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165. G). Ciemioien und P. Silber: Ueber die Constitution 
einiger in der Permootorinde enthsltenen Bestendthefie. 

(Eingegangen am 21. MOrz; mitgetheilt in der Sitiung von Hm. A. Pinner.) 

I n  uneerer letztan Mittheilung') iiber dae Hydrocotoin von J o b e t  
und H e s e e  und das von nne entdeckte Protocotoh nrrhmen wir fiir 
dieee beiden Kijrper nnd ihre entsprechendep Methylabkommlinge, dae 
Methylhydrocotoin und Methylprotoeotoin, folgende Structurformeln an: 

OCHs OCHs \ OCH3 und \ OCHs 

""') . O H  COCsHb c6 H2 1 Eo". C6 H I < ~ > C H %  0 
Hydrocotoin Protomtoin 

Methylhydrocotoin Methy lprotocotoln. 

Dieee Formeln bedurften jedoch vor einer endgeltigen Annahme 
noch weiterer experimenteller Beweise. Vor Allem war ee nBthig, 
iiber die Netur dee allen dieeen Verbindungen zu Qrunde liegenden 
Phenols Klarheit' zu verechaffen; dann war aber auch die bieher nur 
angenommene Gegenwart des Piperonylradicale im Protocotob und 
Methylprotocotoin direct zu beweieen. Die Annahme der Benzoyl- 
gruppe in den beiden andern Verbindungen war hingegen geniigend 
durch die Bildnng von BeneoZsliure, welcher man beeandig bei der 
Spaltung des Hydrocotoine und Methylhydrocotoine begegnet, be- 
wiesen. 

Wir wollen hier gleich anfiihren, dase die obigen im vorigen 
Jahre von une vorgeechlagenen Formeln durch die weiteren Verenche 
im Verlauf unserer Arbeit volletlindig beetatigt wurden. 

Dae dreiatomige Phenol, dae in Gestalt seiner Di- und Trimethyl- 
verbindung den erwiihnten Kijrpern EU Grunde liegt, ist dae Ph lo ro -  
glocin.  Wir konnten une hiervon leicht iiberzeugen, indem wir die 
im  vorigen Jahre von una erhaltene gechlorte Verbindung Q Cls(OCHs)s, 
die wir gelegentlich der Behandlung dee Methylhydrocotoins rind 
Methylprotocotoina mit Phosphorpentachlorid erhielten , in  eitel - 
alkoboliecher Liieung mit Natrium reducirten. Hr. Dr. P i e t r o  Bar- 
to lo t t i ,  der diesen Theil der Gntereuchung iibernommen hat, konnte 

1) Diese Berichte XXLV, 2977. 
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aus der erwshnten Verbindung T r i m e t h y l p h l o r o g l u c i n ,  
c6 Ha (0 CH&, mit allen seinen charakteriatischen Eigenschaftenl) 
unechwer erhalten. 

Herr B a r t  o 1 o t t i  liiste 4 g der erwHhnten Chlorverbindmg, 
Ca CIS (0 CH&, in 200 ccm Eitel-Alkohol und trug in diese Liisung 
bis zur SBittigung Natrium in feinen Schicbten ein. Nach Zusatz von 
Waaser wurde der Kolbeninhalt destillirt, und es erschien nach dem 
Alkohol ein schon i m  Kiihlrohr erstarrender weisser Kiirper, der aus 
verdiinntem Alkohol einige Male umkrystallisirt den constanten Schmelz- 
punkt 52.5O reigte. Die Analyse ergab: 

Gefunden Ber. fiir CS His 03 
C 64.39 64.29 pCt. 
H 7.22 7.14 3 

eine Bestimmnng der Methoxylgruppen : 
Gefnnden Ber. fiir c6& (0 c H3)3 

B O C H ~ C  55.14 55.36 pCt. 
Auch wurde mit concentrirter Salpetersiiure die von W i l l  er- 

wfihnte charakteristische Blaufarbung erhalten. Zu noch weiterer 
Identificirung wurde die ebenfalle von W i l l  angegebene Bromver- 
bindung dargestellt, dieselbe, in langen weiseen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 145O krystallisirend, gab bei der Brombestimmung fir Tri- 
b r om t r i m  e t h y 1 p h 1 or o g  1 o ci n , c6 Brs (0 CH&, atimmende Zablen: 

Br 59.15 59.26 pCt. 
Gefunden Ber. fEr CgHgBr303 

Bevor wir zur auefihrlichen Bescbreibung unserer Versuche iiber- 
gehen , schicken wir hier gleich voraus , daes unser M e t h J 1 h y d r o - 
cotoln und Methylprotocotoi 'n identiech ist mit dem von J o b s t  
und H esee nnter den Beetandtheilen der Paracotorinde aufgefundenen 
und nilher beschriebenen D i b en z o  y l  h y d r oco ton  und 0 xyleuco ti n. 
Die von dieeen Chemikern den erwahnten Kiirpern zugescbriebencn 
doppelten Formeln sind in Folge dessen aufzugeben. 

I. Methylhydrocotoi 'n  o d e r  D ibenzoy lhydroco ton .  
Die Identitgt unserer Verbindung mit der von J o b a t  und Hesse  

geht zunHchst hervor aue der Uebereinstimmung des Schmelzpunktes 
und der procentiachen Zueammensetzung. Der erstere wurde tiberein- 
stimmend bei 1130 gefunden, die Resultate der Analyeen sind die 
folgenden: 

Ciamician n. Silber Jobst 11. Resse Ber. fiir. CisHlsOa 
C 70.94 70.64 70.59 pCt. 
H 5.91 5.82 5.88 3 

1) Dieee Berichte XXI, 603. 
4 LOC. cit. 
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Die einfache Formel ergiebt sich aus der Moleculargewichts- 
'bestimrnung des Hydrocotoina, die im vorigen Jahre d o n  von uns 
ausgefiihrt wurde; ausserdem wiesen wir damals auch schon daa Vor- 
bandensein dreier Methoxylgruppen nach. 

Die sonstigen Angaben von J o b s t und H e s  s e  stimmen vollstiindig 
mit unseren Beobachtungen tiberein; hauptsffchlich miichten wir hier 
noch hervorheben, dass das Methylhydrocotoi'n, genau wie das soge- 
nannte Benzoylhydrocoton, mit Salpeterslure beim Erwlrmen sich 
blaugiin fHrbt. 

J o  b e t  und Hesse  erhielten zwei Bromverbindungen, denen sie 
die doppelten Formeln mC3a H30 Br2 0 8 6  und *Cja H28 Brk Oat zuechreiben; 
diese Kiirper nun mterscheiden sich in nichts von den von uns aus 
dem Methylhydrocotoih erhaltenen Bromverbindungen. 

Der erste dieser beiden Kiirper, dargestellt durch Einwirkung der 
berechneten Menge Brom auf eine eisessigsaure Liisung von Methyl- 
hydrocotoln, stellt farblose Priemen oder griissere oktddrische Krystalle 
vom Schmelzpunkt 147O dar und entspricht vollstgndig dem J o b s t -  
Hesse'schen Product, dem nach Angabe der beiden Chemiker der 
gleiche Schmelzpunkt 147 O eukommt. Die Uebereinstimmung der 
Analysen ergiebt sich aus  folgender Zusammenstellung: 

Ber. f ir  CIS HIS 0 4  Br Gefunden 
Ciamician u. Silber Jobs t  u. Hesse 

Br 22.66 23.16 21.79 pCt. 

Die zweite Bromverbindung erhalt man bei Anwendung einer 
griisseren Menge yon Brom, sie krystallisirt in Form von OktaIdern 
und fanden wir als Schmelzpunkt 83O--86O7 wffhrend J o b s t  und 
H e s s e  840 angeben. 

Wendet man bei der Einwirkung von Brom auf Methylhydrocotoh 
{oder Dibenzoylhydrocoton) einen Ueberschuss des ersteren an ,  so 
.erfolgt nicht nur die Substitution der Wasserstoffatorne, sondern es 
vollzieht sich eine Spaltung in dem durch nachstehende Formeln an- 
gegebenen Sinne: 

OCHa OCHn 
c6 Brs 1 OCHs 

OCH3 
C O B r  

c6 Ha 1 OCHR 

6 6  H5 
60 OCH3 * 

6 6  & 
Brom ersetzt den Benzoylrest, der zunachst wahrscheinlich in 

Gestalt von Bromid, das durch den Einfluss von Wasser in BenzoE- 
d u r e  zerfsillt, austritt, und es bildet sich der T r i m e t h y l H t h e r  d e s  
J' r i b  r o m p h 1 o r  ogl II ci n's , c6 &J (0 c &)a. 

Bcrichte d. D. ehem. Gesrllsehah Jahrg. XXV. 72 
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Zur Ausfiihrung dieses Versuches behandelten wir 2 g Methyl- 
hydrocotoin in ChloroformlBeung mit einem sehr grossen Ueberechuee. 
von Brom in der  Wiirme. 

Beim Abdunsteu des Ltisungsmittels anf dem Wasserbade bleibt 
eine krystallinische Masse zurick,  die, nachdem sie mit etwae 
schwefliger SiiurelBsung zur Entfernung des iiberschiissigen Bromr, 
behandelt worden war ,  aus siedendem Alkohol einige Male urn- 
krystallisirt wurde. So wurden lange feine Nadeln vom Schmelz- 
punkt 145O erhalten, die ulle von W. W i l l 1 )  f i r  das T r i b r o m t r i -  
m e t  h y I p hlor ogl u c i n  angegebenen Eigenschaften besitzen. 

Ber. fiir CeBrz (0 C H& Gefnnden 
B r  59.30 59.26 pCt. 

In  der von diesem eben beschriebenen Kiirper abfallenden alko- 
holischen Mutterlauge befindet sich ausser BenzoEeiiure - Aetbylester 
nnd BenzoLHure die schon obeo erwiihnte Dibromverbindnng vom 
Schmelzpunkt 85-86O. Sie iet, wie wir schon erwtihnten, identisch 
mit dem STetrabromdibenzoylhydrocotonc yon J o b  s t  und Hesse. 

Diese Zeraetzung des Methylhydrocotoils mit Brom ist, wie man 
sieht, durchrus analog der durch Phosphorpentachlorid hervorgerufenen, 
die wir im vorigen Jahre  beschrieben : 

CS H3 (0 c H3)3 - c6 CIS (0 CH3):i 
60 . c6 HJ c s  HB c CIS und c6 HS c 0 c1 

und gelegentlich welcher wir den T r i m e t b y l i i t h e r  d e s  T r i c h l o r -  
p h 1 o r  o g l u  c i n  s erhielten. 

Aus diesen Reactionen geht unzweifelhaft hervor, dass das  Methyl- 
hydrocotoin oder Dibenzoylhydrocoton als T r i m e t h y l a t h e r  d e s .  
B e n z o y l p h l o r o g l u c i n s  anzusprechen ist und ihm demnach folgende 

Formel: C ~ H P ( O C H ~ ) ( O C H S ) ( O C H ~ ) .  CO . CsHs zukommt. Hydro- 
cotoi'n, das nur zwei Methoxylgruppen enthklt, aber leicht vollstiindig 
niit Jodmethyl bei Gegenwart von Kalihydrat iitherificirt werden kano, 
ist d a m  aufzufassen als D i m e t h y l i i t b e r  d e s  B e n z o y l p h l o r o -  
g l u c i n s  und wiirde ihm eine der  beiden Formeln: 

1 s 5 

1 2 3 6 

* C ~ & ( O C H S ) .  (COCgH5). (OCHa) (OH)( ,  

zukommen. 

p h e n o n s ,  dae man auch B e n z o p h l o r o g l u c o n  nennen kBnnte. 
Diese Etirper sind also Methyliither des I - 3 - 5 - T r i o x y b e n z o -  

l) Diese Berichte XXI, 603. 
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In ihrer mehrfach erwHhnten Abhandlung beachreiben J o b  e t und 
He8 e e  beim Dibeneoylhydrocoton 1) eine intereeeante Zersetzung, der  
dieeer Kiirper bei der Einwirkung von Kalihydrat unterliegt. Nach 
ihnen verlliuft die entsprechende Zersetzung folgender Oleichung 
g e m b e  : 

C S ~  Hsg 0 s  + 2H2 0 = Cis H24 0 6  + 2G Hs 0s 
Dibenzoylhydrocoton Hydrocoton Benzo&sBure, 

und die Zereetzungaproducte w h e n :  BenzoZeliure und ein Kiirper un- 
bekannter Zueammensetzung: daa H y d r o c o t o n ,  CIS H2, 06. 

Nach Allem, was wir aueeinandergeeetzt baben, konnten wir  
iiber die Natur dieaes Kiirpers keinen Augenblick weiter in Zweifel 
aein, .ee konnte eich nur um den T r i m e t h y l l i t h e r  d e e  P h l o r o -  
g l u c i n s ,  QH12O3, handeln, und in der That  wurde ea uns nicht 
echwer, die Identitiit vijllig ausser Zweifel zu setzen. Schon die Be- 
schreibung dea Hydrocotons, dae J o b s t  und Hesse eum eraten Male 
aus dem L e u c o t i n  a) erhielten. entspricht ziemlich gut der, die 
W. W i l l  fur dae Trimethylphlorogl~cin~)  angiebt. Nach Jobs t  und 
H e s e e  schmilzt das Hydrocoton bei 48-490, es iat unliielich in den 
Alkalien und bildet mit Salpetersiiure eine Verbindung, deren wliserige 
L68Ung intensiv blau gefiirbt iet. Dies iet nun gerade eine der  
charakterietischen Eigenechaften dea Trimethylphloroglucine, das, wie 
W i l l  angiebt, bei 52.50 schmilzt. 

U m  auch dieae Frage noch zu entecheiden, haben wir genau nach 
den Vorachriften von J o b s t  und H e a s e  uneer MethylhydrocotoYn mit 
pulverfirmigem Kali innig gemiecht, aue einer schwer achmelzbaren 
Retorte im Metallbade deetillirt und hierbei s Hydrocoton a in e twa 
40 pCt. Aosbeute erhalten; es schmolz jedoch bei 52O, wie das Tri- 
methylphloroglucin, mit dem es in Allem iibereinetimmte, und lieferte 
uns auch bei directem Bromiren dae enteprecbende, bei 145O echmel- 
zende Tribromderivat. 

Um beziiglich der Moleculargriiese jeden Zweifel zu entfernen, 
fiihrten wir noch eine Beetimmung in Eieeseig im B e c k m a n n -  
achen Apparat aue. 

Moleculargewicht 
Emiedrig'ng Gefunden Ber. f i r  CsH19O6 

Concentration 

2.0770 pCt. 0.49 I) 165 168 

Auffallend ist ea, dass J o b s t  und H e a a e  auf Grund ihrer Dampf- 
dichte, die nach der  V i c t o r  Meyer'schen Methode im Diphenyldampf 
ausgefiihrt wurde, dem ,Hydrocoton< die doppelte Formel zuschreiben. 

'1 Ann. Chem. Pharm. 199, 54. 
3 Ibid. pag. 46. 
3) Diem Beriehte XXI, 602. 
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Es l b s t  sich dies nur durch eine unvollsthdige Vergaeung erkliiren, 
eine Annahme, die .eehr gerechtfertigt erscheint , wenn man bedenkt, 
dass daa Diphenyl bei 254O siedet, dae Trimethylphloroglucin nach 
der Angabe von W. W i l l  den Siedepunkt 256O aufweist. - In der 
That, f ihrt  man nun die Dampfdichtebestimmung des Trimethylphloro- 
glucins im Diphenylamindampf (3 loo) aua, so erhiilt man eine normale, 
d. h. dem Moleculargewicht 168 entspreeheude Dampfdichte. Der 
Versuch ergab: 

Gefunden Ber. fiir QH1906 

5.65 5.82 

Die Spaltung dea Methylhydrocotoi’ns oder Dibenzoylhydrocotons 
in Trimethylphloroglucin und BenzoWiure liisst sich leicht durch 
folgende Formel ausdriicken: 

+ KOH=CgH3(OCH3)8+ GHjKOa.  Cp, Ha (0 C H3)3 
do .  CSHS 

Da die Reaction sehr glatt verliiuft, eignet eich diese Methode 
auch f i r  Darstellung von Trimethylphloroglucin; in  analoger Weise 
werden sich iibrigens auch aus dem Mono- und Dibromderivate dee 
Methylbydrocotoins die enbprechenden Bromderivate dee Methylphloro- 
glucins darstellen laasen. 

J o b s t  und H e s s e  geben ausserdem an, bei der Zersetzung des 
Dibenzoylhydrocotons mit Kalihydrat i n  geringer Menge Protocatechu- 
azure erhalten zu haben; wir kiinnen die Erklirung, die sie fiir diese 
Thatsache zu geben versuchen, nicht annehmun , sind rielrnehr stark 
geneigt zu glauben, die von ihnen erhaltene Protocatechusiure verdanke 
ihren Ursprung irgend einem das Dibenzoylhydrocoton i n  der Coto- 
rinde begleitenden Kiirper, der gerade durch die Kaliachmelze in 
Protocatechusiure zerfiillt. 

11. Met hy  1 p r o  toco  to’in o d e r  Oxy l e  uco t i n. 

DieUebereinstimmung des von uns dnrgestellten Methylprotocotoina 
mit dem J o b s t  und Hesse’schen Oxyleucotin ergiebt sich schon aue 
den gleichen Schmelzpunkten beider Producte; unser Product schmilzt 
bei 134--135O, J o b s t  und H e e s e  gaben fiir Oxyleucotin 133.50 an. 
Die procentische Zusammensetzung ist ferner die gleiche, wie aus 
nachstehender Zusammenstellung ersichtlicb: 

Jobst  und Hesse Ci amicia n Berechaet 
n. Silber fiir C17HleOs 

C 64.97 64.61 64.79 64.59 64.78 64.58 64.57 64.56 pCt. 
H 5.22 5.10 5.02 5.02 4.91 4.88 5.31 5.06 

Die ron den beiden Chemikern f i r  ihr dxyleacotinc sufgestellte 
doppelte Formel steht im Widerspruch mit der von uns im vo*en 
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Jahre ausgefiihrten Moleculargewichtsbestimmuog des Protocotoins. 
Es ist daher unsere einfacbe Formel aneunehmen. 

Die f"ur Oxyleucotin von J o b s t  und H e s s e  angegebenen Eigen- 
scbaften stimmen vollstsndig mit den von uns f i r  das Methylprotocotoh 
gefundenen iiberein; so unter anderm gibt auch unser Product, in 
gleicher Weise wie Oxyleueotin, beim gelinden Erwarmen mit Salpeter- 
siiure eine blaue Farbung. Augenscheinlich ist diese Reaction vielen 
Derivaten des Trimetbylpbloroglucins gemein. 

J o b s t  uod Hesse beschreiben zwei Bromderivate des Oxyleu- 
cotins l), denen sie natiirlich die doppelte Formel ruecbreiben; daa 
erstere, das BDibrornoxyleucot inc,  schmilzt bei 190--192O, das 
andere, das BTe t rab romoxy leuco t inc ,  bei 1590. 

Wir stellten uns dies letztere dar durch Behaodluog von 2 g 
Methylprotocotoh, das in Chloroform geliist war, mit der niithigen 
Menge von Brom (1 ccm). Die nach Verdunsten des Liisungsmittels 
zuriickbleibende Masse wurde aus Alkohol wiederholt umkrystallisirt 
und wurden so bei 159' schmelzende Prismen erhalten. Die Brom- 
bestimmung ergab Zahlen, die mit den J o  bet-Hesse'scben iiberein- 
stimmten : 

Cirmician u. Silber Jobst u. Hesse Ber. fiir G, El14 Brg 0 6  
Br 33.85 33.49 33.48 33.51 33.75 pct. 

Giebt man zu Methylprotocotoh oder Oxyleucotin einen Ueber- 
schuss von Brom, so tritt auch in diesem Fall eioe Spaltong der 
Molekel ein und die sicb bildeodeu Producte sind: T r i b r o m -  
t r i m e t h y l p h l o r o g l u c i n :  Cs Br3 (OCH3)3, und Piperonyls t iure:  

6 I Cs H3 <O>CHa * CO OH. 
J 

Wir behandelten zu diesem Zweck eine warme Chloroformliisung 
ron Methylprotocotoi'n mit iiberschiissigem Hrom. Nach dem Entfernen 
des Liisungsmittels wurde der Riickstand bei gelinder Wiirme mit 
einer Losung ron kohlensaurem Natron digerirt. Der in leteterem 
unlijsliche Antheil schmolz nach mehrmaligem Umkrystallisireh aus 
Alkobol bei 145 und zeigte auch sonet alle Merkmale des T r i b r  o m- 
t r i m e t h y l p h l o r o g l u c i n s .  Interessanter war fiir uns in diesem 
Fall die in der kohlensauren Natronliisung enthaltene Saure, dsnn die 
Gegen wart von Trimethylphloroglucin in der Methylprotocotok-Molekel 
musste man schon nach dem Resultate der Einwirkung voo Phosphor- 
peutachlorid als bewiesen betracbten. Beim Ansiiuern der kohlensauren 
Natronliisung musste man nach der Ton uns angenommeoen Formel 
eine Piillung von P i p  e r o n y l s a u r e  erwarten. Diese Voraussicht be- 

1) LOC. cit. 52. 
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stiitigte sich. Die weisse feinpulverige Fiillung, die aus siedendem 
Wasser , worin sie nur schwer liislich ist , umkryetallisirt wurde, 
lieferte kleine Krystalle von den charakteristiscben Formeln der 
Piperonylsgure. Die Krystalle acbmolzen bei 227-228 und gaben 
bei der Analyee folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. f ir  Ce & 0 4  
C 57.87 57.83 pCt. 
H 3.81 3.61 s 

Die Constitution des Methylprotocotoi'os oder Oxyleucotins ist dem- 

nacb durchfolgendeForme1 auszudriicken : c6 Ha(0CHa) (OCHs)(OCHs). 

CO . c6 H,cO>CH#, und wiirde dasselbe darnach aufzufassen sein 

als : T r i m  e t h y lii t h e r d e s P i p e r  o n o y 1 p h 1 o r  o g 1 u c i n s. Protocotoi'n 
w k e  dann der D i m e t h y l a t h e r  des P i p e r o n o y l p h l o r o g l u c i n s  
und kiime ihm eine der beiden Formeln zu: 

I J 5 

3 
1 0 

4 

oder Cb Hp (OtH,) (06 Hs) [CO 6 6  H3 (02 CHs)] (GH) . 
Die Protocotoine sind demnach Derivate des sym. T r i o x y -  

b e n z o p i p e r o n s  oder des I. 3.5-Trioxybenzoprotocatechoos: 

Nschdem wir SO die Constitution des Methylprotocotoins und 
seine Identit& mit dem Jobst-Hesse'schen r0xyleucotinc klarge- 
etellt hatten, blieb uns. nur noch iibrig, die Zersetzung des letzteren 
mit Kalihydrat 1) zu studiren. J o b s t und He s 8 e erhielten hierbei 
ausser Hydrocoton (Trimethylphloroglucin), Ameisenaiiure, Proto- 
catechusaure und BenzoEsiiure, Protocatechualdehyd und einen phenol- 
artigen KZirper, dae Cotogenin.  Uneere Formel erltliirt leicht die 
Bildung von Protocatechuaiiure und auch die des Aldehyde; in  der 
That erhielten wir die erstere unschwer beim Schmelzen von Proto- 
cotoin mit Kali; schwer zu erklken ware jedoch die Bilduog von 
Benzo&slure, und glauben wir, dass dieselbe in dem Versuch von 
J o b s t  und Hesee auch nur  einem nicht ganz reinen Ausgangemate- 

1) LOC. cit. pag. 52. 
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r i a l  ihr Daeein zii verdanken gehabt hat. Was den von ihnen SCoto- 
geninc genannten Eiirper betrifft, den Rie auch aus dem Leucotin er- 
hielten, SO werden wir am Schluss unserer Abhandlung nochmals 
.darauf zuriickkommen. 

Bevor wir hier jedoch fortfahren, miichten wir noch eine Angabe 
von J o b s t  und H e s s e ,  die uns lange Zeit hindurch an  der Richtig- 
k e i t  der von una schon im vorigen Jahre  vorgeschlagenen Formeln 
,etwaa zweifeln liess, richtigstellen. Sie bezieht sich auf das  Verhalten 
der P i p e r o n y l s i i u r e  zu schmelzendem Kali. J o b s t  und H e s e e  
geben an'), dam diese SEnre bei der  Kalischmelze unverandert 
bleibe. Unter Annahme der Richtigkeit dieser Beobachtung war ee  
anverstiindlich, wie daa Protocotolo (Piperonoyldimethylphloroglucin) 
atatt der  Protocatechusiure, die wir wirklich erhielten, obige Siiure 
nicht lieferte. Wir baben nun in der That  gefunden, wie wir es 
voraussahen , dass die PiperonylsPure , und zwar quantitativ, bei der  
Kalischmelze in Protocatechustiure zerfillt. Man muss die Schmelze 
nur ziemlich weit treiben; der Punkt, wo die Zereetzung erfolgt, ist 
indessen sehr leicht zu treffen. Beim Ansiiuern und Ausffthern er- 
hielten wir Protocatechusaure vom Schmelzpunkt 194 0. 

Bei der Oxydation des Protocotolns fanden wir im vorigen J a h r e  
neben einer Siiure, die wir noch nicht geniigend etodirt haben, einen 
neutrslun Eijrper , keton- oder aldehydartiger Natur. Dieser Karper  
is t ,  wie wir das  damale angaben, identisch mit dem P a r a c u m a r -  
h y d r i n g ) ,  das J o b s t  und Hesse beim Eochen von Paracotoin mit 
wffssriger Kalilauge erhielten. Seine Zusammensetzung entspricht der 
Formel  & Hs 0s und seine Benennung der falschen Annahme, die 
tibrigens ale solche von den Verfassern selbst zugestanden wurde, 
.dase der Kijrper zum Cumarin in  sehr naher Beziehung stehe. Wir 
haben nun gefunden, dass das P a r a c u m a r h y d r i n  die Constitution 

Cs H3<O>CA, - CO CH3 besitzt und demnach A c e t o p i p e r o n  zu 

benennen ist, analog der jiingst von T i e m a n n s )  unter den Oxydations- 
producten des Eugeools entdeckten und von ihm als A c e t o v a n i l l o n ,  

Cs Hs . O H  - OCHs . CO - C&, bezeichneten Verbindung. 
U m  die Constitution dee Acetopiperons zu beweisen, oxydirteu 

wir  dasselbe in alkalischer L6sung mit iibermangansaurem Kali , wir 
erhielteii so ein Oemisch von P i p e r o n y l s a u r e  und P i p e r o n y l -  
k e t o n  s k u  re. 

6 I 

3 

4 3  1 

1) Loc. cit. png. 63. 
Loc. cit. pag. 3.5. 

3) Diese Berichto XXIV, 2555. 
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Die uns zur  Verfiigung stehende Menge an Acetopiperon betrug 
1 g, indessen geiiiigte dieselbe viillig, um iiber die Constitution Auf- 
schluss zu erhalten. Die Oxydation fiihrten wir aus, indem wir 1 g. 
der Verbindung in 250 ccm heissen Wassers liisten und zu dieser 
etwas alkalisch gemachten Liisung nach und nach 130 ccm einer 
2 proc. heissen Chamiileonliisung zufliessen liessen. Die  Oxydation 
ging glatt von Statton. Vom Manganschlamm filtrirt, wurde dae er- 
haltene Filtrat stark eingeengt, dann mit rerdiinnter Schwefelsaure. 
gefiillt. Der pulverfijrmige , weisse Niederschlag schmolz iiach zwei- 
maligem Umkrystallisiren aus Wasser genau bei 228" und war  
Y i p e r o n y l s i i u r e .  Das urspriingliche, stark gelb geffirbte Piltrat voo 
obiger Siiure wurde ausgeathert und hinterliess nach Verdunsten des. 
Lijsungsmittels einen Gligen, gellen, nach einiger Zeit feet werdenden 
Riickstand. Derselbe, aus heissem Wasser einige Male umkrystallisirf 
lieferte lange, feine, schwach gelb gefiirbte Nadeln, die nach dem 
Trocknen iiber Schwefelsiiure im Vacuum bei 148- 149 " schmolzen 
und auch sonst alle hferkmale der von uns zum ersten Male unter 
den Oxydationsproducten des Isafrols aufgefundenen P i p e r o n y l -  
k e t o n s g u r e l )  zeigten. Ihre  Zusammensetzung wurde durch die fol- 
gende Analyse noch bestiitigt: 

Gefunden Ber. f i r  Cy Bg 05 
C 55.56 55.67 pCt. 
H 3.32 3.09 

Das Acetopiperon schmilzt, wie wir friiher schon angaben,Y) bei 
87-88O und liefert eiii Hydrazon voni Schmelzpunkt 114". 

Es ist merkwiirdig, dass diese Verbindung, die man bisher durch 
Oxydation des Safrols noch nicht erhalten konnte, sich unter d e n  
Oxydationsproducten des Dimethylpiperonoylphloroglucins vorfindet. 
Die Entstehungsweise ist nicht leicht zu deuten: 

CO co 

indessen kiinnte man sie bis zu einem gewissen Grade mit der Um- 
wandlung des Eugenols in Acetovanillon unter Annahme einer tieferen 
Spaltung des Phloroglucinringes vergleichen. Bemerkenswertb ist 
ferner, dass T i e m a n n  jiingst noch sich vorgenommen hat ,  auf daa 
A c e t o p i p e r ~ n ~ )  zu Bfahndenc, wahrend dieser Korper nun schon seit 

1) Diese Berichte XXIII, 1161. 
1) Diese Berichte XXIV, 1989. 
3 Diese Berichte XXIV, 2SS6. 
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13 Jahren  bekannt ist. Sicher hiitte aber auch Niemand ahnen kiinnen, 
dass es  sich unter dem Pseudonym 3Paracumarhydrinc: versteckte. 

J 0 b 8 t und H e  s s e , die mit bemerkenewerther Geneuigkeit die 
Zueammeneeteung der YOU ihnen in der Cotorinde angetroffenen ver- 
schiedenen Kiirper beetimmten, waren weniger gliicklich in der 
Deutung der von ihnen beobachteten Thataacben. l) Sie erkannten, 
dass daa Dibenzoylhydrocoton, das  Oxyleucotin und das  Leucotin, 
mit dessen niiherer Untersuchung wir augenblicklich noch beschiiftigt 
sind , ale Abkommlinge den BHydrocotonsa (Trimethylphloroglucin) 
anfzufaseen aeien; sie irrten sich jedoch, indem sie diesem letzteren 
die doppelte Formel Cle H24 0 6  zuschrieben und den Charakter einee 
sechssiiurigen Alkohols zuerkannten, eine Annahme, die sie in keiner 
Weiee beweisen konnten, da, wie man leicht einsieht, die Darstellung 
eines entsprechenden Acetats’) ihnen nicht gelingeii konnte. Von 
diesem falschen Gesichtspunkt ausgehend, ertheilten eie dem Diben- 
eoylbydrocoton (MethylbydrocotoTn) und dem Oxyleucotin (Methyl- 
protocotoin) folgende Constitutionaformeln zu: 

indem sie diese KBrper ale atherartige Verbindungen, statt Keton- 
verbindungen 3, ansprachen. Wir  glauben so auch, daas dem Leucotin 
eine von der J o  ba t -Hesse’schen  Anschauung ganz rerachiedene 
Constitution zukommen wird. 

Die chernische Natur der in der Paracotorinde bisher aufge- 
fundenen Kiirper wiire somit zum guten Theil enthiillt. Von den 8 
verscbiedenen, namentlich beschriebenen Kiirpern, dem: P a r a c o t o i n  
C19H1206, dem L e u c o t i n ,  CtaH~a010,  dem O x y l e u c o t i n ,  C34 Haa 0 1 3 ,  

l) Ann. Chem. Pharm. 199, 92. 
3 Ann. Chem. Pharm. 199, 91. 
9 Vor einem Jahre ungefiihr, als wir unsere Untersnchung fiber die 

K6rper der Cotorinde begannen, wandten wir uns an Hrn. Dr. 0. Hesse, 
urn zn hijren, ob er die Absicht habe, noch weiter fiber diese Kijrper zu 
arbeiten. Herr Dr. Hesse theilte uns frenndlichst mit, dass er sich nur daa 
weitare Studium des Hydrocotoins und seiner Derivate vorbehalten m6chte. 
Wir niirden nun sicher uns nicht rnit diesen Kiirpern beschiiftigt haben, wenn 
wir nicht wider Willen durch die von uns gefundene Identitiit von Methyl- 
hydrocotoin und Methylprotacotoin mit dem beziebungsweise J o b s t - H e s s e -  
schen Dihenzoylhydrocoton und Oxyleucotin dam veranlasst worden wtiren. 
Indem a i r  ferner daa Hydrocoton als Trimethylphloroglucin, d. h. als einen 
mhon bekannten Kijrper, der ein directes weiteres Studiuni gar nicht mehr 
hedarf, erkannten, haben mir geglaubt, die Resultate unserer Untersuchungen 
hier veroffentlichen zu kijnnen. 
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dem Di b e n  zo y 1 h y d r  o co ton,  CPHSPO~, dem H y d r o co to i  n, C1JHl404, 
und M e t h y l h y d r o c o t o i ’ n ,  C16 HI6 0 4 ,  dem P r o t o c o t o i n ,  CIS HIP 06, 
und M e t  h y l p r o t o c o t o i n ,  c17 Hls 0 6 ,  bleiben uns nur  noch die beiden 
ersteren EU untersuchen iibrig. Diesen Kiirpern wiiren dann die in der 
wahren Cotorinde bisher aufgefundenen, das Cotoi’n, . C a  Hls 06, und 
das  D i c o t o i n ,  BCU HM 011, zuzufiigen, rnit deren Untersuchung wir 
augenblicklich beschiiftigt sind und binnen Kurrem dariiber zu be- 
richten hoffeo. 

111. E i n w i r k u n g  v o n  a l k o h o l i s c t e m  K a l i  a u f  D i m e t h y l -  
u n d  Trimethylpiperonoylphloroglucin. 

Die in diesem Kapitel zu beschreibenden Versuche wurden Bus- 
gefiihrt, ale wir beziiglich der Piperonylgruppe im Protocotoin und 
Methylprotocotoin noch im Zweifel uns befanden, ihr  Hauptzweck war 
gerade das Vorhandeosein der Oxymethylengruppe in diesen beiden 
Kiirpern zu beweisen. Wir  hielten uns an die Thatsache, dass das 
alkoholische Kali in gewiesen Fallen, ohne die Oxymethylgruppen 
anzugreifen, auf die Oxymethylengruppe verseifend einwirkt. So war  
es uns beispielsweise miiglich, aua  dem Apion ’) das Dimethylapionol 
zu erhalten, und in iihnlicher Weise konnten wir beobachten, dass 
sich auch die Piperonylsiiure , die beim Erhitzen mit alkoholischem 
Kali unter Druck in Protocatechusffure zerfiillt, in ahnlicher Weiae 
verhalte. 

Die Methyliither des Piporonoylphloroglucins zeigen nun aber  ein 
etwae verschiedenes Verhalteo, und die Reaction, die urspriinglich 
d a m  dienen sollte, um uns i b e r  die Constitution dieser Kijrper Auf- 
schluss zu geben, kann jetzt vielmehr als Beispiel dienen, um die 
Wirkung des  alkoholischen Kalis auf Verbindungen, welche die Oxy- 
methylengruppe enthalten, zu beleuchten. Diese letztere bietet in  ihrem 
Verhalten zu jenem Reagens noch ein weites Feld des Studiums; wir 
werden in  einer spiiteren Mittheilung zeigen, zu wie verschiedenen 
Resultaten diese Reaction bei verschiedenen Verbindungen fiihren kann. 

In  unserm vorliegenden Fall ist nun die Einwirkung des Ealis 
durchaus nicht unabhangig von der Natur des angewandten Alkohols, 
denn der  Entfernnng der Methylengruppe entspricht immer die Ein- 
f ibrung des beziehungsweise angewandten Alkoholradicals. Erhitzt 
man beispielsweise Protocotoin mit rnethylalkoholischem Kali , so er- 
erhiilt man eine Verbindung, der wahrscheinlich die folgende Con- 
stitution zukommt: &H2(OCH3)9 (OH). co . C6H3 (0CH3)(OH)c, 
wendet man indessen als Lijsuiigsmittel Aethylalkoliol an, so erhalt 
man die folgeiide Verbindung: ZCS Hz (0 C H& (0 H) . CO . Ce Hs 
(0 %Hs)(oH> s. 

‘J Diese Berichte XXII, 2459. 



1131 

E i n w i r k u n g  r o n  m e t h y l a l k o h o l i s c h e m  K a l i  a u f  
P r o t o c o t o i n .  

5 g Protocotoin wurden mit 10 g Kali und 10 ccm Methylalkohol 
wahrend 6-8 Stunden im Rohr auf 150' C. erhitzt. Der  intensiv 
.gelb gefiirbte Rohrinhalt lost sich vallig in Waseer und wird nech 
Entfernung des Alkohols, durch Einengen der L6sung auf dem 
Wasserbade, mit Schwefelsliure im Ueberschuss vereetet und ausge- 
iithert. Der  Aetherriickstand wird in wenig warmem Alkohol geliist 
und diese Losung iiber Schwefelsiiure laageam verdunstet. Auf diese 
Weise scheidet sich ein grosser Theil der neuen Verbindung krystel- 
linisch und schoo leidlich rein ab;  ein in der Mutterlauge noch ent- 
haltener Antheil, ltisst sich von dem ihn begleitenden Harz, durch 
Behandlung mit 50 procentiger Essigsiiure, trennen. Die so er- 
haltene Verbindung, die noch mehrrnals eus Alkohol umkrystallisirt 
,wurde, achmilet bei 154-154.5O und besitzt, wie nachstehende Ana- 
lyse beweist, die Formel: H16 Osa. 

C 62.54 63.16 pCt. 
H 5.36 5.26 B 

Gefundcu Ber. fir c16 H16 0 6  

Die Methoxylbestimmung , nach der bekamten Z e i s  el'schen 
Methode auegefiihrt, ergab die Anwesenheit dreier Methoxylgruppen : 

O C H s  30.37 30.59 pCt. 
Gefunden Ber. f i r  C13H703(OCH3)3 

Da daa Protocotoin nur zwei derartige Gruppen enthiilt., ist da- 
durch bewiesen, dass der K6rper durch die Einwirkung des alkoho- 
lischen Kalia die dritte aufgenommen hat. 

Der neue Kiirper beeitet eine hellgelbe Farbe, ist, im Verhiiltniss 
eum ProtocotoTn, jedoch dunkler geflirbt. Er 16st sich in Alkohol, 
Aether, in rerdiinnter Eseigsiiure beim Erwarmen, ist jedoch unliialich 
in  kaltem Waaser. Er ist in den Alkalieu 16slich und wird aus 
dieser LBsung durch Kohlensaure wieder herausgefiillt. Seine wassrig- 
alkoholische Losung fiirbt sich aof Zusatz von Eisenchlorid roth- 
braun. Concentrirte Schwefelsiiure l6st ihn unter Gelbfiirbung; Sal- 
petersiiure giebt eine griin-schwarze Fiirbung. Mit Essigsiiureanhpdrid, 
unter Zusatz von entwffssertem esaigaauren Natron erhitzt, erhfilt 
man daa D i a c e t a  t ,  (C20H~UOB), dasaelbe, aus Alkohol mehrmals 
umkrystallisirt, stellt weisse Nadeln, warzenformig vereint, dar  und 
beeitzt den Schmelzpuukt 126-127'. Vortheilhafter als die Elemen- 
taranalyse, erwies sich auch in diesem Fall wieder die Methoxyl- 
bestimmung, um die Zusammensetzung dieses Ebrpers  zu ermitteln. 
Dieeelbe ergab: 

Gefunden Ber. fur CIS& 01 $ ~ ~ ~ ~ 1 2  

3,OCHse '23.G9 23.97 p c t .  
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Dae Diacetat, lbslich in Bether, Alkohol, warmer Essigsiiure, ist 
unliislich in Waeeer und den Alkalien. Kocht man ea mit letzteren, 
so findet sehr bald Verseifung unter Gelbfiirbung der Liisung statt. 
Eisenchlorid erzeugt in seiner wiissrig-alkoholischen Lijsung keine- 
Farbung; concentrirte Scbwefeleiiure lBst es unter Gelbflirbung. 

Beim Behandeln der urspriinglichen aus dem Protocotoin er- 
haltenen Verbindung mit Jodmethpl und Kalihydrat bildet sich dae 
P e n t a m e t h y l d e r i v a t ,  dem nur die folgende Constitution: 

C6H9 (OCH3)3 (1) : (3) : (5) 
co ( I )  
6 6  H3 (0 C H3)9 . (3) : (1) 

zukommen kann, und das demnach ale T r ime thy l i i t he r  d e s  
V e r a  t r o  y l  p h lo rog  lucin s aufgefasst werden muse. 

2 g der aus Protocotoin erhaltenen, bei 154-1 54.5O schmelzen- 
den Verbindung wurden mit 2 g Jodmethyl und einer Lbsung von 
0.4 g Kalihydrat in 10 ccui Methylalkohol bei loo0 behandelt. Der 
Reactioneriicketund wurde mit Waaser und verdiinnter Kalilauge ge- 
waschen und sodann mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt. SO 
wurden farblose, bei 157O schmelzende Bliittchen erhalten, die bei 
der Methoxylbestimmung ergitben': 

Gefunden Ber. fir C13H5O(OCH3)5 

sOCH3g 46.30 46.69 pCt. 

Veratroyltrimethylpbloroglucin 16st eich in Aether, in  warmf'rn 
Alkohol und Eisessig, es ist unloslich in den Alkalien. Die wlissrig- 
alkoholiache Liisung wird durch Eisenchlorid nicht gefiirbt; Salpeter- 
siiure liiat es mit grin-blauer Farbe; concentrirte Schwefelsaure er- 
zeugt eine gelbe Liiaung. 

Die Constitution dieser interessanten Verbindung wurde nocb 
durch ihr Verhalten zu Brom bestiitigt. Behandelt man F-eratroyl- 
trimethylphloroglucin in ChloroformlBsung mit Brom, bis dieses nicht 
mehr sogleich sbsorbirt wird, so erhPlt man beim freiwilligen Ver- 
dunsten dea LBsungsmittels einen achleimigen Riickstand, der auB 
Alkohol umkrystallisirt, farblose, bei 144O schmelzende Prismen 
liefert. Der so erbaltene Kiirper stellt das M o n o b r o m v e r a t r o y l -  
t r i m  e t h y l p  h l o  rogl  ucin,  CIS Hh Br 0 (0 C H3)5, dar. - Wie die 
Bromderivate des Benzoyltrimethylphloroglucins und des Piperonoyl- 
trimethylphloroglucis erzeugt er mit Salpetereaure keine Blaufiirbung, 
sondern lost sich darin ohne besondere Farberecheinung. 

Bei Einwirkung eines Ueberachueees von Brom auf eine warme 
Chloroformlbsung des Veratrojltrimethylphloroglucins findet in Phn- 
licher Weise wie beim Benzoyltrimethplphloroglucin und Piperonoyl- 
trimethylphloroglucin eine vollstiindige Spaltung der Molekel atatt; es 
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bildet sich T r i  brom t r i m e  t hy l p  h lo rog luc in  und M o n o  b ro  m- 
veratrumsi iure .  In  diesem Falle hat also auch eine theilweise 
Bromirung des SHureradicals etatt. 

Veratroyltrimethylphloroglucin, in  Chloroform geliist, wurde warm 
mit iiberschiissigem Brom vereetct und diese Losung bei gelinder 
WHrme verdunstet. Der krystallinische Riickstand wurde mit kohlen- 
saurem Natron in der Wiirme behandelt; der unliielich gebliebene 
Antheil, aus Alkohol umkrystallisirt, stellte weisse, bei 145 " 
schmelzende Nadeln dar, die auch sonst alle Merkmale des Tri- 
b r o  m t ri  me t h J 1 p h 1 o r o g  1 uci n s aufwieeen. Die alkalische Liisung, 
mit Schwefelaiiure gefillt, gab eine weisse F a u n g ,  die au8 heissem 
Waseer, worin sie nur schwierig liielich ist, umkrystallisirt wurde. 
Beim Abktihlen der Liisung schieden sich bei 181-182° echmelzende 
weisse Nadeln ab. Die Verbindung, die auch in ibrem Schmelzpunkt 
sehr der Veratrumsiiure (Schmp. 179-181O) gleicht, enthielt Brom und 
gab bei darAnalyse Zahlen, die mit denen der, von-Metsmoto I) durch 
Binwirkung von Brom auf eine wissrige Veratrumsiiureliisung er- 
haltenen. bei 183 - 184O schmelzeuden Mono b ro  m ve r  a t  ru ms ii 11 re 
iibereinstimmen. 

Gefunden Ber. fiir CsHsBr 0 4  

C 41.48 41.38 pCt. 
H 3.49 3.44 * 

Beim Erhitzen mit Esli in einer Retorte zerallt das Veratropl- 
trimethylphloroglucin in  lihnlicher Weise wie die beiden schon er- 
.wlihnten Verbindungen. Das iibergehende Destillat schmilzt, aus 
Alkohol umkryetallisirt, bei 51-52O nnd besitzt alle Eigenschsften 
des T r i m e t h y l p h l o r o g l u c i n s ;  daa aus demaelben durch directes 
Einwirken von Brom erhaltene Tribromprodnct echmolz bei 145 *. 
Ale Riickstand i n  der Retorte befand sich an  Kali gebunden P r o  ta- 
c a t  e c h,u s ii ur e , die augenscheinlich durch Verseifung BUS der Vera- 
trumsiiurea) entstanden war. ' 

Die Constitution des bei 154.50 schmeleenden, aus dem Protoco- 
torn erbaltenen Kiirpers iat, wie wir schon erwkhnten, wahrscheinlich 
,die folgende : 

CBH~(O CH& 0 H 
CO 

wed, wie man apiiter seheo wird, in Folge des Verhaltens des Me- 
thylprotocotoins zu methylalkoholischem Kali, es eiemlich unwahr- 

1) Diem Berichte XI, 136. 
9 Kbrner, Gazetta chim. 6, 144. 
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scheinlich iet, dam eine Substitution des Wseserstoffs im Phloroglucin-- 
hydroxyl durch Methyl statt hat. Nehmen wir nun diese Formel an,. 
80 miisate die in Rede stehende Verbindung als D i m e t h y l i i t h e r  
d ee  V a n i l  lo  J 1 p h l o r o g  1 u cin s bezeichnet werden, ohne dabei. 
Riicksicht EU nehmen, ob sie von der Vanillin- oder IsovanillinsBiure 
sich ableite. 

E i n w i r k u n g  von m e t h y l a l k o h o l i s c h e m  K a l i  au f  
MethylprotocotoTn.  

In diesem Falle bewirkt daa methylalkoholische Kali die Bildung 
zweier verachiedeoer Verbindungen, deren Trennung keine leichte ist; 
die eine dieser Verbindungen ist identisch rnit dem schon beschriebenen 
Vanilloyldimethylphloroglucin, die andere, die vier Methoxylgruppen 
enthiilt, ist hingegen als Vanilloyltrimethylph1oroa;lucin aufzufaeien. 

10 g Methylprothotoin wurdcn mit 20 g Kali und 20 ccm Me- 
thylalkohol wiihrend 6 Stunden auf 13O-14O0 unter Druck erhitzt. 
Das gelbgeflarbte Reactionsproduct wurde in Waaaer geliist, etwas 
zur Entfernung des Methylalkohols erhitzt, dann rnit Schwefelsliure 
gefffllt nnd ausgelithert. Der Aetherriickstand wurde in wenig warmem 
Alkohol geliist und diese Liisung langsam iiber Schwefelsffure ver- 
dunstet. So scheiden aich allmiihlich gelbgefffrbte Krystalle ab, 
wghrend ein anderer sehr betrilchtlicher Theil in der fliissigen harz- 
artigen Mutterlauge bleibt. Durch Behandeln der zur Trockne ver- 
dunsteten Mutterlauge mit 50procentiger Eeaigsaure g e h g t  es jedoch, 
noch eine gewisse Menge von Krystallen von dem unerquicklichen 
harznrtigen Riickstand zu trennen. Die so theile durch die Behand- 
lung rnit Alkohol, wie durch die rnit Eesigaaure erhaltene Krystall- 
menge beeteht aus einem Gemisch zweier verschiedener Kiirper, die 
sich durch ein lang fortgesetztes fractionirtes Kystallisiren aus Alkohol 
trennpn laasen. Der in Alkohol weniger lijsliche Kiirper besteht aus 
weissen kryetallinischeo, bei 180" schmelcenden Krueten, wlhrend der 
andere in gelben bei 154.5 schmelzenden Krystallen erhalten wird. 
Der eretere, bei 180° echmelzend, ist, wie wir schon erwiihnten, ale 
T r i m  e t h y 1 at h e r  d e s Van i 11 o y1 p h 1 o r  og 1 u c i  n s aufznfassen nod 
ergab bei der Analyse : 

Gefunden Ber. fiir (317 Hts 0 6  

C 64.06 64.15 pCt. 
H 5.68 5.66 s 

Die Methoxylbestirnmung erwies das Vorhandensein von vier. 
Methoxylgruppen : 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fiir C13&0~(0CH& 

B O C H ~ C  38.16 38.18 38.99 pCt. 
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Die geringe Differenz im Methoxylgehalt ist wohl einer nicht 
ganz vollsthdigen Trennung beider Kiirper, die, wie wir echon erwiihnt, 
nur aehr echwierig gelingt, zuzuschreiben. Vanilloyltrimethylphloroglucin 
liist sich leicht in Aether, in heissem Alkohol und Eiseesig. Es ist 
unlBelich in Waeeer; in den Alkelien liist es sich mit gelber Farbe. 
Seine whsrig-alkoholieche Liisung fiirbt eich mit Eieenchlorid schwach 
gelb. In  Schwefelsiiure liist es sich mit gelber Farbe, in Salpeter- 
siiure enteteht eine griin-gelbe Piirbung. 

Die Zueammeneetzung dieser Tetramethylverbindung wurde noch 
durch die Analyse des enteprechenden Acetats bewieaen. 

Daa erhiilt man 
beim Kochen dee Vanilloyltrimethylphloroglucine mit Eseigdinre- 
anhydrid unter Zusatz von etwas geechmolzenem essigaaur em Kali. 
Es achmilzt, aus Alkohol umkrystallisirt bei 170° und ergab bei der 
Methoxylbestimmung : 

Ace ty lva  n i 110 y 1 t r i m e t h J 1 p h lo r o gl u ci n 

Gefunden Ber. fiir C I B B ~ O ( G H J O ) ( O C & ) ~  
sOCH3e 33.43 34.44 pct., 

Zahlen, die ebenfalls auf eine geringe Verunreinigung der verwandten 
Auegangssobetanz hinweiaen. 

I n  den gewiihnlichen Loaungsmitteln liislieh , zeigt es Scbwefel- 
sHure und Salpetersiiure gegeniiber dasselbe Verhalten wie die Mutter- 
substanz. In rerdiinnter Ealilauge unliislich, 18st es sich beim Eochen 
darin onter Gelbfairbnng. Mit Eisenchlorid in wiissrig-alkoholischer 
Lbsung giebt es keine Fiirbung. 

Die Verwandlung des Piperonoyltrimethylphloroglucins (Methyl- 
protocotoin) in Vanilloyltrimethylphloroglncio beim Erhitzen rnit 
methylalkoholischem Kali macht die Annabme sehr wahrscheinlich, 
dase auch unter deneelben Umatiinden im Piperonogldimethylphloro- 
glucin (Protocotoin) das Methyl im Protocatechoeiiureradical eintritt, 
dase demnach die der bei 154-154.50 echmelzenden Verbindung van. 
uns zugeaprochene Formel richtig sei. 

Ce Ha (0 C I 3 3 1 3  

6 6  HJ (0, c Ha) 

Ce Ha (0 CH3)s 

Cs Hs (0 c H31 (OH) 
C O  0 co 

Piperonoyltrimethylphloroglucin Vanilloyltrimethylphloroglucin- 
(Methylprotocotoi'n) (Schmpt. 180O). 

c6 Ha (0 c Hs)? 0 H C6Hp (0 CH& OH 
do * do 
Cg H~ (oS c H~) &Hs(OCHS>(OH) 

Piperonoyldimethylphloroglucin Vanilloyldimethylpbloroglncin. 
(Protocotoin) (Schmpt. 154-154.30). 
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Das Vanilloyltrimethplphloroglucin ist eine Verhindung, die ancb 
schon deahalb ein gewisses Interesse verdient, weil sie dieselbe Zn- 
sammensetzung besitzt, wie der Karper von phenolartiger Natur, den 
J o b s t  und Hesse I) beim Schmelzen des Leucotins und Oxyleucotine 
(Methylprotocotoi'n) rnit Kalihydrat erhielten. Diese Verbindung, 
die wir  schori weiter oben einmal erwahnt haben, wurde von 
diesen beiden Chemikern s C o  t o g e  n i n  e getauft und ihr die Formel 
~ C I ~ H I Q O J C  eugeschrieben. 

Wie man aus der nachstehenden Zusammenstellung der procen- 
tischen Zusammensetzung der beiden Verbindungen ersieht, kbnnte 
man ihr ebenso gut die Formel des Vanilloyltrimetbylphloroglucins 
3Ci7HlS 06 '  zuschreiben. 

.Ciamician u. S i l b e r  J o b e t  u. Hesee  Berechnet 
Gefunden Gefunden f i r  ClrHlr05 fiir C1~HlsOs 

C 64.06 64.17 64.12 64.15 pCt. 
H 5.68 5.54 5.34 5.66 B 

Sicher sind die beiden Verbindungen nicht identisch , denn das 
Cotogenin schmilzt nach den beiden Autoren bei 2100 und flirbt sich 
mit Eisenchlorid intensiv griin, wiihrend unser Korper bei 180° 
sohmilzt nnd mit Eiaenchlorid in wiissrig-alkoholischer Losung niir 
eine geringe. Gelbflirbung verursacht; d a  jedoch die Theorie die Exi- 
stenz zweier isomeren Vanilloyltrimetbylphlorogliicine voraussieht, SO 

ist vielleicbt die Annahme nicht ganz unwahrscbeinlich, dass dem 
scotogeninc eine lihnliche Constitution zukomme. Wir sind augen- 
blicklich damit beschaftigt, die nothigen Versucbe zur Entscheidung 

. dieser Frage anzustellen. 
Ausser dissem bei 180" echmelzenden Korper, mit dem wir una 

zunlchst beschiiftigt haben, liefert das Methylprotocotoin bei der Ein- 
wirkung von methylalkoholischem Kali einen andern, der, wie wir  
scbon erwlihnten, den Schmelzpunkt 154.50 aufweist. Dieser ist 
identisch mit dem auch aus dem Protocotoi'n erhaltenen Vanilloyl- 
dirnethylphloroglucin. Er besitzt den gleichen Schmelzpunkt, die gleiche 
Krystallform und sonatige Eigenschaften. Die Methoxylbestimmung 
ergab : 

Gefunden Ber. fiir C ~ ~ H T O ~ ( O C H &  
s0CH.q~ 29.82 30.59 pe t .  

Wir hatten nocb, urn jeden Zweifels enthoben zu sein, das ent- 
sprechende Acetat dargestellt ; daaselbe schmolz bei 126-127 O. 

Man muss also annehmen, dass bei der Einwirkung des rnethyl- 
alkoholischen Kalis auf das Piperonopltrimethylphloroglucin, ausser 

1) Ann. Chem. Phann. 199, 44. 
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der Subetitution dee Methylene durch ein Methyl im Piperonylradical, 
auch eine theilweise Verseifung einee der drei Oxjmethyle im Phloro- 
glucinrest statthabe. 

Zum Schluse erwtihnen wir noch, daes eowohl das reine Vanilloyl- 
trimethglphloroglucin (Schmp. 1800), wie auch dae Gemiech beider 
Kiirper (vom Schmp. 1800 und 154.50) beim Behandeln mit Jod- 
methyl und Eali in die fiinffach methylirte Verbindung, dae Veratroyl- 
trimethglphloroglucin, dae, wie wir oben beechrieben, bei 157 echmilzt, 
iibergefiihrt wird. 

-- -L 

E i n w i r k u n g  v o n  g t h y l a l k o h o l i s c h e m  K a l i  auf 
P ro toco to in .  

Dem bei der Einwirkung von Bthylalkoholischem Eali auf Pro- 
tocotoin entstehenden Product kommt, wie wir echon oben erwiihnten, 
aller Wahrecheinlichkeit nach folgende Conetitution zu : 

Wir verzichten 
jedoch darauf, den Kiirper seiner chemisehen Natur entaprechend zu 
benennen, da dieser Name nothwendiger Weiee etwas schwerfsrllig 
auefirllen wiirde. Der Kiirper iet ineofern von Interesse, ale er zeigt, 
dase dae Methylen durch Aethyl ereetzt werden kann. 

Wir erhitzten zur Darstellung dee Kiirpers 5 g Probcotoin 10 g 
Kali und 10 ccm Aethylalkohol unter Druck bei 1550 wffhrend 
6 Stunden. Das Reactionsproduct wurde in bekannter Weise ver- 
arbeitet, aus Alkohol mehrmale umkrystallisirt und wurden eo gelbe, 
bei 150-1510 schmelzende Priemen erhalten. 

Ha (0 C H& (0 H) . C 0 . Ce H3 (0 G Ha) 0 H. 

Die Analyse ergab: 
Gefunden Ber. fiir C11HtsOs 

C 61.39 64.15 pCt. 
H 5.75 5.66 n 

Die Zeisel 'eche Methode diente uns auch in diesem Falle, nm 
die Zahl der in  Aetherform vorhandenen Alkoholradicale zu be- 
atimmen; es war nur niithig, das gefundene Jodsilber auf 2 Oxy- 
methyl- und 1 Oxyithylgruppe umzurechnen. In  dieeer Weiee ergab 
die Bestimmung: - Berechnet 

fiir C ~ ~ H ~ O ~ O E ~ Z ( O C H ~ ~ ( O ~ ~ I I ~ )  Gefunden 
*OGHs+ 2 OCH3t  33.39 33.64 pCt. 

Die neue Verbindung gleicht im sonstigen Verhalten durchaua 
dem Vanilloyldimethylphloroglucin. 

Daa D i a c e t a t ,  ClsHsO(OCH&(OCqHS)(OGHa0)4, bildet 
hexagonale bei 1 18 0 schmelzende Tafeln und ergab die Alkoholradical- 
bestimmung folgende Zahlen: 

Berechnet 
~~~CI~H~O(OCH~)~(OC~HS)(OC~H~~)~ 

[ 2 O C & + O G H 5 ]  26.63 26.61 pCt. 
Berichte d D. &em. Gesrllschak Jahrg. XXV. 73 
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Durch Einwirkung von Jodmrtbyl und Kali gelingt die voll- 
sthdige Aetherificirung leic8t; dem bei 1620 echmelzenden Product 
kommt ohne Zweifsl die Constitution 

Cs Hs (0 CHsh 

d, HJ (0 c Hs) (0 ca H d  
do 

zu. 
Bologna,  den 14. MPrz 1892. 

Laboratorio di chimica geirerale della Universitir. 

188. Eug. B e m b e r g e r  und Y. K i t e o h e l t :  Ueberflihrung 
von ZQaphtelin in Isochinolin. 

(III. Mitthei lung iiber p-Naphtochinon.) 
[Mittheilung aue dem chem. Laborat. der Kijngl. Akademie der Wissenechaften 

zn Miinchen.] 
(Eingegangen am 24. M h ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Wir haben kiirelich nachgewiesen , dase p- Naphtochinon durch 
unterchlorige Stiure je nach den Bedingungen, unter welchen eich die 
Einwirkung derselben volleieht, entweder in Farbetoffe (Mono- and 
Dioxynaphtochinon) oder aber in farblose Sgiuren iibergemhrt wird, 
von welchen bieher nur eine, die in Aether am echwereten l(ieliche, 
untereucht werden konnte. 

Bus den Betrachtungen der letzten Mittheilung geht hervor, da8s 
dieee SHure (Schmp. 204.50) als &-Lacton der Orthocarbonphenyl- 
glycerineiiure co 

aufzufsesen iet. Wir bezeichnen dieeelbe in Zukunft ale Oxydihydro- 
ieocnmarincarbonseure, indem wir fiir dae ihr zu Grunde liegende 
Ringgebilde co 

den Hamen Iaocumarin in Vorschlag bringen. 




