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der oben beschriebeiieii erhalten und stellt schiine, gelbliche Nadelii 
dar, welche bei 170° schmelzen und sich gegen dmmoniak,  Natron- 
lauge, coricentrirte Salzsaure urid concentrirte Schwefelsaure (bei ge- 
wiihnlicher Temperatur) ahiilich wie die Acetylverbindung des Renzy- 
liderihydraziiis verhalten. 

Der Formel CIS €II:jN:{ 0 . 3  entsprechen folgende Werthe: 
Berechilet Gefuiideii 

C 63.60 63.93 pCt. 
H 4.59 4.7 )) 

N 14.84 14.74 )) 

Es ist allerdiiigs iiicht nachgewiesen , wohl aber wahrscheinlich, 
dass das Acetyl den Wasserstoff des Imids und iiicht den der Kohlen- 
wasserstoffgruppe ersetzt hat; wenigstens konnte ails dem B e n  zy- 
l i d e n a i i i l i n  CeH5. C H  : NCeI-Is weder durch Acetylchlorid noch 
durch Essigsaureanhydrid und Natriuiiiacetat eine Acetylverbinduiig 
gewonnen werden ; vielmehr entstanden bei der Behandlung drs Reac- 
tionsproductes mit Wasser  lediglich Anilin und Benzaldehyd. 

483. W. Wi l l  und R. Albrecht:  Ueber einige Pyrogallus- 
saure- und Phloroglucinderivate und die Beziehungen derselben 

zu Daphnetin und Aesculetin. 
[Aus den1 Berl. Uriivers.-Laliorat. No. DLXTI.] 

(Eingegarigcii am 15. August.) 

Die  Isomerie der beiden Dioxycurnarine des Aesculetins uiid 
Daphnetins beruht darauf,  dass sie sich von zwei verschiedenen Tri- 
oxybenzolen ableiten. Das Daphnetin ist sicher als ein Pyrogallus- 
sauredrrivat erkannt, dagrgen herrschen iiber die Natur des dem Aes- 
culetin zu Grunde liegenden Trioxybenzols noch Zweifel. Urn diese 
zu liiseii und die Frage nach der Natrir der Triiithoxybenzo&s&we aus 
Daphnetin zu beantworten, haben wir zunlichst gemLss einem friiheren 
Versprecheril) die vori PyrogallussLure und Yhloroglucin abstammenden 
Moiioearbonsauren uiid deren Aethylderivate studirt. 

Man kennt zwei MoiiocarbonsHuren des Pyrogallols, die Gallus- 
s lure  und die Pyrogallocarbonsaure. Bride lassen sich nicht auf dem 
gewiihnlichen Wege durch Kochen mit Kaliumhydrat urid Jodlithyl 

1) Dime Berichte XVT, 2115. 
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athyliren; es war nothwendig, zuerst die Aethylester dieser Sauren 
darzustellen, welche leicht nach dem ron S c h i f f l )  beschriebenen Ver- 
fahren erhalten wurden. 

I. A e t h y l i r u n g  d e r  G a l l u s s a u r e .  

Der  Aethylester der Gallussaure is t  schon bekanika) Es ist eiii 
aus  Wasser in derben, wohlausgebildeten Prismen krystallisirender 
Korper, welcher noch 2l/2 Molekule Wasser enthalt, das er beim 
Trocknen bei 1000 leicht verliert. Die Substanz ist unzersetzt sub- 
lirnirbar und ihre Liiisungen zeigen noch die Farbenreactionen der 
Gallussaure. 

Die Ueberfuhrung dieses Esters in eine vollstandig athylirte Ver- 
bindung gelingt leicht auf folgendem Wege: 

T ri ii t h y 1 g a  11 u s s ii u r e a t h y l e s t  e r  , Cg H2 (0 Cs H5)3 C 0 0 CaH5. 

10 g des wasserfreien Gallussaureathylester werderi mit 8.5 g 
Kaliumhydrat und 23.6 g Jodl thyl  in alkoholischer L6sung am Riick- 
flusskiihler bis zum Eintritt der neutralen Reaction gekocht, der Al- 
kohol alsdann abdestillirt, der Ruckstand in Aether sufgenommen und 
die atherische Losung so lange mit verdiinntem Alkali geschiittelt, bis 
letzteres nicht mehr gefarbt wird. Nach dem Abdestilliren des Aethers 
bleibt der triiithylirte Gallussaureather als weisse Krystallmasse zuriick. 
Die Verbindung ist in  Alkohol, Aether und Benzol leicht loslich und 
wird aus ihrer alkoholischen Losang durch Wasser in glanzenden, 
bei 51° schmelzenden Krystallnadeln gefallt. 

Analyse : 
Rer. fur Ci5H22Oj Gefunden 

CI;, 1x0 63.8:i 61.12 pCt. 
H22 22 7.80 i . 9 3  ) 

80 28.37 - 
05 - ~ 

382 100.00 

Durch Kochen mit alkoholischem Kali wird dieser Ester leieht 
Nach den1 Abdunsten des Alkohols erhiilt man durch Zusatz verseift. 

von Salzsaure die 

T r i d t h  y l g a l l u  s s L u r e  , CsHa (0 Cz H& C 0 0 H, 
als volurninosen krystallinischeu Niederschlag. Die Siiure ist nach 

I) Ann. Chem. Pliarni. 163, 217. 
2) G r i m a u x ,  Ball. d. 1. SOC. chini. 2 ,  34. - E f u s t  und Zwenger ,  

Ann. Chcni. Pharni. 159, 125. - Ett i ,  diese Berichte XI, 1552. 
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einmaligrm Umkr) stalliriren aus 1 erdiinntem Alkohol rein, schmilzt bei 
11 2 0  und giebt bei der Analyse die folgendeii Zahleii: 

Rcr. fnr C ~ J I I J ~ O ~  Gcfnnden 

Hi6 18 i . 09  7.29 ) 

c13 156 61.42 61.25 pc t  

0 5  80 :: 1.49 
“j.2 1(70.00 

- 

Schwrr  in kalteni, leichter i n  heissem Alkohol liislich , lLsst sie 
sich am lrtzterem nmkrystallisiren. Im Gegerisatz zu der Gallas- 
s&ure zeigt sie, wie zu erwarten war ,  mit Eirerisalzen keirie Farben- 
reactionen mehr. Die nrutrale Liisung des hmnioniaksalzrs gibt mit 
Kiipfersalzeii eirieii hell griinl)littien, mit Rlei- iuid Zinksalzen einen 
weissen Niederschlag. 

Analysirt wirde: 
1.  Das S i l b e ~ s a l 7 ,  we1cht.s man durcli FAleti mit Silbernitrat 

als volumintisen Niederschlag e r h d t ,  der sich 11111’ wenig in kalterri, 
reichlicher in lieissem Wasser liist und aos siedendem Wasser nnikry- 
stallisirt werde n kunn. 

Ber. fnr C13Hl.i 0 ,Ag &fun den 
Ag 29.92 2 9  51 p c t .  

Das Salz schrnilzt bei c~twa 2000  uiid zersetzt rich d;tbei uiiter 
Abspaltiuig vori KohlensLure, mahrend gleichzeitig der Triathylatlier 
des Pyrogallols entsteht. 

2. Das B a r y t s a l z ,  weIches bcim Kocheii der Siiire mit Wasser 
und kohlensaurerii Baryt nnd Eindampfen des Filtrats alu in Wasse r 
sehr leicht liisliche Krystallhaiit eihalten wird. 

Hcr. fur (C13 t1,,0,:2Hd Gefnnclcn 
Ba 21.31 4 1 . 1 j  pCt. 

11. Ae  t h y 1 i r u tig d e r P y r a g  a 11 o c a r b  o n s ii 11 r e. 

Die Pyrogallocar1,orisaiire ist von t ins  genaii nach den1 von 
S e n h o f e r  und B r u n n e r ’ )  angegebenen Verfahren ails Pyrognllus- 
satire und Ammoniumcarbonat dnrgestellt worden und wir kiinnen 
alles, was diese beiden Forscher iiber die Eigenschaften dieser Saure 
mittheilen , bestatigen. Liist man diese Saure in Alkohol und sattigt 
die alkoholische L6sung rnit SalzsLure, so erhalt man riach dem Nea- 
tralisiren mit Barynmcarbonat iind Abdampfen ZUI’ Trockne dnrch Aus- 
ziehen mit Aether eine Liisung, welche beim Abdestilliren den 

I - ’y roga l Iocnrbonsb i I r rb thy le s t e r ,  C6H?. (OH){. C O O C z H 5 ,  

zuriicklbsst. Die Ausbeute ist irn Gegensatz zti der bei der Esterifi- 
eirung der GallussLure erhaltenen sehr gering (etwa 5- 10 pCt. der 

I) Nonntsh. f. Chern. ISSO, p 460 
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angewandten PyrogallocarbonsBure) , ohne dass wir einen Griind fur 
dieses verschiedene Verhalten angeben kiinnen. Die ICrystallmasse ist 
nicht in kalteni Wasser, aber leicht in Alkohol und Aether Iiislich. Sie 
wird am zweckmaissigsten aus heissem Wasser iimkrystallisirt und so 
in bei 86O schmelzenden Krystallen gewonnen. welche noch eiir Molekiil 
Krystallwasser enthalten, das sie beimTrocknen im Wasserbade verlierrn, 
indem sie in den bei 102O schmelzenden, wasserfreien Ester ubergehen. 
D a  die Verbindung schon bei 1 W O  zu sublimiren beginnt, wurde die 
Wasserbestimmanp durch Trocknerr iiber Schwefelsaure ausgef'uhi t. 

Analyse: 
Berechnet Gcfunden 

trir CqH1005 +H%O 1. IT. 
HzO 8.33 8.31 8.41 pCr. 

Ber. fur  C I , H I ~ O ~  GP I linden 
Cs 108 54.55 ,-A74 pCt. 
Hie 10 
oi 80 40.40 

198 100.00 

5.05 5.36 )) 

- 
- 

Die wassrige Liisung gibt mit Eisenchlorid eiire griinbranne 
Farbenreaction , wie sie die I-'yrogalIoc~rboi~siillre iu gkicher Weise 
zeigt. Dieser Ktirper verhllt sich also drm Gallussaureathylester ganz 
analog. 

Zur vollstandigen Aethylirung wurde genau, wie vorstehend be- 
schrieben woideir ist, cclrfaliren. Beim Mischen der alkoholischen Lii- 
sung des Aethers mit alkoholischern Kali eiitsteht ein inteiisiv grun 
gefarbter Niederschlag , welcher jedoch allmahlich beim Digeriren mit 
Jodathyl verschwindet 

als ein 
farbloses, geruchloses, Ieicht fliichtigrs Oel erhalten, welches in Wasser 
und Alkalien nnliislich, dagegen in Alkohol und hether  leicht lijslich 
ist und desseu Liisungen keirie Farbungen mit Eisensalzeii mehr zeigeii. 
Durch Kochen nrit alkoholischein Kali wird der Kiirper leicht und 
rasch verseift, indem das Kaliumsalz der 

Tr i ii t h y  I p y r  og a1 1 o c a r  b o i t  s b n  r e ,  Cs HS (0 Ca H5)3 C 0 0 H, 
entsteht. Die Siiure scheidet sich auf Zusatz von Siiuren zu der wass- 
rigen Liisung des Salzes krystallisirt aus; zur Reinigung wird sie durch 
Kochen mit kohlensaurem Baryt in das Barytsalz Gbergefuhrt uiid die 
wieder in Freiheit gesetzte Saure mehrmals atis Alkohol umkrystalli- 
sirt. 

Der  T r iiit  h y l p  y r o  ga l  1 o c a r  bo n s a  u r e  e s t e r wurde 

Die reine Verbindung zeigt den Schmelzpunkt 1U0.5O. 
Analyse: 

Ber. fur C13H18Oj Gefunden 

7.09 7.12 Y 

C,a 156 61.42 61.65 pct.  
Hih 18 
Oi - 80 31.49 

254 100.00 
_ _ _ _  - 
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Die neutrale Liisung des Ammoniaksalzes gibt mit Blei-, Zink- und 
Quecksilbersalzen in Wasser unliisliche Niederschlage, mit Kupfer 
einen hellblauen, in Ammoniak liislichen Niederschlag. 

Das f3 i l b e r s a l z  ist eine in Wasser ziemlich liisliche krystallinische 
lichtbestandige Verbindnng, welctie sich von dem Silbersalz der Tri- 
fithylgallussaure dadurch unterscheidet , dass sie schon bei 130 o unter 
Abspaltung J on Kohlensffurr nnd Hilduug von Triathylpyrogallol 
schmilzt. 

Rw. ful C13Hj~05Ag Gefunden 
Ag 29.92 30.45 pCt. 

Das B a r y t s a l z  ist in Wasser ctwas schwerer liislich, als das der 
Tribthylgallusssure, nian erhalt es beirn Einengen des Filtrats von der 
Abkochung der SBnre mit kohlensaurem Baryt als glanzende Kry- 
stallhaut. 

Her. fur (Ctnlili 0&Ba Gefunden 
Ba 21.31 20.96 p c t .  

Wie schon friiher I )  kurz mitgetheilt worden ist, fanden wir diese 
Shure identisch mit der atis Daphnrtin erhaltenen Triiithoxybenzoesaure, 
woraus hervorgeht, dass in ihr die Carboxylgruppe in der Ortho- 
stellnng zn eir1t.r Hydr oxylgruppe steht, demnach der Pyrogillocarlton- 

siiure die Stellung C6 Hz . C 0 0 H . 0 H . 0 H . 0 H zukornmt. 
Nachdem auf diese Weise die aus der Pyrogallnsslure erhaltenen 

Derivate mit den Daphnetinabkiimrnlingen identificirt worden waren, 
wurde versucht, auf  analogem Wege voii dem Phloroglucin ausgehend, 
zu den entsprechenden Verbindungen zii gelarigen. 

Von dem Phloroglucin sich herleitende Carboxylderivate sind noch 
nicht bekannt. Nach nnseren heutigen Anschauungen lasst sich, da 
dasselbr als das syminetrische Trioxybeiizol aufgefasst wird , nur 
e i n e  Trioxybenzoi4siiure erwarten. Wir haben zu ihrer Darstellung 
den r o n  S e n h o f e r  nnd B r u n n e r  augegebenen Weg eingeschlagen. 
Sehr erschwert wnrde diese Untersuchung dadurch, dass es nicht leicht 
ist, griissere Mengen ganz reinen Phloroglucins zu erhalten. Die Me- 
thode von Ba r  t h mid 8 c h r e d e r  2, liefert stets ein Praparat, welches, 
auch wenn es schon den richtigen Schmelzpunkt hat ,  diresorcinhaltig 
ist. besoriders wenn die Schmelzen in grosserem Maassstabe atnsgefuhrt 
werden, eine Erfahrnng, welche auch B e n e d i k t  uiid J u l i u s 3 )  mit- 
theilm. Von diesem Kiirper ist das Phloroglucin n u r  ausserst schwimig 
durch Umkrystallisireri q a ~ z  zu hefreien. Erst  nachdem wir eine 

1 2 3 4  

I) Dicse Berichtc XVI, 1090. 
2, Dieie Berichte XIf, 503. 
3, Monatsh. t'. Cliem. T. 177. 
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betrachtliche Quantitat ganz reinen Phloroglucins aus Hesperidin ') 
dargestellt und dieses der angegebenen Reaction unterworfen hatten, 
gelang es, in die Natur der dabei entstehenden Verbindungen einen klaren 
Einbliek zu gewinnen resp. die verschiedenen, am uureinem Phloro- 
glucin sich bildenden Sauren von einander zu  trrnneu. 

P h 1 o r  o g  1 u ci n m  o n oc  a r  b o  n sii ure .  

Genau der Vorschrift der beiden genannten Forscher folgend, 
wurden 1 Theil reinen Phloroglucins mit 4 Theilen Kaliumbicarbonat 
und 4 Theilen Wasser im zugeschmolzeiien Rohre 13 Stunden lang 
bei 130° digerirt. Bei Anwendung von Ammoniumcarbonat erhielten 
wir keine giinstigen Resultate. Das Reactionsprodukt wird in ver- 
dunrite Salzsaure eingetragen und mit Aether ausgeschuttelt. Der  ab- 
getrennte Aether wird alsdann mehrmals mit Natriumbicarbonatlosung 
durchgeschiittelt, wobei die gebildete Saure dem Aether entzogen wird, 
wiihrend Reste noch unveranderten Phloroglucins darin zuruckbleiben. 
Die wassrige Liisung wird angesauert, wobei, wenn nicht zu vie1 
Wasser angewandt war ,  eine betrachtliche Krystallausscheidung statt- 
findet. Am zweckmassigsten wird die LGsung sammt den ausgeschie- 
denen Krystallen rnit Aether ausgeschuttelt. Nach dem Abdestilliren 
desselben bleibt die Saure krystallisirt zuriick. Sie ist sehr leicht 
liislich in Aether, liislich in Alkohol, unliislieh in Berizol und wenig 
liislich in kaltem Wasser. Reim vorsichtigen Erwarmen wird sie auch 
von Wasser leicht aufgenommen, aber schon unter den1 Siedepunkt 
des Wassers beginnt plotzlich Kohlensaureentwickelung, und nach 
kurzem Kochen enthalt dir Flussigkeit nur noch Phloroglucin. 

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

Cli Hs 0 5  + H 2 0 .  

Ber. tur C.1 Hs 0 5  + H? 0 Gefuriden 
C7 84 44.68 44.64 pCt. 
Hx 8 4.26 4.48 )) 

0 s  96 51.06 - 

188 100.00. 

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

I) Das lcicht in grosser Menge zu hcschaflende Hesperidin (siehe diese 
Berichte XIV, 946) ist riach unsercr Erfahrullg ein zwecknlissiges Ausgangs- 
material fiir die ThrBtellung ganz rcinen Phloroglncins. 



schon n u r  ganz allniahlich ) Kohlenslure verlieren. Derselbe wurde 
daher durch Aoffangen des Wassers irii Chlorcalcinnirohr, wahrend 
die SBure ini trockiien Luftstrom bei 100-110" erhitzt wurde, er- 
~iiittelt. 

Uer. fur Ci Hn 0 5  + 1-12 0 Gefundcn 
HzO 0.57 9.95 pCt. 

Dass sich die Verbilldung beim Kocheii mit Wasser vollstindig 
in Phlorogliicin und Kohlensiiure spaltet, wurde durch einen beson- 
drren Versuch nachgewiesen , in welchem die Kohlensiiure in Raryt- 
wasser anfgefangen nnd als kohlensaurer Haryt gewogen, und das 
entstandeue Phloroglucin durch Verdunsten der wassrigen Liisung 
zuriickgeworinen nrid nach dem Trockiieri bei 100" bestiinmt wurde. 
Fiir CsH705 + 1320 wurden berechiret 67.03 pCt. Phloroglucin wid 
23.40 pCt. Kohlensaure, wahrend 66.41 pCt. Phloroglucin und 21.70 pCt. 
KohlensBure gefunderi wurden. Der Verlust erklart sich wohl ails 
dem Cmstande, dass es schwer ist, all? Kohlensiiure a u s  der wlssrigeii 
Liisung durch Kochen iiberzutreiben. Der  beim Verdunsten der wass- 
rigen Losung bleibende Riickstand zeigte alle Eigenschaften des reineii 
Phloroglucins. Seine Liisnrig hat eiiien rein siissen Geschniack, wlh-  
rend die der Sanre herb zusamnienzielierid sehr ahnlich der Gallus- 
siiure schmeckt. 

Zum L7eberHuss wurde eine Aiialyse des Riickstmdes ausgefiihrt. 
1 3 ~ ~ .  h i e  ( " ~ H 6 0 3  Gefiinden 

Cs 72 57.14 57.30 pct.  
H b  6 4.76 4.75 
0 3  4 h  38.10 - 

126 100 00. 

Die Pliloroglucincarbo~isiiure ist in ihrern Aussehei! und ihrem 
Verhalten der Gallussiiure niid der Pyrogallocarbonsiiure sehr Ihnlich. 
Uebersattigen mit Kalilauge bei Zutritt von Luft bewirkt Braunfarbung, 
die alkalische Liisung zcrsetzt sirh brim Kocheii, so dass auf Ziisiitz 
voii Sauren kein Niederschlag mehr erfolgt. Mit Eisenchlorid girbt 
sie eine intensiv blaue Farbung, welche bald in eiiie schmutzigbraiiiie 
iibergeht. Aehnlich wie die Gallnssaure, farbt sie die Want braun. K t  
Blei- und Silbersalzen gibt die wassrige LBsung der SBure weizse 
Niederschliige. Die Salze der alkalischen Erden sind leicht liislich. 
Die wiissrige Liisung des Barytsalzes zersetzt sich Bhnlich wit. die 
des pyrogallocarbonsauren Baryums an der Luft, beim Eindampfen 
erhalt man nrben Baryumcarbonat braune, amorphe Flocken. Die 
Saure zersetzt sich allmahlich beim Erhitzen und schmilzt bei 206" 
(Schmelzpunkt des Phloroglucins). 

BeiVersuchen, diesen Kiirper ausPhlorogluciii darzustellen, welches 
mittelst der Natrorischinelze aus Resorciu gewonnen ist , erhiilt man 
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ihn stets geniengt iiiit eiiier aiideren SBure, die in Wasser vollstiiiidig 
unlijslich ist und dadurch von der ersterrri getrennt werden kami. 

Wird uiimlich das Reactionsproduct rnit vie1 Wasser versetzt und 
dann angesauert , so bleibt alle Phloroglucinrnonocarbo~~s~ure in Lis- 
sung ond es scheidet sich ein gelblicher, pulveriger Niederschlag ab; 
derselbe ist, wie die nlhere Unterstichung zeigt, eine 

C6 Hz . (0 H)n . C O O H  

CcHz. (0 H)z, C O O H  
D i r e s or c i n d i c a r b o 11 s a u r e , 

Die Verbindung ist viillig unliislich in Wasser, schwer loslich in 
Alkohol, leichter lijslich in  Aether. Sie zersetzt sich erst oberhalb 
300° ohne zu schmelzen. Die Analyst. gab folgende Zahlen : 

Gefimdeii 
I. 11. Ber. fur C ~ + H K I O ~  

C14 168 54.90 54.65 54.97 pCt. 
Hi0 10 3.26 3.54 3.92 )) 

0 6  128 41.84 - - 

306 100.00. 
Die lufttrockne Siiure ist wasserfrei uiid liefert rnit Basen wohl 

charakterisirte, bestlindige Salze. 
1. B a r y t s a l z ,  erhalten durch Kochen der Saure mit Baryum- 

carbonat, ist eine in schiineii , glanzenden Nadeln , in Wasser massig 
liisliche Verbindung, welche iufttrocken noch G Moleciile Wasser ent- 
halt, ron  denen 5 bei 100°, das letete bei 150O entwrichen. 

Von diesen sind iiaher studirt: 

Ber. fiir Cj&Hs03Ba+ GHaO Gefuiiden 

B a  24.9 5 24.98 )) 

H20 19.67 19.77 pct. 

2. K a l i u m s a l z  wird aus der Lijsung der Saure in Kalilauge 
durch Einleiten Ton Kohlrnsaure in feinen, weissen, in Wasser loslichen 
Nadeln gefallt. 

Ber. fur ClaHyO9Kg Gefuncien 
K 20.42 20.26 pct. 

3. S i l b e r s a l z ,  aus der wassrigen Liisung des Kaliumsalzes ge- 
fallt, bildet weisse, Iichtbestiindige Flocken. 

Ber. fiir Clr Hq 0 8  Agg Gefuiiden 
Ag 41.54 41.75 pCt. 

Reineu Diresoi cin gab mit Kaliumbicarbonat unter gleichen Be- 
dingungen neben wenig uiiverandertem Diresorcin ausschliesslich diese 
Saure. Die Identitat wurde durch den Nachweis der Uebereinstim- 
mung aller ausseren Eigeiischaften und durch die Aiialyse des Baryt- 
salzes dargethan. 

Beretalinet Gefunden 
Ha 24.95 25.07 pCt. 
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Auf das verschiedene Verhalteri der Diresorcindicarbonslure iind 
der Phloroglucincarbonsiinre lasst sich ein einfaches Verfahren zur 
Reinigung des Phloroglucins von ihm noch beigemengtem Diresorcin 
griinderi. Der  Process der Ueberfuhrung des Phloroglucins in das  
Carboxylderivat giebt nahezu die berechnete Ausbeute; ebenso ist die 
anf die Unl6slichkeit in Wasser gegriindete Abscheidung der Diresorcin- 
diearbonsaure eine vollstandige. Geringe Mengen unveranderten Phloro- 
glucins und Diresorcins (bis zu 5 pCt.) bleiben bei der Behandlung 
der aetherischen L6sung der Saure rnit Natrinmbicarboriat im Aether 
zuriick. Die Phlorogliicincarbonsiiur~ aber liefert beim Abkochen der 
wassrigen Liisiing reines Phloroglucin. 

Ob, wie dies bei der Darstellung der Pyrogallocarbonsaure d e r  
Fal l  ist,  neberi der Ph1oroglucintrionoc;trboiisAure eine Dicarbonsaure 
entsteht, kijnnen wir noch nicht definitiv entscheiden . 

Rei der Verarbeitung grosserer Mengen von Phloroglucin haberi 
wir, genaii den1 Verfahren von S e n h o f e r  und H r u n n e r  folgend, eirr 
i r i  Wasser unliisliches Barytsalz erhalten, welches beim Zersetzen mit 
Salzsaure eine der Phlorc,gluciiimonocarbonsaure sehr ahnliche Saure 
ergab, die virlleicht eine Dicarbonslure ist. Sie spaltet sich auch 
beim Kochen mit Wasser in Kohlensaure mid Phloroglucin, die Analysen 
haben aber bis jetzt zti keinem bestimmten Resultate gefiihrt. 

Vor allem lag nun in uiiserer Absicht, die Monocarbonsaure des 
Phloroglucins zii Sithyliren, iim so zu einer TriathoxybenzoBsanre zu 
gelangen , welche mit der Tridthylgallussaure und der Triathylpyro- 
gallocarbonslure isomer, rnit der TriiithoxybenzoEsaure aus Aesculetin 
vielleicht identisch ware. 

Um zuriachst den Ester zu erhalten, wurde die Saure in Alkohol 
gelost und mit Salzsauregas gesattigt. Nach dem Verduristen des 
Alkohols hinterblieb eine braune, iilige, angenehm riechende Masse, 
die bald erstarrte und nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Wasser 
in schneeweissen, langen, glanzenden Nadeln erhalten wurde. Diese 
Substanz ist aber nicht der erwartete Ester der Phloroglacinmono- 
carbonsaure; dagegen spricht der Umstand, dass Kocheri mit alkoholischern 
Kali ihn ganzlich anverandert lasst und dass der Korper die Farben- 
reactionen, welche Phloroglucin rnit Eisenchlorid zeigt, nicht rnehr 
gibt. Die Analyse gab in der That  Zahlen, welche nicht a u f  einen 
solchen Ester stirnmen, sonderii zeigeri, dass der neue Kiirper 

ist. 
D i l  t h y l  p 11 I o r  og 1 1 1  c i n 

Bw. f11r Cb H: . 0 H . (0 C, Hj)s Gefnnden 
C10 130 (i 5.93 66.13 pCt. 
Hi+ 1.i 7.69 7.78 8) 

0 i 48 26.3s - 

192 100.00 
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Die Verbindung lasst sich aus verdiirmtem Alkohol oder aus 
Wasser umkrystallisiren, lijst sich leicht in iitzenden Alkalien und 
fiillt aus dieser Losung unverandert wieder aus. Sie destillirt unzer- 
setzt und kann rnit Wasserdampfen, wenn auch nur langsam iiber- 
getrieben werden. 

Die Phloroglucinmonocar\3onsaure giebt demnach unter dem Einfluss 
der Salzsaure in alkoholischer Liisung Kohlensibre ab,  so dass die 
Darstellung des Saureesters auf diesem Wege nicht zu erreichen war. 
Auch Kochen rnit Jodathyl und Kaliumhydrat, sowie der Versuch das 
Silbersalz rnit Jodathyl umzusetzen, hat bis jetzt nicht zum Ziele 
gefiihrt. 

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

Deshalb wurde die Liisung der Frage nach der Natur des Phenols 
im Aesculetin nochrnals durch Zuriickgehen auf das Triathylphenol 
angestrebt. 

Durch Kochen des Phloroglucins rnit Kaliumhydrat und Jodathyl 
erhalt man, wie schon Benedik t ’ )  gezeigt hat und wir durch mehr- 
fach wiederholte Versuche bestatigen konnen, ein in Alkali unlosliches 
Oel von characteristischem , aromatischem Geruch ; es gelang aber 
nicht, hieraus einen einheitlichen Korper zu gewinnen. Weder durch 
Fractioniren , noch durch Destillation mit Wasserdampfen, wobei das 
Oel leicht ubergeht , noch durch langsames Verdunsten alkoholischer 
oder atherischer Losungen konnte man einen krystallisirten Korper 
erhalten. 

Dies gelingt aber leicht, wenn man von dem reinen Diathylphloro- 
glucin ausgeht. Diese aus der Phloroglucinmonocarbonsaure darge- 
stellte Verbindung war offenbar aus den1 bei der Zersetzung der Saure zu- 
erst entstandenen Phloroglucin gebildet und musste daher auch aus reinem 
Phloroglucin auf gleichern Wege erhalten werden konnen. Der  Ver- 
such hat dies bestatigt ; man erhalt denselben Korper als wesentlichstes 
Product beim Einleiten von Salzsaure in eine alkoholische Phloro- 
glucinlosung. 

Der Schmelzpiinkt liegt bei 75O. 

Diese Verbindung lasst sich leicht weiter athyliren. 

T r i g  t h y 1 p h l o r  o g l  u c i  n , Cs HB (0 Cz H s ) ~ .  

1 Theil Diathylphloroglucin, 0.3 Theile Kaliumhydrat und 1 Theil 
Jodathyl werden in alkoholischer Losung am Riickflusskuhler bis zur 
neutralen Reaction gekocht , der Alkohol abdestillirt , das zuriick- 
bleibende Oel mit verdunnter Natronlauge versetzt und mit Wasser- 

l) Ann. Chem. Pharm. 175, 97. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVII 137 
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dampfen iibergetrieben. Man erhalt ein farbloses , rasch erstarrendes 
Oel, welches aus alkoholischer Losung durch Zusatz von . Wasser in 
schiinen Krystallen gefallt wird. Dieselben sind unlijslich in Alkali 
und Wasser, ausserst leicht loslich in Alkohol und Aether und zeigen 
den constanten Schmelzpunkt 43 O. 

Analyse: 
Ber. fur CS H3 (0 CZ H A  Gefunden 

Cla 144 68.57 69.16 68.39 pCt. 

0 3  

Hi8 18 8.57 8.71 - )> 

48 22.86 - - 
210 100.00. 

Der Abbau der aus dem Aesculetin gewonnenen TriiithoxybenzoE- 
saure durch trockene Destillation des Kalksalzes dieser Saure hat eben- 
falls zu  einem neutralen, dem besprochenen Trigthylather des Phloro- 
glucins sehr ahnlichen Kiirper gefuhrt. 

Um eine genauere Vergleichung beider zu ermiiglichen, haben wir 
den letzteren nochmals in einer etwas grosseren Menge dargestellt. 
Das bei der Destillation des Kalksalzes der TriiithoxybenzoBsaure aus 
Aesculetin iibergehende, dunkel gefarbte Oel wird durch Destillation 
mit Wasserdampfen als vollstandig farblose Fliissigkeit erhalten, welche 
namentlich beim Abkiihlen mit etwas Eis erstarrt. Die Analyse der 
vorsichtig abgepressten Krystalle lasst keinen Zweifel , dass ein 
Triathoxybenzol vorliegt. 

Ber. fur CsH3(OCgH& Gefunden 
Clz 144 68.57 68.55 pCt. 
His 18 8.57 8.54 )) 

0 3  48 22.86 - 
- - - - - __ - - 

210 100.00. 

Dasselbe schmilzt bei 34O l) und dieser Schmelzpunkt bleibt 
5ei mehrfachem Umkrystalliairrri constant. 

Darnach ist djeser KBrper nicht identisch mit dem Triathylather 
des Phloroglucins. Es sind also drei verschiedene Kiirper von der 
Zusammensetzung Cc H3(0 CS H5)3 bekannt, und nach unseren Theorien 
sind auch nur drei solche moglich. Dawn  sind zwei sicher identificirt, 
der eine als Pyrogallussiiure-, der andere als Phloroglucintriathylather. 
Somit kann der bei 34O schmelzende Aether wohl nur als Triathyl- 
derivat des Oxyhydrochinons aiigesehen werden. Die friihere An- 
nahme, das Aesculetin leite sich vom Phloroglucin ab, wird hierdurch 
nicht bestiitigt; man ist vielmehr geniithigt, das Oxyhydrochinon als 
das dem Aesculetin zu Grunde liegende Phenol zu betrachten, eine 

1) Nicht boi 570 ,  wie diese Berichte XVI, 2115 aus Versehen angegeben ist. 
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Ansicht, welche auch kiirzlich von H. v. P e c h m a n n  und W e l s h ' )  
aus dem Umstand gefolgert worden ist, dass Phloroglucin und Aepfel- 
saure kein Aesculetin gibt und dass das  aus Acetessigather und 
Phloroglucin entstehende, in der Seitenkette methylirte Cumarin mit 
dem Aesculetin keine Aehnlichkeit hat. Ein naheres Studium des 
leider noch schwer zu beschaffenden Oxyhydrochinons muss dies be- 
statigen. 

484. Georg Peine: Ueber einige Derivate des Zimmtaldehyds. 
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DLXIII; vorgetragen in der Sitzung 

vom Verfasser.] 

Wahrend der Benzaldehyd haufig der Gegenstand des eifrigsten 
Studiums gewesen ist, kennt man von dem Zimmtaldehyd verhaltniss- 
massig nur wenige Abkammlinge. Die im Folgenden beschriebenen, 
auf Veranlassung des Hm. Prof. T i e m a n n  angestellten Versuche 
zielen darauf a b ,  einen Beitrag zur weiteren Charakterisirung der 
nachsten Abkammlinge des Zimmtaldehyds zu liefern. 

Die Arbeiten L a u r e n  t's2) iiber das Hydrobenzamid und dessen 
Umwandlungsproducte, das ))Aniarin und Lophincc , die spater von 
anderen Chemikern weiter erforscht worden sind, forderten dazu auf, 
analoge Derivate des Zimmtaldehyds darzustellen und naher zu unter- 
suchen. Ieh habe zunachst L a u r e n t ' s  Versuche iiber die Einwirkung 
von Ammoniak auf den Zimmtaldehyd wieder aufgenommen. 

Ehe  ich auf die betreffenden Versuche naher eingehe, beschreibe 
ich das Verfahren, dessen ich mich bei der Reindarstellung von Zimmt- 
aldehyd aus Zimmtol bedient habe. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Z i m m t a l d e h y d s .  

Es wurden 50 Theile Zimmtol in alkoholischer Losung mit 
90 Theilen einer fiinfzigprocentigen Natriumbisulfitl6sung geschiittelt 
und die entstandene krystallinische Verbindung nach dem Waschen 
mit Alkohol durch verdiinnte Schwefelsaure wieder zerlegt. Auf 
100 ccm der angewandten Natriumbisulfitliisung brachte man 40 ccm 
concentrirte Schwefelsaure, verdiinnt mit dem gleichen Volum Wasser 

1) Diese Berichte XVII, 1646. 
2) L a u r e n t ,  Ann. Chem. Pharm. 21, 130. 

137' 




