol1 demniichst be- 
richtet werden. 

78. Kurt  Hoeech und ThadLus v. Zarzecki :  Bue  neue 
Synthese aromatischer Ketone. 11. Kiinstliche Darstellung dea 

Maclurins und ihm verwandter Ketone. 
[Ails Clem Organischen Institut der Univorsitat Stnnibul.] 

{Bingegangen am 29. Januar 1917.) 

In der ersten: unter vorstehendem Obertitel erscbienenen Ab- 
handlung 'I) wurde an einfachen Fallen die Kondensationsflhigkeit 
nliphatischer und arornstischer Nitrile rnit Phenolen und die Um- 
wandlung der dabei entstehenden Ketimidsalze z u  aromatischen Ketonen 
studiert. Es wurde damals auch hervorgehoben, daB die neue Syn- 
these Yornehmlich auE die Darstellung ron Phloroglucin-ketonen ab- 
ziele, da sich derartige Terbindungen wegen der grol3en Reaktivitiit 
des symmetrischen Trioxybenzols aus diesem nach den bisher be- 
kannten Verfahren nur in geringem Urnfange gewinnen lassen. Nun 
gehoreu aber in die Klasse der  Phloroglucin-ketone verschiedene Natur- 
produkte, deren kunstliche Gewinnung nicht ohne Meresse ist, und 
es lag daher nahe, die Leistungsfiihigkeit des beschriebenen Ver- 
fahrens an der Synthese eines derartigen Stoffes zit erproben. 

Als ein einfaches, naturlich vorkommendes Pliloroglucin- keton mu13 
das im Grlbholz gefundene . \ lacla  r i n  betrachtet werden, welches 
man zufolge der Unter~uchungen von G. C i a r n i c i a n  und P. S i l b e r ' )  
und besonders von K o s t a n e c k i j ) ,  der den Pentamethylather des 
hlaclurins synthetisch gewann, als Pentaoxybenzophenon und zwar 
als Protocatechu-phloroglucin anzusehen hatte. War diese Anschauung 
richtig, so hatte die Einwirkung r o o  Protocatechunitril auf Phloro- 
glucin die kunstliche Darstellung des Maclurins in Aussicht gestellt. 
(:laichzeitig ware dadurch auch errniltelt worden, in welchem Grade 
die .Oxy-benzonitrile eioer Kondensation der beschriebenen Art zu-  
piinglich sind. 

I) B. 33, 3102 [1900]. 

3) B. 48, 1122 [1915]. 
>) B. 39, 4022 [1906]. 

E. F i s c h e r ,  B. 40, 1057 [1907]; F r e u d e n b e r g ,  B. 47, 2031 [1914]. 
') E. 37, 1628 [1894]: 28, 1394 [1895]. 
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Das Nitril der Protocatechusaure war zwar bisher nicht darge- 
stellt worden, fiir seine Gewinnung schien aber die EntwLsserung des. 
freilich auch nur unvollkomtnen beschriebenen Protocatechualdoxims ') 
mittels Essigsaureanhydrids einen uber das Diacetat fuhrenden be- 
quemen Weg zii eroffnen. I n  der Tat  gelang es auf diese Weise. in 
vorziiglicher Ausbeute Clem gesuchten Nitril beizukommen. 

Bei der mittels trockner Salzsaure und Chlorziuks in  Htherischer 
Losung ausgefuhrten Kondensation des Phloroglircins mit Protocatechu-- 
nitril zeigte es sich n u n ,  da13 die Reaktion wesentlich trager als im 
Falle der Benzophloroglucin-Syothese verlauft uud vielniehr zwecks- 
auskommlicher Gestaltung mehrstiindiges Erhitzeu auf 50-60" er- 
heisc h t . 

Zwar konnte das dabei entstehende Ketimidsalz nicht isoliert 
werden, allein durch Verkochen der i n  wHl3riger.Losung neutralisierten 
Reaktionsrnasse lieW sich i n  lohnender Ausbente eio Produkt gewinuen, 
dessen Eigenscbaften mit deoen des naturlichen Maclurins vollkornrnen 
iibereinstirnmen. So ist also auch unmittelbar auf spnthetiachem Wege 
die ~ r o t o c a t e c h u - p h l ~ r o ~ l ~ ~ c ~ n - K o n s t ~ t u t ~ o n  des Maclurins nachgewiesen. 

Urn fur die beschriebene kiinstliche Darstellung des Maclurins an 
billigerem Material Erfabrungen zu samnieln, wurde cias schon friiher :). 
dargestellte Vanillinnitril der Kondensation mit Phloroglucin und 
ltesorcin uuterworfen, wobei sich wiederurn das erstere Phenol dem 
letzteren an Reaktiousfahigkeit iiberlegen zeigtc. P i e  dabei ent- 
stehendeu Ketirnidchlorhydrate - das Vanillinophloroglucin-Derivat 
lieB sich gut krystallisierend isolieren - fiihrten heim Verkochen mit 
Wasser zu den gesuchten, wohldefinierteu Ketoneu. 

OH 
1,- CO - /.. 

V a n i l l i n o -  p h  l o r o g l  t i  c i n ,  8 ,  

HO',; HO, ,OH 
OCH3 

Das zur Ketonsynthese erforderliche Vanillinnitril wurde in d e r  
ron  E. M a r c u s 3 )  angegebenen Weise nus Vanillin uber das  Oxirn 
dargestellt; dabei konnten wir dies letztere, welches M a r c u s  nach der 
Vorschrift von L a c h  ') bereitete, auf weseutlich bequernere Art ge- 
winnen, indem wir deu Sldehyd i n  dem 1.2-fachen der  berechneten 
Menge 2-n. Natronlauge ohnc Slkoholzusntz heiB losten und sogleich 
mit der dem Alkali ayuivalenten Menge Hydroxylamin-chlorhydrat ver- 
setzten. Nach ?-stundigem Aufbewahren bei Zimmertemperatur war 

1) M. 17, 254. 
4, B. 16, 1786 [1883]. 

a) B. 24, 3654 [lU91]. 3, a. a. 0. 
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das  Aldoxim in farblosen, prisrnstischen Tafeln 
in  nahezu quantitativer Ausbeute abgeschieden. 

Wenn man  sich sodann zwecks Verseifung 

vollstandig rein und 

des  nach M a r c u s ’ )  . 
aus dern Oxim dargestellten A c e t r a n i l h n i t r i l s  ebenfalls 2-11. Natron-  
h u g e  bedient, so gelingt es, d ie  Hauptmenge  des  entstehenden Vanillin- 
rtitrils i n  Form seines sich krystallinisch ausscheidenden Natriurnsalzes 
vollkornmen rein zu isolieren. 

3 g des so gewonnenen Nitrils merden mit 2.5 g wasserfreiem Phloro- 
glucin in 15 ccm troclcnem .ither gelost und dazu 1 g gepulvcrtes Chlorzink 
gegrben. Dann Ieitet nian eiue Stunde lang bei gew6huIicher Ternpcratur 
eincn miilligen Strom trockner Salzsaure durcli die Fliissigkeit, welche dabei 
allmiihlich uuter Aufnahrne des Zinkchlorids eine dunkelrote Farbung annimmt. 
Das wcitere Durchleiten von Salzsaure geschieht bei einer Ternperatur von 
etwa 500, wobei das Wegdampfen dcr L6sungsFlussigkcit durcli eine gleich- 
zeitig gegen Feuehtigkeit schiitzendc Quecksilber- oder Schwefelsiure-Sperr- 
saule verhindert a i r& Nach etwa 4 Stunden iibergiellt man tlas breiig ge- 
wodenc Reaktionsgemisch mit 30 ccm 5-fach-n. SalzbLure und schiittelt die 
Mischung rnit .ither aus. Dabci scheidet sich das Chlorhydrat des Ketimids 
in fester Form ab. hlittels verdiinnter Salzsaure kann es zu schonen, gelben 
Natleln umgeldst wcrdcn. Man prellt es moglichst rollstandig ah, wkcht  es 
rnit .ither aus  und verkocht es 1-2 Stunden lang mit Wasser. Die rnit 
Aniiuoniak neutralisierte Mutterlauge wird ebenfalls 2 Stunden lang am Riick- 
flo8ltiililer im Sieden gelialten. A u s  den erkalteten LBsungen scheidet sich 
das Keton allm%hlich in briunlich gefarbten Warzen zum grijllten Teil a b ;  
(lurch Auskthern der Mutterlaugc kann man die Busbeute auf 1.85 g = 3 3 O / O  
der Theorie bringen. Umlosen aus .Wasser untcr Verwendung von Tierkohle 
fiihrt zu cinem in klcinen, gclben Nadeln lcrystallisierenden reinen Produkt. 

Das Ketoii enthiilt 1 Molekiil Krystallwasser, das es kber 100° abgibt. 

0.1760 g Sbst. verloren 0.0110 g Wasser. 
Ber. Wasser 6.12. GeF. Wasser 6.25. 

Oberhalb SOOO erleidet es Verharzung, ohue daB sich Pin deutlicher. 

Das wasserfreie Keton ergab folgende Analysenzahlen: 
Schrnelzpunkt beobacbten lielle. 

0.1505 g Sbst.: 0.3334 g COs, 0.0580 g HaO. 
C l ~ H , ~ O ~  (276.1.) Ber. C 60.86, H 4.38. 

Gef. P 60.44, 4.31. 

Das V a n i l l i n o - p h l o r o g l u c i n  ist in -4lkohol und A t h e r  leiclit 
16slich. Von Wasser  wird 
aus seiner heifigesattigten 
Se ine  alkoholische LBsung 

es schwer  aufgenommen, scheidet sich abe r  
waBrigen Losung n u r  seh r  langsarn ab .  

wird durch  Ferrichlorid tiefbraun gefarbt. 

9 a. a. 0. 



OH 
,'->-cO-{'i . 

H K /  ',.,OH 
Van i l l  i n 0- r e  so  r ci  n , ' ' I 

OCH3 
Die Kondensation wurde in der fur die DarsteWJng des Vaoillino- 

phloroglucins angegebenen Weise vorgenommen j dabei gelang es nicht, 
ein festes Ketirnidsalz ZLI isolieren. Durch Verkochen der mit 
Ammoniak neutralisierten Reaktionsnlasse wurde ein braungefarbtes 
Produkt gewonnen, dessen Ausbeute auch bei hijherer Kondensations- 
temperatur nod Iaogerer Reaktionsdauer in1 besten Falle 20"lo der 
T b eori e er  re ic h t e. 

Durch Umkrystallisiereu aus Wasser unter Ilinzufugen von Tier- 
kohle und etwas schwefliger Saure kann das IZeton in hellge!ben, ZII 

sternformigen Biischeln serwachsenen Nadelrt gewonoen werden, die 
bei 210° z u  eiuern roten dl schmelzen. 

Es P n t h a l t  kein Krystallwasser rind ergnb folgende Analysen- 
.zdilen: 

0.1400 p Sbst.: 0.3300 g CO,, 0.0585 g HsO. 
C14H1205 (260.1). Ber. C 64.59. H 4.6%. 

Gef. 6-1.29, > 4.68 

Das VaniKuo.resorcin ist i n  Alkohol rind Ather leicht, in Wasser 
whwer loslich. Seine alkoholisctre Losunp wird durch Ferrichlorid 
intensiv rotbrauo gefiirbt. 

Die bei der kiinstlichen Darstellung anderer Resorcinketone ge- 
m:tchten Erfshrungen berechtigen zrir Aufstellriog oberi verzeicbneten 
Strtr kturhildes. 

P r o t o c s t e c h  t i -  R l d o x i  i n .  

Dieses Oxini ist schon von W e g s c h e i d e r  
reitet'), aber, wie der Antor angibt, dabei nttr 
halten worden. 

ails den1 Aldehyd 
i n  unreiuer Form 

be- 
er- 

Zu seiner Darstellung Iosten wir 12 g gepulverten Protocatechualdebytl 
in 50 ccm 2-n. Natronlauge und fiigten dazu eine konxentrierte wahige Losung 
von 7 g Hyclroxylamin-chlorhydrat. Die Fliissigkeit wurde 2 Stunden lang 
bei Zimmertemperatur aufbewahrt, alsdann liis Bur schmach saur'en Reaktion 
anpesiiuert nnd mehrfach ausgeiithert. Der mit Chlorcalcium getrocknete 
.itherauszug darauF eingeengt untl mit Xylol bis zur  beginnenden Trtibung 
versetzt, schiecl heim weiteren Verdampfen tles ithers das Oxim als schwacli 
gelblich gefirbtes Pulver in einer Ausbeute von 930/0 der Thcorie ans. 

Aus Xylol umkrystallisiert, erhiilt man es i n  kraftigen gelblich 
gefilrbten Xadeln, die bei 157' 7.11 einem rotbr;turien o l e  schnielzen, 



wiihrend W e g s c h e i d e r  fiir sein P roduk t  den Schmp. 149-151° 
nngibt. 

Einige Zeit bis i n  die N a h e  seines Schmelzpunktes erhitzt ,  er-  
leidet d a s  Oxirn Zersetzung. 

0.1746 g Sbst.: 0.3522 g CO9, 0.0742 g H90, - 0.1788 g Sbst.: 11.1 C C N  

N c22.50, 761.5 mm). 
C I H I O ~ N  (153.07). Ber. C 54.90, H 4.61, N 9.13. 

Gef. rn 55.03, 4.76, 9.13. 

Das Protocatechualdorim ist in Wasser, Alkohol rind Ather  seiir 
leicht, i n  Ligroin,  Benzol, Xylol und Chlorofnrrn dagegen schwer  
liislich. N i t  Eisenchlorid nimmt seine wal3rige Liisung eine gelb- 
atichige Griiufarbring 811. Rleizuckerliisung rrift, wie schon W e e -  
s c h e i d e r  angibt, eirie weiBe Fallung hervor. 

8 g Protocatechualdoxin> wertlcn niit 
60 ccrn Essigsiureanlrydrid linter gutem Umsctiiitteln iin &had allrnahlich 
auf 125' erliitzt und hei tlieser Temperatar 4 Stunden lsiig aufbewahrt. Zu 
schnellcs Erwiirnien tles no& nicht verinderten Oxims wiirde zu st6reuden 
Zersetzungen fiihren. Die Iieaktionsmassc wird alsdann in die xehnfache 
Menge kalteii Wassers gegosscn, wodurch sich das Diacetat beim Verrtihren 
alsbald in fester Form ond ciner Ausbcute von etwa 80@/0 tier Theorie aus- 
scheidet. Zwecks Reiiiigung wird d a b  hraunlich gefgrhte Rohprodnkt aus 
heil3em Wasser odcr verdhnntcni Alliohol zii schhen,  weil3rn Nadcln w n i  
Schmp. 87O umkrystallisiert. 

0.1590 g Sbst.: 0.3495 g (102, 0.0593 g HaO. - 0.2130 g Sbst.: 12.2 ccni. 
N (IS", 758.5 mm). 

P 1'0 t o c a  t ech  u n i t r i  1-d i a c e  t n  t .  

CllH9O,N (219.14). Her. C 60.26, H 1.11, K 6.39. 
Gef. a 60.33, D 4.20, y 6.71. 

Das Protocatecliunitril-tliacetat, iat  in Alkohol uiit l  j t l i e r  leicht, i i i  Wasarr- 
hcinc a.lki~holischc Lrisiinr wirtl diirch Fwrichloi,id dsgegeo schwer liislich. 

xiicht gefiirbt. 

P r o t  u c a  t.e c h I I  i i  it. r i 1. 
5 g tles lliacctnts werden zwecks Vcrseifung niit 50 ccin 3-n. Natronlauge 

versetzt unt i  unter einer PetioliitlrerPcliicht 2 Stunden lang aufhewahrt. Dar- 
:tuf s,incrt man bis zur schwach saiiren Keaktion an, trennt rom Petroliither 
und iitbcrt die wiihige L6sung niehrfach nus. Der mit Chlorcalcium ent- 
wkserte .itheraurxug wird sodanii zur Trockne eingedampft und der vcr- 
bleibende Ruckstand aus'Xylol zii tangen, schwach gelhlich qefgrbtcn Naddn 
in einer Aiisbeute von 8 5 0 / 0  der Theorie umltrystallisiert. 

h s  RTitril schmilzt hei 156' zu eineiri braunen file. Es ist iu 
Alkohnl, Ather iind Wnsser leiaht, i u  Ligroin, Henzol, Xylol usw. 
schwer liislich. 

Se ine  waljrige Liisung erfiihrt diirch Eisenchlorid eine bl~risticliigc? 
Gr in  farbu ng. 



0.1837g Sbst.: 0.1170 g CO9, !).0527 g HSO. - 0.2063 g Sbst.: 17.7 
N (18.50, 765 nim). 

CiH50sN (135.09). Ber. C 62.22, H 3.73, N 10.37. 
Gef. )) 61.93, )) 3.21, n 10.11. 

OH 

3.8 g Protocatechunitril werden init 2.6 g wnsserfrciem Phloroglucin in 
15 ccm trocknem .\ther gelbst und rnit 1 g gepulvertern Chlorzink versetzt. 
Man leitet wiederum einen mlBigen Strom getrockneter Salzsaure durch die 
I,&ung, wobci allmiihliche Aufnsbmc des Cliloteinkc und Dunkelrotfirbung 
dcr Mischung erfolgt. Nach einer Stunde erhitzt wan die Reaktionsmasee 
auf 50-60° nnd setzt das Einleiten von Salzsiurc hei dieser Temperatur noch 
etwa 4 Stunden fort, wobei man wieder die fruher ermiihnte Spcrrvorrichtung 
anwendet. Alsdann iibergicl3t man das sirupose Kondensationsprodukt mit 
30 ccm Wasser, schiittelt zwecks Entferuung unvcrinderten Ausgangsmaterials 
init Ather sorgfiltig durch untl verkocht die mit Aninioniak neutralisierte 
wiiWrige Losung 2 Stunden lang am Riickflullkiihler. Die erkaltetd Fliissigkeit 
wird alsdann mehrfach mit . h e r  extrahiert und der mit Chlorcalcinm ent- 
wgsserte litherauszug zur Trockne eingedampft. Das als Riickstand vcr- 
bleibende Keton lal3t sich auf diesc Weiso in  einer Ausbeute von 37OlO der 
Tlieorie als braunlich gefiirbte Masse erhalten. Zwecks Reiniguog krystallisiert 
man es aus Wasser unter Anwendung von Tierkohie und schweflipr Siture 
zii yelbgefkrbten kleinen Nadeln nrn. 

Das so gewonnene Reinprodukt zeigt alle Eigenschaften des 
natiirlich vorkomnienden Maclurins. Wie dieses krystallisiert es mit 
1 Moi. Wasser: 

0.3461 g Sbst. verloren durch 'I'rocknen bei 120" 0.0226 g Wasser. 

zeigt, ebenso wie eine AIischprobe, in wasserhaltigem Zustand schnell 
erhitzt, gegen 170° Aufschlumen, wasserfrei dagegen oberhalb 200° 
beginnende Verharzung, die gegen 220° zu einem dunkelbraunen 
SchmelzFluB fiihrt, und bildet rnit Perrichlorid eine intensiv dunkel- 
grun gefarbte Losung, aus der sich nach einiger Zeit ein griinschwarzer 
Niederschlag absetzt. Auch die Bleizuckerfallung teilt das syntbetische 
Produkt rnit dem. natiirlichen. 

Da auflerdern die Elernentaranalyse der Berechnung entsprechende 

Ber. Wasser 6.43. Gef. Wasser 6.53, 

Werte lieferte : 
0.1464 g Sbst.: 0.3184 g Cop, 0.0530 g HgO. 

Ct3H100s (262.15). Ber. C 59.53, H 3.85. 
&f. P 59.33, 4.05, 



so stehen wir nicht atit das kiiustliche Produkt mit den] natiirlichrrj 
Maclurin identisch zu erklaren und diesenr derngemaB in Uberein- 
stimmung mit den eingangs genannten Autoren die Forniel eines 
Pentnox~-benzophenons und zwar die des Protocatechu-phloroglucios 
x uzu weisen. 

74. 0. Hinsberg: ffber die Reaktion zwischen aromatischer 
S u l f i n s Q u r e  und Di- und Triphenyl -carb inol .  

(Eingegangen mi 6. E'ebruar 1917.) 
Bringt man ayuivaleote Mengen von Benzolsulfin&~re und Tetra- 

methyldiamino-benzhydrol i n  schwach salzsaurer L6sung zusammen, 
so ent.stebt, wie ich friiher gezeigt habe'), unter Wasseraustritt eine 
Verbindung CV~BW, Na SOa, der ich damals, unter der Annahme, das 
Hydrol habe i n  seiner chinoiden Form reagiert, die Konstitution I 
zuteilte. 

N(CHa)a 
N (CH3)a N (CHa):, ! / S O a .  Cs Hs 

,- ... /', 

\, ,' '.' \-<: 
I .  CH1 11. CH.SOa.CgH5 111. C H  

I !  

! I  1 :  , . SOa . c6 Hs / \  

1 
! 1  

/,.\ I'. (7 
'.' \ /  

I '.' 

Eine genauere Untersuchung hat n u n  gezeigt, daB diese Auffas- 
s u n g  irrtiimlich ist, daB der  Verbindung vielmehr die Forrnel 11 zu- 
kommen muB. Es geht dies aus  Folgendem hervor. 

1. Durch Behandeln mit Zinkstaub in Essig-salzsaurer Losung 
wird sie unter H-Aufnahnie in Tetramethyldiarnino-diphenylmetban 
und Phenylmercaptan zerlegt. 

2. Die Einwirkung von Dimethylanilin in EisessiglBsung ergibt 
glatt Leuko-Krystallviolett unter Abspaltung der Gruppe SOa. C6 Hs. 

3. Beim Erwarmen der Verbindung mit Methylalkohol und Na- 
tronlauge tritt eine Riickwartszerlegung i n  Hydrol u n d  Benzolaulfin- 
s&ure ein. 

Diese Umsetzungen beweisen. klar, daB die reaktiven Veriinde- 
rungen im Molekiil des Kondensationsproduktes CX, Hsg N:, SO1 a m  
zentralen Kohlenstoffatom einsetzen j dnbei a i r d  aber stets die Gruppe 

N (CH3)r N (CHa)a N (CHa)a 

I) B. 80, 2503 [1597]. 


