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der oben beschriebenen erhalten und stellt schéne, gelbliche Nadeln
dar, welche bei 170° schmelzen und sich gegen Ammoniak, Natron-
lauge, concentrirte Salzsiure und concentrirte Schwefelsdure (bei ge-
wohnlicher Temperatur) #hnlich wie  die Acetylverbindung des Benzy-
lidenhydrazins verhalten.

Der Formel Cy; Hi3N3 Oy entsprechen folgende Werthe:

Berechnet Gefunden
C 63.60 63.93 pCit.
H 4.59 4.7 »
N 14.84 1474 »

Es ist allerdings nicht nachgewiesen, wohl aber wahrscheinlich,
dass das Acetyl den Wasserstoff des Imids und nicht den der Kohlen-
wasserstoffgruppe ersetzt hat; wenigstens konnte aus dem Benzy-
lidenanilin C¢Hs;.CH: NCgH; weder durch Acetylehlorid noch
durch Essigsfiureanhydrid und Natrinmacetat eine Acetylverbindung
gewonnen werden; vielmehr entstanden bei der Behandlung des Reac-
tionsproductes mit Wasser lediglich Anilin und Benzaldehyd.

483. W. Will und K. Albrecht: TUeber einige Pyrogallus-
siure- und Phloroglucinderivate und die Beziehungen derselben
zu Daphnetin und Aesculetin.

[Aus dem Berl. Univers.-Laborat. No. DLXIL]

Biugegangen am 15. August.
fl =]

Die Isomerie der beiden Dioxycumarine des Aesculetins und
Daphnetins berubt darauf, dass sie sich von zwei verschiedenen Tri-
oxybenzolen ableiten. Das Daphnetin ist sicher als ein Pyrogallus-
siurederivat erkannt, dagegen herrschen iiber die Natur des dem Aes-
culetin zu Grunde liegenden Trioxybenzols noch Zweifel. Um diese
zu l6sen und die Frage nach der Natur der Tridthoxybenzoésiure aus
Daphnetin zu beantworten, haben wir zunichst gemiiss einem fritheren
Versprechen!) die von Pyrogallussiure und Phloroglucin abstammenden
Monocarbonsiuren und deren Aethylderivate studirt.

Man kennt zwei Monocarbonsiiuren des Pyrogallols, die Gallus-
sidure und die Pyrogallocarbonsdure. Beide lassen sich nicht auf dem
gewdhnlichen Wege durch Kochen mit Kaliumhydrat und Jodéthyl

) Diese Berichte XVI, 2115,
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édthyliren; es war nothwendig, zuerst die Aethylester dieser Siuren
darzustellen, welche leicht nach dem von Schiff?) beschriebenen Ver-
fahren erhalten wurden.

I Aethylirung der Gallussdure.

Der Aethylester der Gallussiure ist schon bekannt.?) Es ist ein
aus Wasser in derben, wohlausgebildeten Prismen krystallisirender
Kérper, welcher noch 21/ Molekille Wasser enthéilt, das er beim
Trocknen bei 1009 leicht verliert. Die Substanz ist unzersetzt sub-
limirbar und ihre Ldsungen zeigen noch die Farbenreactionen der
Gallussiure.

Die Ueberfithrung dieses Esters in eine vollstindig dthylirte Ver-
bindung gelingt leicht auf folgendem Wege:

Tridthylgallossiuredthylester, C¢He(OCoH;)s CO O Gy Hj.

10 g des wasserfreien Gallussiureidthylester werden mit 8.5 g
Kaliumhydrat und 23.6 g Jodéithyl in alkoholischer Lésung am Riick~
flusskiihler bis zum Eintritt der neutralen Reaction gekocht, der Al-
kohol alsdann abdestillirt, der Riickstand in Aether aufgenommen und
die &therische Lésung so lange mit verdiinntem Alkali geschiittelt, bis
letzteres nicht mehr gefirbt wird. Nach dem Abdestilliren des Aethers
bleibt der tridthylirte Gallusséiuredither als weisse Krystalimasse zuriick.
Die Verbindung ist in Alkohol, Aether und Benzol leicht 15slich und
wird aus ihrer alkoholischen L&sung durch Wasser in glinzenden,
bei 519 schmelzenden Krystallnadeln gefillt.

Analyse:
Ber. fiir Ci5Hg2 05 Gefunden
Cis 180 63.83 64.12 pCt.
Hse 22 7.80 793 »
O; 80 0‘0‘28.37 —  »

282 100.00

Durch Kochen mit alkoholischem Kali wird dieser Ester leicht
verseift. Nach demi Abdunsten des Alkohols erhiilt man durch Zusatz
von Salzsiure die

Tridthylgallussidure, CgH2 (OCyH;);: COOH,

als volumindsen krystallinischen Niederschlag. Die Siure ist nach

5 Ann. Chem. Pharm. 163, 217.

?) Grimaux, Ball. d. 1. Soc. chim. 2, 94, — Ernst und Zwenger,
Ann. Chem. Pharm, 159, 128, — Etti, diese Berichte XI, 1882,
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einmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol rein, schmilzt bei
1120 und giebt bei der Analyse die folgenden Zahlen:

Ber. tiir Cj3H;505 Gefunden
Cis 156 61.42 $1.28 pCt.
His 18 7.09 7.29 >
3 80 31.49 — »

S 254 100.00

Schwer in kaltem, leichter in heissem Alkohol 1éslich, lédsst sie
sich aus letzterem umkrystallisiren. Im Gegensatz zu der Gallus-
siture zeigt sie, wie zn erwarten war, mit Eisensalzen keine Farben-
reactionen mehr. Die neutrale Lisung des Ammoniaksalzes gibt mit
Kupfersalzen einen hell griinblauen, mit Blei- und Zinksalzen einen
weissen Niederschlag.

Analysirt worde:

1. Das Silbersalz, welches man durch Fillen mit Silbernitrat
als voluminésen Niederschlag erhilt, der sich nur wenig in kaltem,
reichlicher in heissem Wasser lost und aus siedendem Wasser umkry-
stallisirt werden kann.

Ber. fir CisHiz 05\ g Gefunden
Ag 29.92 29.51 pCt.

Das Salz schmilzt bei etwa 200° und zersetzt sich dabei unter
Abspaltung von Kohlenséinre, withrend gleichzeitig der Triithyldther
des Pyrogallols entsteht.

2. Das Barytsalz, welches beim Kochen der Siure mit Wasser
und kohlensaurem Baryt und Eindampfen des Filtrats als in Wasser
sehr leicht 16sliche Krystallhaut erhalten wird.

Ber. fiir (CzHy7 0502 Ba Gefunden
Ba 21.31 21.45 pCt.

II. Aethylirung der Pyrogallocarbonsiiure.

Die Pyrogallocarbonsinre ist von uns genan nach dem von
Senhofer und Brunner!) angegebenen Verfahren aus Pyrogallus-
siiure und Ammoniumecarbonat dargestellt worden und wir kénnen
alles, was diese beiden Forscher iiber die Eigenschaften dieser Siure
mittheilen, bestitigen. Lost man diese Sédure in Alkohol und séttigt
die alkoholische Losung mit Salzsiure, so erhilt man nach dem Neu-
tralisiren mit Baryumearbonat und Abdampfen zur Trockne durch Aus-
ziehen mit Aether eine Ldsung, welche beim Abdestilliren den

Pyrogallocarbonsiduredthylester, C¢Hs. (OH); . COOCy H;,

zuriicklidsst. Die Ausbeunte ist im Gegensatz zn der bei der Esterifi-
cirang der Gallussdure erhaltenen sehr gering (etwa 5— 10 pCt. der

) Monatsh. f. Chem. 1880, p. 460,
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angewandfen Pyrogallocarbonséiure), ohne dass wir einen Grund fiir
dieses verschiedene Verhalten angeben koénnen. Die Krystallmasse ist
picht in kaltem Wasser, aber leicht in Alkohol und Aether 16slich. Sie
wird am zweckmissigsten aus heissem Wasser umkrystallisirt und so
in bei 86° schmelzenden Krystallen gewonnen, welche noch ein Molekiil
Krystallwasser enthalten, das sie beim Trocknen im Wasserbade verlieren,
indem sie in den bei 1029 schmelzenden, wasserfreien Ester tbergehen.
Da die Verbindung schon bei 100° zu sublimiren beginnt, wurde die
Wasserbestimmung durch Trocknen iiber Schwefelsiiure ausgefiihrt.

Analyse:
Berechnet Gefunden
fir Cg H.]() 05 -+ Hg() 1 II

H: O 3.33 3.31 8.41 pCt.
Ber. fiir Cy Hyy 05 Gefunden

Cy 108 54.55 54.74 pCt.

Hw 10 5.05 5.36. »

0; 80 4040 —
198 100.00

Die wissrige Lésung gibt mit Eisenchlorid eine griinbraune
Farbenreaction, wie sie die Pyrogallocarbonsiure in gleicher Weise
zeigt. Dieser Korper verhdlt sich also dem Gallussdureiithylester ganz
analog.

Zur vollstindigen Aethylirung wurde genau, wie vorstehend be-
schrieben worden ist, verfahren. Beim Mischen der alkoholischen Lo-
sung des Aethers mit alkoholischem Kali entsteht ein intensiv griin
gefiirtbter Niederschlag, welcher jedoch allmihlich beim Digeriren mit
Jodithyl verschwindet.

Der Trisithylpyrogallocarbonsiureester warde als ein
farbloses, geruchloses, leicht fliichtiges Oel erhalten, welches in Wasser
und Alkalien unloslich, dagegen in Alkohol und Aether leicht léslich
ist und dessen Losungen keine Férbungen mit Eisensalzen mehr zeigen.
Durch Kochen mit alkoholischem: Kali wird der Kérper leicht und
rasch verseift, indem das Kaliumsalz der

Tridithylpyrogallocarbousiure, CeH:(OCoH;)3; COOH,
entsteht. Die Sdure scheidet sich auf Zusatz von Séuren zu der wiss-
rigen Lisung des Salzes krystallisirt aus; zur Reinigung wird sie durch
Kochen mit kohlensaurem Baryt in das Barytsalz tbergefithrt und die
wieder in Freiheit gesetzte Siure mehrmals ans Alkohol umkrystalli-
sirt. Die reine Verbindung zeigt den Schmelzpunkt 100.5°.

Analyse:
Ber. fiir C;3Hiz 05 Gefunden
Cis 156 61.42 61.65 pCT
Hyg 18 7.09 712 »
0O; 80 31.49 — »

254 100.00
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Die neutrale Losung des Ammoniaksalzes gibt mit Blei-, Zink- und
Quecksilbersalzen in Wasser unldsliche Niederschlige, mit Kupfer
einen hellblauen, in Ammoniak léslichen Niederschlag.

Das Silbersalz ist eine in Wasser ziemlich 16sliche krystallinische
lichtbestindige Verbindung, welche sich von dem Silbersalz der Tri-
dthylgallussiure dadurch unterscheidet, dass sie schon bei 130° unter
Abspaltung von Kohlensiure und Bildung von Tridthylpyrogallol
schmilzt.

Ber. fur Ci3Hyj7 05 Ag Gefunden
Ag 29.92 30.45 pCt.

Das Barytsalz ist in Wasser etwas schwerer 16slich, als das der
Tridithylgallussiiure, man erhilt es beim Einengen des Filtrats von der
Abkoehung der Sdure mit kohlensaurem Baryt als glinzende Kry-
stallhaut.

Ber. fiir (Ci3H705)2Ba Gefunden
Ba 21.31 20.96 pCt.

Wie schon friher!) korz mitgetheilt worden ist, fanden wir diese
Siure identisch mit der aus Daphnetin erhaltenen Trifithoxybenzoésiure,
woraus hervorgeht, dass in ihr die Carboxylgruppe in der Ortho-
stellung zu einer Hydroxylgruppe steht, demnach der Pyrogallocarbon-

1 2 3 4
séinre die Stellung C;H: . COOH.OH.OH.OH zukommt.

Nachdem auf diese Weise die aus der Pyrogallussiure erhaltenen
Derivate mit den Daphnetinabkémmlingen identificirt worden waren,
wurde versucht, auf analogem Wege von dem Phloroglucin ausgehend,
zu den entsprechenden Verbindungen zu gelangen.

Von dem Phloroglucin sich herleitende Carboxylderivate sind noch
nicht bekannt. Nach unseren heutigen Anschauungen lidsst sich, da
dasselbe als das symmetrische Trioxybenzol aufgefasst wird, nur
eine Trioxybenzoésiure erwarten. Wir haben zu ibrer Darstellung
den von Senhofer nnd Brunner angegebenen Weg eingeschlagen.
Sehr erschwert wurde diese Untersuchung dadurch, dass es nicht leicht
ist, grossere Mengen ganz reinen Phloroglucins zu erhalten. Die Me-
thode von Barth und Schreder?) liefert stets ein Priiparat, welches,
auch wenn es schon den richtigen Schmelzpunkt hat, diresorcinhaltig
ist, besonders wenn die Schmelzen in grosserem Maassstabe ausgefiihrt
werden, eine Erfahrung, welche auch Benedikt und Julius3) mit-
theilen. Von diesem Kdrper ist das Phloroglucin nor dusserst schwierig
durch Umkrystallisiren ganz zu befreien. Erst nachdem wir eine

1y Diese Berichte XVI, 1090.
2) Diese Berichte XII, 503.
%) Monatsh. f. Chem. V., 177.
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betrichtliche Quantitéit ganz reinen Phloroglucins aus Hesperidin?)
dargestellt und dieses der angegebenen Reaction unterworfen hatten,
gelang es, in die Natur der dabei entstehenden Verbindungen einen klaren
Einblick zn gewinnen resp. die verschiedenen, aus unreinem Phloro-
glucin sich bildenden Siuren von einander zu trennen.

Phloroglucinmonocarbonsiare.

Genau der Vorschrift der beiden genannten Forscher folgend,
wurden 1 Theil reinen Phloroglucins mit 4 Theilen Kaliumbicarbonat
und 4 Theilen Wasser im zugeschmolzenen Rohre 13 Stunden lang
bei 1300 digerirt. Bei Anwendung von Ammoniumcarbonat erhielten
wir keine giinstigen Resultate. Das Reactionsprodukt wird in ver-
diinnte Salzsiure eingetragen und mit Aether ausgeschiittelt. Der ab-
getrennte Aether wird alsdann mehrmals mit Natriumbicarbonatiésung
durchgeschiittelt, wobei die gebildete Séiure dem Aether entzogen wird,
wihrend Reste noch unverdnderten Phloroglucins darin zuriickbleiben,
Die wissrige Losung wird angesiivert, wobei, wenn nicht zu viel
Wasser angewandt war, eine betrdchtliche Krystallausscheidung statt-
findet. Am zweckméssigsten wird die Losung sammt den ausgeschie-
denen Krystallen mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Abdestilliren
desselben bleibt die Siure krystallisirt zuriick. Sie ist sehr leicht
16slich in Aether, ldslich in Alkohol, unléslich in Benzol und wenig
16slich in kaltem Wasser. Beim vorsichtigen Erwirmen wird sie auch
von Wasser leicht aufgenommen, aber schon unter dem Siedepunkt
des Wassers beginnt plétzlich Kohlensidureentwickelung, und nach
kurzem Kochen enthilt die Fliissigkeit nor noch Phloroglucin.

Die auf dem oben beschriebenen Wege dargestellte Saure ist noch
wasserhaltig, und zwar entsprechen die durch die Analyse gefundenen
Zahlen der Zusammensetzung:

C:Hs O; + H: 0.

Ber. fir G;HgOs5 + HaO Gefunden
Cy; 84 44,68 44.64 pCt.
Hg 8 4.26 4,48 »
Og 96 51.06 —  »

188 100.00.

Durch Trocknen bei 100° wird die Sdure sehr rasch wasserfrei,
doch lisst sich so der Wassergehalt aus dem Gewichtsverlust nicht
genau bestimmen, da auch die Krystalle bei dieser Temperatur, wenn

Yy Das leicht in grosser Menge zu beschaffende Hesperidin (siche diese
Berichte XIV, 946) ist nach unserer Erfahrung ein zweckmissiges Ausgangs-
material fiir die Darstellang ganz reinen Phloroglucins.
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schon nur ganz allmihlich, Kohlensiure verlieren. Derselbe wurde
daber durch Auffangen des Wassers im Chlorcaleiumrohr, wihrend
die Sdure im trocknen Luftstrom Dbei 100—1100 erhitzt wurde, er-

mittelt.
Ber. fur C;HeO5 + Hz 0 Gefunden

H, O 9.57 9.95 pCt.

Dass sich die Verbindung beim Kochen mit Wasser vollstindig
in Phloroglucin und Kohlensdure spaltet, wurde durch einen beson-
deren Versuch nachgewiesen, in welchem die Kohlensiure in Baryt-
wasser aufgefangen und als kohlensaurer Baryt gewogen, und das
entstandene Phloroglucin durch Verdunsten der wissrigen Ldsung
zurlickgewounen und nach dem Trocknen bei 100° bestimmt wurde.
Fir CoH; 05 + HoO wurden berechnet 67.03 pCt. Phloroglucin und
23.40 pCt. Kohlensiiure, wihrend 66.41 pCt. Phloroglucin und 21.70 pCt.
Kohlensiure gefunden wurden. Der Verlust erklirt sich wohl aus
dem Umstande, dass es schwer ist, alle Kohlensiure aus der wiissrigen
Ldsung durch Kochen iiberzutreiben. Der beim Verdunsten der wiss-
rigen Liésung bleibende Riickstand zeigte alle Eigenschaften des reinen
Phloroglucins. Seine Ldsung hat einen rein siissen Geschmack, wih-
rend die der Sidure herb zusammenziehend sehr dhnlich der Gallus-
siiure schmeckt.

Zum Ueberfluss wurde eine Analyse des Riickstandes ausgefiihrt.

Ber. fur CeHe O3 Gefunden
Cs 72 57.14 57.30 pCt.
Hyg 6 4.76 4.75 »
0, 48 38.10 —

126 100.00.

Die Phloroglucincarbonsiure ist in ihrem Aussehen und ihrem
Verhalten der Gallusséiure und der Pyrogallocarbonsidure sehr #hnlich.
Uebersittigen mit Kalilauge bei Zutritt von Luft bewirkt Braunfirbung,
die alkalische Ldésung zersetzt sich beim Kochen, so dass auf Zusatz
von Siuren kein Niederschlag mehr erfolgt. Mit Eisenchlorid giebt
sie eine intensiv blaue Fidrbung, welche bald in eine schmutzigbraune
iibergeht. Aehnlich wie die Gallusséiure, firbt sie die Haut braun. Mit
Blei- und Silbersalzen gibt die wissrige Ldsung der Siure weisse
Niederschlige. Die Salze der alkalischen Erden sind leicht I8slich.
Die wissrige Losung des Barytsalzes zersetzt sich Zhnlich wie die
des pyrogallocarbonsauren Baryums an der Luft, beim Eindampfen
erhdlt man neben Baryumecarbonat braunme, amorphe Flocken. Die
Séure zersetzt sich allmihlich beim Erhitzen und schmilzt bei 206°
(Schmelzpunkt des Phloroglucins).

BeiVersuchen, diesen Kérper ausPhloroglucin darzustellen, welches
mittelst der Natronschmelze aus Resorcin gewonnen ist, erhilt man
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ihn stets gemengt mit einer anderen Siure, die in Wasser vollstindig
unloslich ist und dadurch von der ersteren getrennt werden kann.

Wird nédmlich das Reactionsproduct mit viel Wasser versetzt und
dann angesiivert, so bleibt alle Phloroglucinmonocarbonsiure in Lo-
sung und es scheidet sich ein gelblicher, pulveriger Niederschlag ab;
derselbe ist, wie die nidhere Untersuchung zeigt, eine

CsHs. (OH), . COOH
CeHy . (O H), . COOH |

Die Verbindung ist vollig unlslich in Wasser, schwer loslich in
Alkohol, leichter loslich in Aether. Sie zersetzt sich erst oberhalb
300° ohne zu schmelzen. Die Analyse gab folgende Zahlen:

Diresorcindicarbonsédure,

Ber. fiir CiyHyoOs : Gef““de“H
Cp. 168 5490 5465  54.97 pCt.
Hyo 10 3.96 3.54 3.92 »
Oy 128 41.84 _ o,
306 100.00.

Die lufttrockne Siure ist wasserfrei und liefert mit Basen wohl
charakterisirte, bestindige Salze. Von diesen sind niher stadirt:

1. Barytsalz, erhalten durch Kochen der Siure mit Baryum-
carbonat, ist eine in schénen, glinzenden Nadeln, in Wasser missig
l6sliche Verbindung, welche luftirocken noch 6 Moleciile Wasser ent-
hilt, von denen & bei 100° das letzte bei 1500 entweichen.

Ber. fiir C;3;HsOsBa 4 6H,0 Gefunden
H, O 19.67 19.77 pCt.
Ba 24.95 2498 »

2. Kaliumsalz wird aus der Losung der Sdure in Kalilauge
durch Einleiten von Kohlensiure in feinen, weissen, in Wasser 16slichen
Nadeln gefillt.

Ber. fiir C;;Hg 05K Gefunden
K 20.42 20.26 pCt.

3. Silbersalz, aus der wissrigen Liosung des Kaliumsalzes ge-
fallt, bildet weisse, lichtbestindige Flocken.

Benr. fiir 014H3 Og Agg Gefunden
Ag 41.54 41.75 pCt.

Reines Diresorcin gab mit Kaliumbicarbonat unter gleichen Be-
dingungen neben wenig unverdndertem Diresorcin ausschliesslich diese
Sidure. Die Identitiit wurde durch den Nachweis der Uebereinstim-
mung aller fusseren Eigenschaften und durch die Analyse des Baryt-

salzes dargethan.
Berechnet Gefunden

Ba  24.95 25.07 pCt.
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Auf das verschiedene Verhalten der Diresorcindicarbonsiure und
der Phloroglucincarbonséiure lisst sich ein einfaches Verfahren zur
Reinigung des Phloroglucins von ihm noch beigemengtem Diresorcin
griinden. Der Process der Ueberfiihrung des Phloroglucins in das
Carboxylderivat giebt nahezn die berechnete Ausbeute; ebenso ist die
auf die Unléslichkeit in Wasser gegriindete Abscheidung der Diresorcin-
dicarbonsidure eine vollstindige. Geringe Mengen unveréinderten Phloro-
glucins und Diresorcins (bis zu 5 pCt.) bleiben bei der Behandlung
der aetherischen Losung der S#ure mit Natrinmbicarbonat im Aether
zuriick. Die Phloroglucincarbonsiure aber liefert beim Abkochen der
wissrigen Losung reines Phloroglucin,

Ob, wie dies bei der Darstellung der Pyrogallocarbonsiure der
Fall ist, neben der Phloroglucinmonocarbonsiiure eine Dicarbonsiure
entsteht, konnen wir noch nicht definitiv entscheiden.

Bei der Verarbeitung griosserer Mengen von Phloroglucin haben
wir, genan dem Verfahren von Senhofer und Brunner folgend, ein
in Wasser unlGsliches Barytsalz erhalten, welches beim Zersetzen mit
Salzsiure eine der Phloroglucinmonocarbonsiure sebr ihnliche Saure
ergab, die vielleicht eine Dicarbonsiure ist. Sie spaltet sich auch
beim Kochen mit Wasser in Kohlenséure und Phloroglucin, die Analysen
haben aber bis jetzt zu keinem bestimmten Resultate gefiihrt.

Vor allem lag nun in unserer Absicht, die Monocarbonsiure des
Phloroglucing zu éthyliren, um so zu einer Trifithoxybenzoésiure zu
gelangen, welche mit der Triithylgallussdnre und der Tridthylpyro-
gallocarbonsiiure isomer, mit der Tridithoxybenzoésidure aus Aesculetin
vielleicht identisch wire.

Um zuniichst den Ester zu erhalten, wuarde die Sdure in Alkohol
gelést und mit Salzsiuregas gesittigt. Nach dem Verdunsten des
Alkohols hinterblieb eine braune, olige, angenchm riechende Masse,
die bald erstarrte und nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Wasser
in schneeweissen, langen, glinzenden Nadeln erhalten wurde. Diese
Substanz ist aber nicht der erwartete Ester der Phloroglucinmono-
carbonsiure; dagegenspricht der Umstand, dass Kochen mit alkoholischem
Kali ihn giinzlich unverdndert lisst und dass der Korper die Farben-
reactionen, welche Phloroglucin mit Eisenchlorid zeigt, nicht mehr
gibt. Die Analyse gab in der That Zahlen, welche nicht auf einen
solchen Ester stimmen, sondern zeigen, dass der neue Kérper

Didthylphloroglucin

ist.
Ber. fiitr CgHz . OH . (O Cs Hy)s Gefunden
Cyy 120 65.93 66.13 pCt.
Hy, 14 7.69 798 »
Oy 18 26.38 — v

182 100.00
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Die Verbindung lisst sich aus verdiinntem Alkohol oder aus
Wasser umkrystallisiren, 1ést sich leicht in itzenden Alkalien und
fillt aus dieser Losung unverdndert wieder aus. Sie destillirt unzer-
setzt und kann mit Wasserddmpfen, wenn auch nur langsam iiber-
getrieben werden. Der Schmelzpunkt liegt bei 75°

Die Phloroglucinmonocarbonsiure giebt demnach unter dem Einfuss
der Salzsiure in alkoholischer Lésung Kohlensiiure ab, so dass die
Darstellung des Siureesters auf diesem Wege nicht zu erreichen war.
Auch Kochen mit Jodithyl und Kaliumhydrat, sowie der Versuch das
Silbersalz mit Jodédthyl umzusetzen, hat bis jetzt nicht zum Ziele
gefihrt.

Die urspriingliche Absicht, zu einer Triithoxybenzoésinre zu ge-
langen, liess sich demnach nicht durchfiihren.

Deshalb wurde die Ldsung der Frage nach der Natur des Phenols
im Aesculetin nochmals durch Zuriickgehen auf das Tridthylphenol
angestrebt.

Durch Kochen des Phloroglucins mit Kaliumhydrat und Jodéithyl
erhilt man, wie schon Benedikt®) gezeigt hat und wir durch mehr-
fach wiederholte Versuche bestitigen konnen, ein in Alkali unlésliches
QOel von characteristischem, aromatischem Geruch; es gelang aber
picht, hieraus einen einheitlichen Korper zu gewinnen. Weder durch
Fractioniren, noch durch Destillation mit Wasserdimpfen, wobei das
Qel leicht iibergeht, noch durch langsames Verdunsten alkoholischer
oder itherischer Ldsungen konnte man einen krystallisirten Kérper
erhalten.

Dies gelingt aber leicht, wenn man von dem reinen Diithylphloro-
gluein ausgeht. Diese aus der Phloroglucinmonocarbonséiure darge-
stellte Verbindung war offenbar aus dem bei der Zersetzung der Séure zu-
erst entstandenen Phloroglucin gebildet und musste daher auch aus reinem
Phloroglucin auf gleichem Wege erhalten werden kénnen. Der Ver-
such hat dies bestiitigt; man erhilt denselben Kérper als wesentlichstes
Product beim Einleiten von Salzsfiure in eine alkoholische Phloro-
glucinlésung.

Diese Verbindung lisst sich leicht weiter dthyliren.

Trisithylphloroglucin, CsH3(0 CeHs)s.

1 Theil Didthylphloroglucin, 0.3 Theile Kaliumhydrat und 1 Theil
Jodiithyl werden in alkoholischer Lésung am Riickflusskiihler bis zur
neutralen Reaction gekocht, der Alkohol abdestillirt, das zuriick-
bleibende Oel mit verdiinnter Natronlauge versetzt und mit Wasser-

1 Ann. Chem. Pharm. 178, 97.
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ddmpfen iibergetrieben. Man erhilt ein farbloses, rasch erstarrendes
QOel, welches aus alkoholischer Lisung durch Zusatz von.Wasser in
schénen Krystallen gefillt wird. Dieselben sind unldslich in Alkali
und Wasgser, #usserst leicht 18slich in Alkohol und Aether und zeigen
den constanten Schmelzpunkt 43°.

Analyse:
Ber. fiir CeH3 (0 CaHs)s Gefunden
Cra 144 68.57 69.16  68.39 pCt.
Hig 18 8.57 8.71 —
O3 48 22.86 —_ — >

210 100.00.

Der Abban der aus dem Aesculetin gewonnenen Triithoxybenzog-
siure durch trockene Destillation des Kalksalzes dieser Sdure hat eben-
falls zu einem neutralen, dem besprochenen Triithylither des Phloro-
glucins sehr dhnlichen Kdorper gefiihrt.

Um eine genauere Vergleichung beider zu ermiglichen, haben wir
den letzteren nochmals in einer etwas grésseren Menge dargestellt.
Das bei der Destillation des Kalksalzes der Tridthoxybenzoésiure aus
Aesculetin iibergehende, dunkel gefirbte Oel wird durch Destillation
mit Wasserdimpfen als vollstindig farblose Fliissigkeit erhalten, welche
namentlich beim Abkiihlen mit etwas Eis erstarrt. Die Analyse der
vorsichtig abgepressten Krystalle lisst keinen Zweifel, dass ein
Tridthoxybenzol vorliegt.

Ber. fir CsH;(0OC:Hs); Gefunden
Cia 144 68.57 68.55 pCt.
Hys 18 8.57 8.54 »
O3 48 22.86 —
210 100.00.

Dasselbe schmilzt bei 34°) und dieser Schmelzpunkt bleibt
Yei mehrfachem Umkrystallisiren constant.

Darnach ist dieser Korper nicht identisch mit dem Trisithylither
des Phloroglucins. Es sind also drei verschiedene Korper von der
Zusammensetzung Cq H3(O C: H;)s bekannt, und nach unseren Theorien
sind auch nur drei solche mdoglich. Davon sind zwei sicher identificirt,
der eine als Pyrogallussiure-, der andere als Phloroglucintriithylither.
Somit kann der bei 34° schmelzende Aether wohl nur als Tridthyl-
derivat des Oxyhydrochinons angesehen werden. Die friihere An-
nahme, das Aesculetin leite sich vom Phloroglucin ab, wird hierdurch
nicht bestitigt; man ist vielmehr gendthigt, das Oxyhydrochinon als
das dem Aesculetin zu Grunde liegende Phenol zu betrachten, eine

1) Nicht bei 579, wie diese Berichte XVI, 2115 aus Versehen angegeben ist.
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Ansicht, welche auch kirzlich von H. v. Pechmann und Welsh?)
aus dem Umstand gefolgert worden ist, dass Phloroglucin und Aepfel-
sdure kein Aesculetin gibt und dass das aus Acetessigither und
Phloroglucin entstehende, in der Seitenkette methylirte Cumarin mit
dem Aesculetin keine Aechnlichkeit hat. Ein nitheres Studium des
leider noch schwer zu beschaffenden Oxyhydrochinons muss dies be-
stétigen.

484. Georg Peine: Ueber einige Derivate des Zimmtaldehyds.

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DLXIII; vorgetragen in der Sitzung
vom Verfasser.]

Wihrend der Benzaldehyd hiufiz der Gegenstand des eifrigsten
Studiums gewesen ist, kennt man von dem Zimmtaldehyd verhiltniss-
missig nur wenige Abkémmlinge. Die im Folgenden beschriebenen,
auf Veranlassung des Hrn. Prof. Tiemann angestellten Versuche
zielen darauf ab, einen Beitrag zur weiteren Charakterisirung der
niichsten Abkémmlinge des Zimmtaldehyds zu liefern.

Die Arbeiten Laurent’s?) tiber das Hydrobenzamid und dessen
Umwandlungsproducte, das »Amarin und Lophin<, die spiter von
anderen Chemikern weiter erforscht worden sind, forderten dazu auf,
analoge Derivate des Zimmtaldehyds darzustellen und niher zu unter-
suchen. Ieh habe zuniéichst Laurent’s Versuche iiber die Einwirkung
von Ammoniak auf den Zimmtaldehyd wieder aufgenommen.

Ebe ich auf die betreffenden Versuche néher eingehe, beschreibe
ich das Verfabren, dessen ich mich bei der Reindarstellung von Zimmt-
aldebyd aus Zimmtol bedient habe.

Darstellung des Zimmtaldehyds.

Es wurden 50 Theile Zimmt6l in alkoholischer Losung mit
90 Theilen einer fiinfzigprocentigen Natriumbisulfitlésung geschiittelt
und die entstandene krystallinische Verbindung nach dem Waschen
mit Alkohol durch verdiinnte Schwefelsiure wieder zerlegt. Auf
100 cem der angewandten Natriumbisulfitlésung brachte man 40 ccm
concentrirte Schwefelsiure, verdiinnt mit dem gleichen Volum Wasser

1y Diese Berichte XVIIL, 1646.
2) Laurent, Ann. Chem. Pharm, 21, 130.
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