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281. G. Ciemician und P. Silber: Synthese dee Benzophloro- 
glucintrimethyliither. 

(Methylhydrocoto& oder Bensoylhydrocoton.) 
(Eingegangen am 26. Mai; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. M. Freund.) 

I n  unserer Mittheilung ’) iiber die Constitution des Cotoi’ns haben 
wir kurz erwahnt, dass sich aus dem Trimethylather des Phloroglucin 
mit Leichtigkeit durch Einwirkung von Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Chlorzink des sogen. Benzoylhydrocoton erhalten lasst. Dadurch 
war  der  vollstandige Beweis geliefert, dass die eigentlichen Coto- 
kiirpera) die ihnen von uns zugeschriebene Constitution besitzen. Da 
aber sowohl die kiinstlich dargestellte Verbindung, als auch das 
natiirliche Product bei der krystallographischen Priifung in zwei ver- 
schiedenen Formen angetroffen wurde, so haben wir damals die aus- 
fiihrliche Beschreibung unserer Versuche bis zur Erledigung der 
krystallographischen Untersuchung verschoben. Unser Freund, Hr. 
Professor Dr. G. B. N e g r i  in Genua, dessen Mitwirkung uns bei 
der Liisung so mancher wichtigen Frage von grossem Nutzen ge- 
wesen ist, hat auch diesmal mit grosser Liebenswiirdigkeit die nahere 
Priifung der von uns dargestellten Cotokiirper iibernommen. Obwohl 
seine Arbeit no& nicht vollstandig abgeschlossen ist, glauben wir 
doch die bisher erlangten Resultate veroffentlichen zu kiinnen. 

B e n z o p h l o r o g l u c i n t r i m e t h y l a t h e r .  
Zur Darstellung dieses Rorpers erwarmt man einige Stunden am 

Riickflusskiihler im Oelbad, bis zum Aufhijren der Salzsaureentwick- 
lung, 3 g, in  30 ccm Benzol gelosten Phloroglucintrimethylather mit 
2.5 g Benzoylchlorid und 2 g granulirtem Chlorzink. Nach dem Ab- 
destilliren des Benzols wird der halbfeste Riickstand einige Male mit 
Wasser und kohlensaurem Natron ausgezogen und dann aus Alkohol 
umkrystallisirt. In den ersten Mutterlaugen befindet sich etwas un- 
angegriffener Phloroglucintrimethylather, die ausfallenden Krystalle 
sind jedoch sehr bald rein ond zeigen den Schmp. 115O. Ihre  Zu- 
eammensetzung entspricht der Formel des sogen. B e n z o y l h y d r o -  
COtOnS, C6Hz(OCH&. co. CgH5. 

Analyse: Ber. fiir C16H1604. 
Procente: C 70.59, H 5.85, 

Gef. D 2 70.65, )p 5.90. 
Die Zusammensetzung wurde durch die folgende Methoxylbe- 

Analyse: Ber. fiir c13 H, 0 (OCH3)3. 
stimmung bestatigt: 

Procente: oc83 34.19. 
Gef. )> D 33.52. 

1) Diese Berichte 27, 41:~. 
a) Wir nennen, s. w. u., ei  g en t 1 i c h e Cotok6rper die in den Rinden auf 

gefundenen Phloroglucinderivate. 
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D e r  80 erhaltene Korper zeigte alle Eigenschaften des natiirlichen 
Methylhydrocotolns oder Benzaylhydrocotons, er krystallisirte jedoch in 
grossen Blattern, wahrend wir sonst das  natiirliche Product meistens 
.In Niidelchen oder Prismen erhielten. Diese Unterschiede, sowie auch 
der  etwas hoher gefundene Schrnp. 1150 anstatt 1130, die H e s s e  
kiirzlich auch am natiirlichen Benzophloroglucintrimethylather beob- 
achtet hat, diirften indessen kaum von Belang sein ’). 

Bei dem krystallographischen Vergleich des natiirlichen Methyl- 
h y d r o c o t o h  mit dem synthetischen Benzophloroglucintrimethylather 
fand Prof. N e g r i  zunachst, dass beide Praparate vorwiegend aus 
den m o n o k l i n e n  Prisrnen oder Tafeln bestehen, die e r  schon im 
vergangenen Jahre  am natiirlichen Product studirt hatte: 

Gemessen am 

Benzophloroglucintrimethyl&ther 
Winkel n synthetischen natiirlichen 

011: o i l  5 51° 39’ 510 38’ 
100 : 011 5 620 09’ 620 06’ 
100 : 120 1 730 39’ 730 39’ 
120: 011 1 56O 39’ 56O 31’ 

100 : 110 3 590 37’ 59O 32’ 
i z o :  011 1 730 07’ 730 21’ 

Seine Angaben bestatigen somit die Identitat beider Producte in 
entschiedenster Weise. 

Neben dieser vorherrschenden Form erhielt jedoch Prof. Negr i  
aus den alkoholischen Losungen b ei d e r  Praparate  sparlich auf- 
tretende Krystalle anderer Gestalt , welche dem t r i m e t  r i s c h e n 
S y s  t e m e  angehoren: 

Sie zeigen die Formen (loo), (120), (201). 
Die Constanten sind: 

a :  b :  c = 1.6371 : 1 : 0.5411, 
welche sich aus den folgenden Winkelwerthen ableiten : 

I) Ann. d. Chem. 276, 340. 
2) Diese Berichte 26, 779 und Gaaz. chim. 23, 474. 
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Die Krystalle sind Husserst klein, aber durchsichtig und glanzend 
und stellen rechtwinkelige oder quadratische Tafeln, durch das  Vor- 
herrschen von 100, dar. 

Zwischen den Winkelwerthen der beiden Modificationen bestehen 
enge Beziehungen, welche, obwohl die Krystalle verschiedenen Systemen 
angehiiren, doch auf Isomorphismus hinweisen. 

Identisch konnen dieselben jedoch nicht sein, da die Winkelwerthe 
der Flachen der Zone [OlO] starke Unterschiede aufweisen. 

Wenn man die Orientirung der Krystalle der fruher gemessenen, 
iifters auftretenden Modification derart umwandelt, dass man (01 1) zu 
(811) macht, SO erhalt man aus den Hauptwinkelwerthen: - 

211 :5ii  = 51038’ 

i i o :  311 = 5 2 0  131/~’ 

- - 
100: 211 = 62006’ 

die Constanten: 
a : b: c = 1.7039 : 1 : 0.5663; /3 = 86@ 43’, 

welche von den oben angegebenen Constanten der selteneren Modi- 
fication, 

a:  b : c =  1.6371: 1 : 0.5411; #?= 900, 
wenig abweichen. 

Es ist jedoch Hrn. Prof. N e g r i  bis jetzt noch nicht gelungen, 
diese beiden Formen in etwas grosserer Menge von einander zu 
trennen, um dieselben naher auf ihre chemischen und physikalischen 
Eiqenschaften zu prufen. Wir  konnten aber jedenfalls feststellen, 
dass der Schmelzpunkt beider Modificationen bei 1150 liegt. 

D i b e n z o y l p h l o r o g l u c i n  t r i m e t h y l a t h e r .  
Wenn man bei obiger Bereitung einen Ueberschuss an Benzoyl- 

chlorid verwendet, so ist das  erhaltene Product ein anderes und be- 
steht grijsstentheils aus dem zweifach benzoylirten Phloroglucin- 
trimethylather. Wir  wandten auf 3 g Phloroglucintrimethylather, ge- 
1Bst in  50 ccm Benzol, diesmal 9 g Benzoylchlorid und 5 g Chlorzink 
an. Beim Behandeln der, wie oben angegeben, ausgelaugten Reactions- 
masse mit kaltem Alkohol, hinterblieben in betrachtlicher Mengt! hell- 
gefarbte Kryetalle, welche aus Alkohol umkrystallisirt wurden. In 
den Mutterlaugen konnte in geringerer Menge der schon beschriebene 
Benzophloroglucintrimethylather nachgewiesen werden, wahrend das  
Hauptproduct weisse, bei 179O schmelzende Nadeln darstellte, welche 
nach der Formel 

C6H(OCH&(COCs H5)2 
eusammengesetzt sind. 

Analyse : Ber. fiir H90 05. 
Procente: C 73.40, H 5.32. 

Gef. B D 73.21, D 5.36. 
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Die Methoxylbestimmung bestatigte obige Formel: 
Analyse: Ber. fiir CzoHii On (OCH3)3. 

Procentc: oc83 24.73. 
Gef. 7 3 54.83. 

Der neue Kijrper ist in Aether, in  kaltem Alkohol und in Eis- 
Von freien Alkalien wird 

Wir  werden die synthetischen Versuche fortsetzen und auch die 

essig schwer loslich, in Wasser unliislich. 
er nicht aufgenommen und giebt mit Salpetersaure keine Farbung. 

iibrigen Cotostoffe kiinstlich nachzubilden trachten. 

Da unsere Untersuchung der in den Cotorinden enthaltenen kry- 
stallinischen Bestandtheile zu einem gewissen Abschluss hiermit ge- 
langt ist,  halten wir fiir nicht iiberflussig, der leichteren Uebersicht 
halber alle von uns studirten Kijrper in der folgenden Tabelle zu- 
sammenzustellen. Wir hatten erst die Absicht, besondere rationell 
gewahlte neue Namen zur Bezeichnung der einzelnen Verbindungen 
vorzuschlagen, doch sind wir von einem derartigen Vorhaben abge- 
kommen. I n  der folgenden Zusammenstellung nennen wir C o t o -  
s toffe  alle vom Phloroglucin sich ableitenden Verbindungen, Para- 
c o  t o s t o f f e  die beiden bisher in den Cotorinden aufgefundenen Deri- 
vate des Phenylcumalins. 

C o tos  t o ffe. 
Nach J o b s t  undHesse'): Nach Ciamic ian  und Si lber :  

Cotoin, Cna His 0s. Benzophloroglucinmonomethyllther, 
C14Hla04 = CsHa(OCH3) (0H)a. co . CsH5. 

Hydrocotoin, C15 HIJ 0 4 .  Benzophloroglucindimethyllther, 

Dibenzoylhydrocoton, Benzophloroglucintrimethyliither, 
C15H140.1 = Cs&(OCH3)nOH. CO. CsH5. 

C3a H3a 0 s .  C16Hi604 = CsHa(OCH3)3. co. csH5. 
Piperophloroglucindimethyliither (Protocotoin), 

C16Hi406 = CsHz(OCH3)10H. co . CsH3(OaC&). 

Ci7H1606 = CsHa(OCH3)3. co. CsH~(0acHa). 

C I ~ B I I ~ O ~ = C ~ H ~ ( O C H ~ ) ~ .  co. CsHs(0H)a. 
Gemenge aus Methylhydrocotoin (Benzoylhydro- 

coton) und Oxyleucotin. 
Existirt nicht als einheitlicher Cotostoff. 

Phenylcumalin, QI Hs On = C6H5 . C5 H3 09. 

Cia Hs 0.1 = (CHs On) Cs Hs . C5 8 3  02. 

Oxyleucotin, C34 H3a 012. Piperophloroglucintrimethylgther, 

Cotogenin2), C14H14 05. Protocatcchuphloroglucintrimeth yllther, 

Leucotin, C34H32 010. 

Dicotoin, C44H34011. 
Paracotos tof fe .  

Paracotoin, C19H12Os. Bioxymethylenphcnylcumalin, 

I) Siehe die Abhandlung in Ann. d. Chem. 199, 17. 
2) Das Cotogenin ist bisher nicht in den Cotorinden aufgefunden 

worden, steht aber zu dem Oxyleucotin in so naher Beziehung, dass wir es 
hier anzufihren fur zweckmgssig halten. 
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Wie man aus obiger Zusammenstellung ersieht , haben J o b s  t 
und Hesse nur in e i n e m  e i n z i g e n  F a l l e  die richtige Formel f i r  
&e hier angefiihrten, von Ihnen untersuchten KBrper aufgestellt, und 
zwar die des sogen.. Hydrocotoins. Hr. H e s s e l )  weiss jedoch fiir 
diese Misserfolge stets allerlei Erklarungen herauszufinden und hierfir 
giebt auch sein neuester in diesen Berichten erschienener Aufsatz a) 
dem a u f m e r k s a m e n  Leser ein Beispiel. Bald ist Hr. J. A. T o d  
a n  den schlechten Resultaten schuld, bald hatte e r  gerade das Richtige 
gefunden, stets aber weiss Hr. H e s s e  die inzwischen von Anderen 
festgestellten Thatsachen so zu deuten, dass beim oberflachlichen Lesen 
seiner Entgegnungen es freilich den Anschein haben kiinnte, als ob 
wir blos aus B Animositata seine Angaben nicht bestatigt gefunden 
batten. 

Unsererseits betrachten wir die Aufgabe , die Constitution der 
krystallinischen Bestandtheile der Cotorinden aufzudecken, im Wesent- 
lichen als gelost. Wir  zweifeln indessen nicht, dass Hr. H e s s e  noch 
manchen anderen KGrper wird darin auffinden kiinnen, zu seinen 
ferneren Bemiihungen mijchten wir ihm aber mehr Gliick WiiLischen, 
als er bis jetzt dabei gehabt hat. 

Wir haben schliesslich mit Freude vernommen, dass er das sog. 
D i c o  t o i'n, wie wir dies schon vorausgesehen 9, als ein Gemenge er- 
kannt hat; zu einer ahnlichen Erkenntniss wird ihn,  wie wir nicht 
bezweifeln, im Laufe der Zeit auch eine erneute Untersuchung des 
Leucotins fiihren. 

B o l o g n a ,  23. Mai 1894. 

282. W i l h e l m  K o e n i g s :  Ueber Merochinen  und Cincholoipon. 
mttheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen- 

schaften zu Minchen.] 
(Eingegangen am 13. Juni.) 

Als Merochinen habe ich eine Verbindung CS €315 NO2 bezeichnet, 
welche ich durch Hydrolyse*) des Chinens und Cinchens mittels 
Phosphorsaure neben p-Methoxylepidin resp. Lepidin erhielt. 

Dieselbe Verbindung bildet sich nun auch neben Cinchoninshre 
bei Oxydation des Cinchonins mit schwefelsaurer Chramsaureliisung. 
Ich isolirte dieselbe in Form des salzsauren Salzes ihres Aethylathers, 

1) Ann. d. Chem. 276, 328 und 329. Diese Berichte 26, 2791, 2793 

9) Diese Berichte 27, 1153 und 1185. 
4) Diese Berichte 27, 900. 

and 2794. 
3, Diese Berichta 27, 850. 




