
1731 

496. W. K o r n e r  und P. Corbetta:  Notizen uber zwei nene Ab- 
kommlinge der Phloretinsaure und uber die Constitution der 

le tzteren. 
(Mittheilung aus dem Lahoratorium fur reine, oiganische Chemie der kiinigl. 

hiiberen Ackerbauschole in Mailand.) 
(Eingegangen am 15. December.) 

Die verschiedenen, zum Theil sehr ausgedehnten Untersuchungen, 
welche H l a s i w e t z  und einige seiner Schuler uber die 1655 von die- 
sem ausgezeichneten Chemiker entdeckte Phloretinsaure ausgefiihrt 
haben, sind fur die endgtiltige Feststellung der Constitution jenes R6r- 
pers keineswegs ausreichend. Wenn auch durch jene Arbeiten die 
Homologie der genannten Saure mit Salicylsaure, OxybenzoEslure und 
Oxydracylsaure unzweifelhaft festgestellt wurde, so birtet doch das 
Verhalten der Phloretinsaure in mehrfacher Beziehung Anomalien dar, 
die der Erklairung barren, derart, dass die Zahl und Lagerung der 
den Wasserstoff des Benzols ersetzenden Gruppen nicht mit Sicherheit 
abgeleitet werden kiinnen. Wahrend sich die Phloretinssure durch ihre 
Fiigenschaft , mit Eisenchlorid eine Farbung 211 erzeugen, der Salicyl- 
sRure uabert, spricht ihr Verhalten gegen schmelzendes Kali, wodurch 
sie beltanntlicb in Oxydracylsaure iibergrht, im Gegentheil fiir eine 
Analogie mit der letzteren Saure. Die Eigenschaften endlich des Phlo- 
rols, namentlich der hohe Siedepunkt desselben im Vergleich zu denrn 
der beiden von F i t t i g  und K i e s o w  l )  und spater auch von B e i l -  
s t e i n und K u h 1 b e r g  2)  dargestellten Aethylphenole, deren eines 
offenbar der Oxydracylsaure entspricht, stellen diese Bnalogie wieder 
i n  Frage. 

Der  Urnstand, dass andere, im hiesigen Laboratorium ausge- 
Whrte Arbeiten uns in den Besitz von sehr betrachtlichen Quan- 
titaten reiner Phloretinsaure gebracht haben , ist die Veranlassung 
gewesen , das Studium jener Saure ebenfalls aufzunehmen. Obgleich 
diese Untersuchungen , die weseutlich die Substitutionsprodukte der 
Phloretinsiiure und des aus ihr hervorgehenden Phlorols zum Gc- 
genstande haben, keineswegs heendet sind, habeti M ir es dennoch fiir 
geeignet gehalten, schon jetzt eine kurze Mittheilung iiber zwei neue 
Sguren zu machen, die zur Phloretinsaure in derselben Beziehung 
stehen, wie die Anisslure und die Aethylparaoxybenzo~s~ure zur Para- 
oxybenzoGsaure , und die sich den genannten Anisol- Sauren ausser- 
ordentlich nahern. Wir hnben dieselben specie11 aus dem Grunde 
dargestellt, weil wir erwarten durften, mit ibrer Biilfe die Zahl der 

[ )  Ann. Chem. Pharm. 156 ,  251 .  
a )  Ann. Chem. Pharm. 156 ,  211 .  



kohlenstoffhaltigen Seitenketten der Phloretinsaure i n  einfacher und 
sicherster Weise direct bestimmen zu kdnnen. 

Es war  namlich in hohem Grade wahrscheinlich, dass die f ir  
Kohlenwasserstoffe allgemein giiltige, aus den Versuchen von F i t  t i g  
hervorgegangene Methode der Oxydation, die spater Ton dem Einen 
von uns dadiirch auf die Phenole anwendbar gemacht wurde, dass 
statt der letzteren die entsprechenden Anisole der Oxydation unter- 
worfen wixrden *), durch denselben Runstgriff auch fiir die Untersu- 
chung der Phenolcarbonsauren geeignet werden miisse, i n  welchem 
Falle dann die Zahl und Gruppirung der kohlenstoffhaltigen Seiten- 
ketten der urspriinglichen Sauren durch die Basicitat und Natur der 
entstehenden gemessen wurde. Der Versuch hat diese Ansicht in der 
That  bestatigt. 

Me t h y l p h l o r e t i n s a u r e .  
Zur Darstellung 2) dieser Siiure lest man am zweckrnassigsten 

gepulverte Phloretinsaure (1 Mol.) und Kalihydrat von bekanntem Ge- 
halt (24 Mol.), jedes fiir sich, in mijglichst wenig, viillig wasserfreiem 
Methylalliohol, mischt die beiden Liisnngen und bringt die Mischung 
auf dem Wasserbade unter fortwihrendem Umriihren zur Trockne. 
Die gepulverte Salzmasse wird nach mehrmaligem Austrocknen i n  
einen geraumigen Kolben gebracht, der mit eiriem doppelt durchhohr- 
ten Kautschukstopfen verschlossexi wird , dessen eine Bohrung einrn 
Init Stopfen versehenen Hahntrichter enthalt, wahrend durch die an- 
dere das untere Ende eines weiten und langen Riickflusskiihlers ein- 
gefiihrt ist, der seinerseits am oberen Ende mit einem vertical her- 
untergebogenm Rohre luftdicht verbunden ist, das etwa 30 bis 40 Cm. 
tief unter Quccksilher taucht. Nachdem der Apparat in dieser Weise 
zusamrnengestellt ist, lasst man mittelvt des Trichters soviel viillig 
entwasserten Methylalkohol einfliessen, dass ein diinner Brei entsteht, 
fiilit dann das iiherschiissig (wenigstens zu 3 Mol.) anzuwendende 
Jodmetyl in den Bauch des Trichters uad lasst durch zeitweises Oeff- 
nen des Hahns dasselbe portiousweise in den Kolben gelangen, indem 
man mit jedem neuen Zusatz so larige wartet, bis der vorhrrgehende 
keine Einwirkung mehr hervorbringt, was an dem Nachlassen der 
freiwillig eingetretenen Erhitzung leicht erkannt wird. I n  dieser Weise 
verlauft die Reaction verhiiltnissmassig ruhig, und wenn man schliess- 
lich das Ganze noch einige Stunden i n  gelindrm Sieden erbalt, so ist 
man sicher, dass keine Spur von Phloretinsaure der Aetherificirung 
entgeht. Nach dern Abkiihlen erhalt man eine krystallinische Salz- 
masse, die neben Jodkalium nur Methylphloretinsauremethylather und 

I )  Bulletin de l’ilcadkmie Roy. de Relgiqiie vol. XXIV pag. 152. 
2 )  Diem Methode eignet sich sehr gut zur Darstellung der Methyloxybenzo8- 

stlare und ihres Aethers. 
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etmas methylphloretinsaures Kalitim cnthalt. Man befreit dieselhe durch 
Destillation auf dem Wasserbade von dem Methylalkohol und dem 
noch vorhandenen Jodmethyl , behandeit den Riickstand mit Wasser, 
zieht die durch (,in Oel eetriibte, briiunlirhc Liisang mit Aether 
tius, nnd fiillt aus der rtickstandigen wiisserigen Liisung nach Verjagung 
des Aethers mit Salzsaure den Theil der Methylphloretinsaure, der als 
Kalisalz vorhanden war. 

Der Aetheraoszug Iasst nach dem Abdestilliren des Aethers ein 
sehwach braunliches, dickfliissiges, nach und nach lrrystallinisch erstar- 
rendes Oel zuriiclr, das durch I>estillation mit Wasserdampf leicht farb- 
10s erhalten wird, angenehm aromntisch riecht und bald rasch und 
vollstandig zu grossen, sehr glanzenderr Tafeln erstarrt, die dem Anis- 
sauremethylather tauschend ahnlich schen und etwas iiber 38O schrnel- 
zen. Dieser Aether destillirt so gut wie iinzersetzt und jedenfalls 
vijllig constant bei 278O (uncorrigirt uiid in gew. enghalsigen Kolben 
bestirnmt), verliert aber dadurch seinen angeneLmen Geruch und nimmt 
einen schwach brenzlichen a n ,  was nicht eintritt, wenn man die De- 
stillation im Vacuum vornirnmt. E r  erstarrt nach dem Erkalteri bald 
krystallinisch und kann dann sowohl ails Aether als auch aus reineni 
Methylalkohol leicht umkrystallisirt werdrn. 

Durch wasserige Kalilauge wird er bcim Erwarmen rasch unter 
Uildung einer farblozen LGsung von inethylphloretinsaurem Kaliurn 
verseift, die auf Zusatz ron Salzsaure die Metbylphloretinsaore krystal- 
linisch und fast vollig weiss au-.fallcn lasst. Nach dem Waschen mit 
kaltem Wasser, in dem die Letztere nur sehr schwer liislich ist, reicht 
einmaliges Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol unter Ziisatz eirrer 
Spur Thierkohle am, um ein absolut reines und bleridendweisses Pro- 
dukt zu erhalten. Auf diese Weise, namentlich bei langsameni Abkiihlen 
der L6sung, entstehen posse,  spiessige Krystalle, die in jeder Bezie- 
hung der langsam krystallisirten u Toluylsaurc (Phenylessigsiiure) ent- 
sprechen und auch den hohen Glanz dieser letzteren besitzen, den 
sie indessen nach einigen Wochen durch statchahendes partielles Um- 
sublimiren einbiissen. Sie sind nnr sehr schwer lijslich in kaltem 
Wasser (1 Th. S. erfordert etwa 900 Th. Wasser von 25”, lijsen 
sich dagegen betrgchtlich leichter in siedendem nnd sehr leicht in 
Alkohol und Aether. Bei langsanrer Verdunstung der wasserigen L6- 
sung bilden sich kleine Prismen mit gut spiegelnden Flachen. Die 
wasserige M s u n g  wird durch Eisenchlorid nicht gefarbt. Sie sublirnirt 
leicht auf dem Wasserbade und schmilzt bei 103O.4. Sie ist wie die 
Anissdure eine einbasische Satire und bildet nor eine Reihe, Zuni Theil 
sehr schon krystallisirender Salee, unter denen sich das Bar] tsalz 
durch hesondere Scbijnheit auszeichnet. Durch langsames Abkiihlen 
seiner nicht zu eoncentrirten L6sung erhalt man Krystalle, die aus 
rnehreren Cm. lilngen, 2 bis 3 Mm. breiten ziemlich diinnen Blatt- 
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then gebildet sind, die farblos sind und vollkommenen Diamantglanz 
besitZen. Das Salz enthalt Wasser, das es bei 140° vollkommen ver- 
Ziert, und dessen Menge ( 2  Mol.) gegenwartig nicht belegt werden 
kann, da die analytischen Resultate durch den Umzug des Laborato- 
riums derzeit in Kisten gebannt und deshalb unzuganglich geworden 
sind. Das Kalisalz krystallisirt nur aus sehr concentrirter Liisung und 
bildet kugelformig gruppirte Nadeln , die einmal ausgeschieden sich 
nur sebr langsam wieder in Wasser liisen. Auf die iibrigen Salze 
und die Destillationsprodukte derselben werden wir in einer spateren 
Abhandlung zuriickkommen. 

A e  t h y l  p h l o r e  t i n s a u r e. 
Behandelt man die Phloretinsaure unter Anwendung von Aethyl- 

alkohol und Jodathyl statt der Methylverbindungen genau in der eben 
beschriebenen Weise, so entsteht die Aethylphloretinsaure neben ihrem 
Aether. Bei den hohen Jodpreisen haben wir, und zwar mit Erfolg, 
versucht, statt des Jodathyls das billigere Bromathyl anzawenden. Das 
Resultat war in sofern abweichend, als sich fast gar kein Biathyl- 
gther gebildet hstte, indem die Phloretinsiiure vollstandig in  Aethyl- 
phloretinsaures Kali iibergrgangen war, auf das das iiberschhsig vor- 
handene Bromathyl in den Versuchsbedingungen nicht weiter einwirkte. 

Die reine Saure krystallisirt aus Wasser in blendend weissen 
Schuppen von ausserordentlichem Glanze, die im Aeussern in keiner 
Weise vom reinen Cholesterin zu unterscheiden sind. Sie beginnt 
unter looo zu sublimiren und schmilzt bei 106O.5. Sie giebt in  wass- 
riger Liisung mit Eisenchlorid keine Farbung und ist, was ihre Salze 
angeht, der Methylverbindung ausserordentlich ahnlich. 

O x y d s t i o n s p r o d u k t e  d e r  M e t h y l -  u n d  A e t h y l p h l o r e t i n -  
s a u r e .  

Wie bereits oben erwahnt, waren die beiden ebenbeschriebenen 
SIuren wesentlich aus dem Grunde dargestcllt worden, clni durch das 
Stndium ihrer Oxydationsprodukte die Kenntniss wenigstens der Zahl 
und vielleicht auch der Lagerung der kohlenstoffhaltigen Seitenketten 
zu erlangen. Wenn die Phloretinsaure in der That  einer der sechs 1)  

theoretisch miiglichen Phenolpropionsauren entspricht, so musste auR 
der Methylphloretinsaiire bei der Oxydation notbwendig t4ne der drei 
Sauren : Methylsalicylsiiure, Methy1oxybenzoi;sBure und Anissaure ent- 

I )  Es ist klar , dass zwei verschiedene PhenylpropionsLuren bestehen mussen, 
die sich a18 Phenylpropionsaure und Pheiiylisopropionsaurc bezeichneii lassen, und 
denen beziehungsweise die Formeln 

C ,  11, .  CH, . CN, . C O O H  nnd c,  H ,  . C H  { EE;H 
pukommen. Pemzufolge sind s e chs  Phenolpropionsluren miiglich. 
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stchen, wghrend auf der andern Seite, falls die 3 dreiseitlich ange- 
Ingerten Kohlenstoffatome der Phloretinsiiure nicht in e i  n e r  I<ette an 
der Stelle e i t ies Wasserstoffittonis des Phenols vorhanden waren, eine 
zwei- oder tlreibasische Saure zu erwarten stand, wie aus den fol- 
gender1 bcispielsweise gegebenen Schemen hervorgeht, bci denen nnter 
jcder Siiure das wahrscheinliche Oxydationsprodukt verzeichnet ist. 
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C O O B  

WBhrend die Basicitiit der entsprechenden SAure die Zald der 
kolilenstoffhaltigcn Seitenlretten der iirspriinglichtm SBure direct an- 
gcabcn mnsste, liess sich die relative Stellung der Iietten zu einander 
und  zu dem Phenolwasserreste aus der Natur der entstehenden L 9" aure 
erschliessen. 

Vori diesen Betrachtungen geleitet, haloeu wir die reine Methyl- 
plilorrtinslure mittelst chromsauren Kaliurns und Schwefelsiiure, unter 
Anwendung der berechneten Mengen der verschiedenen Substanzen, der 
Oxydation unterworfen. Tragt  man in eine abgelriihlte Mischung von 

36 Gr. feingepulvertem doppelt chromsauren Kali, 
64 - Schwefelsaure, 
72 - Wasser, 

die sich in eiriem sehr gersumigen, mit langem und weitem Biiclr- 
flusskiihler versehencn Iiolben belinden riiuss, 

airf einmal ein, so tritt fast augenblicklich eine iiusserst stiirmische 
Reaction ein, die Mischung erhitzt sich zum Sirden, und es entwickelt 
sich unter starlrem Schaurnen Kohlensgure in grossen Rlasen, so dass 
die Mischung in kurzer Zeit den ganzen Kolben erfiillt, wlhrend sich 
glric*hzeitig ein starker Geruch nach Anisaldehyd bemcrlrlich macht. 
Sohald die Reaction nachlasst, schiittelt man gut um u n d  llsst erlral- 
ten, wirft d a m  den aus der rein griin gewordenen Liisung ausge- 
schiedenen Krystallbrei nach Wasserzusatz auf ?in Filter, wlscht ihn 
mit lraltcm Wasser ails und krystallisirt ihn aus sehr vie1 siedendem 
Wasser um. Die Eigenschaften der Siiuren liessen dieselbe unzwei- 

10 Gr. Methylphloretinsaure 
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felhaft als chemisc: reine Anissaure erkrnnen, und die Ausbeute war 
fast die theorrtische. Die SIure  krystallisirte in weissen Nadeln. 
schmolz haarscharf bei 175O, war lcicht sublimirbar und gab mit 
kohlensaurem Natron das so sehr cbaiakteristische Nafronsalz 

Durch Anwendung einer geringeren Quantitiit der Oxjdations- 
mischung und Vermehrung des Wassers war es Iricht, Anisaldehyd 
massenhaft zu erzeugen, namentlich n e n n  man den Kolben vor dem 
Eintragen der Substanz mit einem gewiihnlichen Kiihler verband und 
so den Riickflusv des Aldehyds verhinderte. 

Als die Aethylphloretinsiiure genau i n  derselben Weise behandelt 
wiirde, trat eine Reaction erst Lei Izngerem Erwarmen ein und ver- 
lief sehr ruhig iind langsam. Das erhaltene Produkt in der fiir die 
aus Methylphloretins6ure rntstehenden Anissiiure gereinigt und a m  w r -  
diinntem Alkohol umkrystallisirt, stellte d a r k  glanzende Schuppen dar, 
fing bei 1850 an zu sublimiren und schmolz bei 195', und erwies 
sich ausserdem auch durch alle seine sonstigon Eigenschaften als die 
von L a d e n b u r g  und F i t z  dargestellte Aethyloxydracylsiiure. 

Ris jetzt ist es uns nicht gelungen, durch Verringerung der Oxy- 
dationsmischung den entsprechenden Aldehyd zn erhalten. 

Nach diesen beiden ubereinstimmenden Versuchen und im Ein- 
klange nlit dem von R a r t h  studirten Verhalten der Phloretinszure 
gegen Kalihydrat ist es sonach unzweifelhaft, dass die Phloretinsiiare 
in der That nur eine kohlenstoffhaltige Seitenkette enthslt und sonach 
als eine der sechs miiglichen Fhenolpropions6uren betrachtet wrrden 
muss und in Bezug auf die Stellung jener Gruppe zum Wasserrrst 
der Xnissaure entspricht. Ob sie aber die Kette: CH,  . CH,  C O O H  
oder vielmehr jene c 13. CH, . C O O H  enthalte, dies kann durch die 
Oxydationsprndukte natarlich nicht entschieden werden. Der  auffallrntl 
n i e d r i g e  Siedrpurikt des Bimethylithers scheint nun aber die erstere 
Annahme geradezu auszuschliessen und bildet wenigstens ein gewich- 
tiges Argument zu Gunsten der letzteren Ansicht, derart, dass die 
Phloretinsaure mit grosser Wahrscheinlichkeit als die der Dracylszure- 
reihe zugehiirige Modification der P h e n o l i s o p r o p i o n s a u r e  zu be- 
trachten ist. 

497. A. W. Hofmann:  Ueber Tetraphenylmelamin. 
(Atis dem Bed. Univ.-Laborat. CCXXXII.) 

I n  einer vor mehr als zwanzig Jahren erschienenen Abhandlung 1) 
babe ich einige Versuche iiher die Einwirkung der Warme auf das 
mit Hiilfe des Chlorcyans aus dem Anilin dargestellte Melanilin mit- 
getheilt. Dieser Kiirper, den ich heute Diphenylguanidin nenne, liefert 

1 )  H o f m a n n ,  Ann, Chcni. Pharm. LXXIV, 19. 




