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488. Helen A b b o t t  M i c h a e l :  Zur Cons t i tu t ion  des Phloretins. 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung Ton Hrn. A. P inner . )  

Die Feststellung der Constitution des Phloridzins und des Phlo- 
retins beruht auf einer Untersuchung von H u g o  S c h i f f  '), welcher 
durch Acetylirung die Gegenwart von fiinf Hydroxylen in der ersten 
und von zwei solcher Gruppen in der letzten Verbindung bewiesen 
hat. Von diesem Resultat ausgehend hat  S c h i f f  das Phloretin als 
eineu Aether der Phloretinsaure und des Phloroglucins aufgefasst, 
welcher, d a  er nach dieser Auffassung ein Carboxyl enthalt, eine 
Saure darstellen solle. Diese Vorstellung der Constitution steht aber 
i m  Widerspruch mit den lediglich phenolartigen Eigenschaften des 
Phloretins und.es  scbien mir daher oon Interesse, das Studium des 
Phloretins wieder aufzunehmen. 

Zur Acetylirung des Phloretins wurde ein Stuckchen wasserfreien 
Zinkchlorids in 20 g Essigsaureanhydrid in der Hitze aufgeliist und 
zu der heissen Losong, nach und nach und nur in kleinen Mengen 
auf einmal, 5 g bei 1000 getrocknetes Phloretin zugefiigt. Der Kolben 
wurde rnit einem Luftkuhler verbunden und die Lijsung auf ganz 
kurze Zeit zum Kochen gebracht; der Inhalt desselben wurde in eine 
Porzellanschale gegossen und nach dem Erkalten die krystallinisch 
erstarrte Masse mit kaltem Wasser ubergossen. Das Wasser wurde 
von Zeit zu Zeit erneuert; nach zwei bis drei Tagen blieb eine schwach 
gefarbte, feste Masse zuruck, die im Vacuum getrocknet wurde. Nach 
vollstandigem Trocknen wurde sie rnit wenig wasserfreiem Aether 
ausgezogen, der Ruckstand abfiltrirt und mit Aether nachgewaschen, 
wodurch eine amorphe Masse entfernt wurde, und der nun fast farb- 
10s gewordene Riickstand drei bis funf Ma1 aus heissem, absolutem 
Alkohol krystallisirt. Die gleiche Substanz ist auch durch Anwendung 
von wasserfreiem Natriumacetat als Wasserentziehungsmittel darge- 
stellt worden; in diesem Fall wurden auf 1 g Phloretin 0.5 g des 
Natriumsalzes und etwa 4 g Anhydrid angewendet gnd das Gemisch 
fiinfzehn Minuten in einem Kochsalzbade erhitzt. Nach dem Ausziehen 
des Reactionsproducts rnit Wasser erhalt man den KBrper in fast 
weissem Zustand, dessen weitere Reinigung wie oben angegeben vor- 
genommen wurde. Auch durch Gebrauch von Zinntetrachlorid, ein 
Reagenz, das ,  meines Wissens, man bisher nicht zur Acetylirung an- 
gewandt hat, kann man das gleiche Acetylproduct erhalten. Aus l o g  
Phloretin wurde nach der Acetatmethode etwa 9 g Rohproduct, aber 
daraus wurden nur 3 g reines Product gewonnen. Zur Analyse wurde 
die Substanz im Vacuum getrocknet. 

l) Ann. d. Chem. 156, 1. 
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Analyse: Ber. Wr Ci5 Hia 0 5  (CaH3 0 ) 2 .  

Analyse: Ber. fiir Cis Hii 0 5  (Cz H3 oh. 
Procente: C 63.7, H 5.0. 

Procente: C 63.00, H 5.00, 
Gef. )) 62.65, 62.70, 62.70, )) 5.49, 5.32, 5.32. 

schmelzen und in kaltem Eisessig, Aceton, Benzol, Essigather und 
Chloroform liislich, in Ligrofn und kaltem Aether unliislich sind. Um 
zu ermitteln, ob Phloretin aus dem Acetylderivat zuruckgewonnen 
werden konnte, wurde das Acetylproduct mit 3 procentigem, wassrigem 
Rali ubergossen und das Gemisch bei gewiihnlicher Temperatur so 
lange sich selbst uberlassen, bis ganzliche Liisung erfolgt war. Beim 
Ansauern der Losung fie1 ein K6rper aus, der in Betreff seiner Eigen- 
schaften und Aussehen mit denen des Phloretins iibereinstimmte. Das 
rohe Product schmolz bei etwa 2200 und es  kann daher wohl kein 
Zweifel obwalten, dass Phloretin wirklich vorlag. Obwohl die Ver- 
brennungsreeultate vie1 besser mit den theoretischen Zablen eines Tri- 
a l s  mit denen eines Diacetylphloretins ubereinstimmten, so wurde 
wegen der verhaltnissmassig kleinen Differenz zwischen den beiden 
Zahlenreihen die Anzahl der Acetylgruppen direct bestimmt und zwar 
nach der von H e r z i g  ') angegebenen Methode. Eine gewogene Menge 
der Substanz wurde mit einem Ueberschuss loprocentiger Kalilauge 
irn zugeschmolzenen Rohr 10 Stunden auf 1000 erhitzt, der Inhalt des 
Rohres in einen Kolben gebracht, mit Phosphorsaure angesauert und 
zuerst langere Zeit mit Dampf behandelt, zuletzt im Vacuum zur 
Trockne abdestillirt. Die Bestimmung der Essigsaure im Destillate 
geschah wie H e r z i g  angegeben hat; es  ist hervorzuheben, dass bei 
der  Behandlung von Phloretin auf gleiche Weise kein saures Destillat 
gewonnen wurde. 

Der  Korper bildet schone, farblose Nadeln, die bei 93.5-94.5 

Analyse: Ber. fur C15H1205(C2H3 O)a. 

Analyse: Ber. fiir C15H1105(CSH30)3. 

Procente Acetyl: 22.05, 

Procente Acetyl: 32.20, 
Gef. )) )) 33.39, 33.65. 

Nach diesem Resultat kann man nicht zweifeln, dass Phloretin 
nicht zwei, sondern mindestens drei Hydroxylgruppen enthalt, wie 
es S c h i f f  aus seinen Versuchen gefolgert hat. Um zu erfahren, ob 
das amorphe S c h  iff'sche Product wirklich von dem oben beschrie- 
benen Kiirper verschieden ist,  wurden die Angaben von S c h i f f  zur 
Darstellung des Acetylderivats vermittelst Essigsaureanhydrid ohne 
Anwendung e k e s  Wasserentziehungsmittels genau wiederholt; beim 
Einengen der alkoholischen Liisung des Rohproducts wurde aber eine 
nicht unbetrachtliche Menge der bei 940 schmelzenden Verbindung 

l) Monatshefte 1854, 90. 



zunachst ahgeschiedeu. Bei einer zweiten Probe wurde das mit Wasser 
behandelte und irn Vacuum getrocknete Rohprodoct direct rnit Aether 
ausgezogen, wodiirch etwa ein Drittbeil einer harzigen Masse entfernt 
wlirde, urid der Ruckstand mehrrnals aus Alkohol k~ystallisirt.  Der 
Kiirper schmolz bei 940 und hatte alle Eigenschafren des Triacrtyl- 
phloretins, dessrn Bildiing durch eine Analyze bestatigt wurdr. 

Analyse: Ber. fiir Cis 811 0 5  (Cz Hs oh. 
Procente: C 63.00, H 5.00, 

Gef. )> )) 62.59, >> 5.20. 

Das harzige Nebenproduct der Eiuwirkuug T o n  Essigsiturean- 
hydrid auf Phloretin reprasentirt vielleicht eiri weniger acetylirtes 
Derivat und wird weiter untersucht. 

Die Zeitdauer der Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Glu- 
coside spielt bekanntlicb eine bedeutende Rolle, inrlem rneistens ria& 
kurzem Verlauf nur theilweise Acetylirung stattfindet; auch rnit Phlo- 
rrtin entsteht bei lCngerem Erhitzen ein zweites, hoher schrnelzendes 
Acetylderivat. Das Gernisch von Phloretin, Natriurnacetat und Easig- 
anhydrid in den angegebenen Verhaltnissen wurde 2-3  Stnnden in  
einer kochenden Salelosung gehalten und das Reactionsproduct wie 
oben fiir das Triacetylderivat weiter behandelt. Zur Reinigung des 
Products wiirde es bis zurn constanten Schmelzpunkt aus Alkohol 
kt ystallisirt, wozii rnehrmalige Krystallisation nothwendig ist, da  das 
Rohproduct aus einem Gernisch besteht. Die Verbrennungen wiirden 
mit Rleichromat ausgefuhrt. 

Gef. Procente: C 63.52, 63.10; H 5.33. 
Dw Korper bildet lange, weisse Nadeln, die bei 166-1670 

schmelzen. In Eisessig, Benzol, Aceton und Essigiither ist er liislich, 
dagegen wird e r  sehr schwer von kaltem uiid auch schwiwig ron 
hcisseni Alkohol sowie von Aether aufgeiiommen. Die analytischen 
Zahlrn passen nicht auf ein einfaches Derirat des Phloretins, und es  
ist hochst wahrscheinlich, dass der Korper ein Condensationsiirodiict 
des Triacetylphloretins darstellt. Hervorzuheben ist , dass nian das 
gleicbe Product, obaolil in geringerer Ausbeute, rnittels Ziniichlorids 
rr!lblt nnd dass das Triacetylphloretin. wieder rnit Anhydrid urid 
Natriiirnacetat erhitzt, ebenfalls den hoher schmelzenden Korper liefrrt. 
Ich gedenke dmselben weiter zti untersuchen. Nachdem diese Ver- 
snche vollendet waren, erschieri eine Arbeit von C i a m i c i a t i  uiid 
S i l b e r  I), die aus Phloretin ein Acetylproduct vom Schmp. 170-1710 
g e m n n e n  und demselben die Constitution Cas Hzo 0 8  zuschreibrn. Da 
dic.ser Korper als leicht lijslich in Aether angegeben ist, so ist es 
zweifelhaft, ob wir rnit der gleichen Verbindung zu thun h a b w .  

1) Diese Berictte 27, 1631. 
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Die Constitution des Phloretins scheint mir aus meincn Resultaten 
mit ziemlicher Sicherheit hervorzugehen. Dasselbe ist kein osyd- 

eint: Auffassung, die mit der Bildung des Triacetglderivats nud d e u  
Eigenschaften des Phloretins iibzreinPtirnmt. 

489. Th. M e t h n e r :  Ueber  die Einwirkung von F o r m a l d e h y d  
a u f  Chinaldin. 

[ Aus dem chemischen Institot der Universitiit Breslau.] 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Auf Veranlassung des Hrn. Professor Dr. A. L a d e n b u r g  unter- 
suchte ich die Einwirkung von Formaldehyd auf Chinaldin. 

Kach vielfachen Versuchen fand ich die folgende Versuchsanord- 
nung als die zweckmassigste zur Darstelliing von Chinaldinalkin, 
C9Hs N . CH2 . CH2 (OH) : J e  10 g Chinaldin wurden rnit 9 g 40 pro- 
centiger Formaldehydlosung und 5 g Wasser eingeschmolzen und 
8 Stunden im Wasserbade erhitzt. Dann wurde der gelblich oder rosa 
gefarbte Rohreninhalt schwach salzsauer gemacht und in einen Scheide- 
trichter gespiilt , damit hier durch mehrmaliges Ausschutteln mit 
Aetber ein grosser Theil des unveranderten Formaldehyds und etwa 
vorhandene Schmieren entfernt werden konnten. Dann wurde alkalisch 
gemacht, die ausgeschiedene Rase Init Aether, in dern sie sich nicht 
leicht last, mehrmals ausgeschuttelt, die atherische Losung rnit kohlen- 
saurem Kali getrocknet und der Aether abdestillirt. Man erhalt d a m  
die Base als festen Krystallkuchen und zwar 70-80 pCt. des anpe- 
wandten Chinaldins. 

Bemerken muss ich noch, dass es mir einmal plotzlich nicht ge- 
Iang, den Inhalt einer grosseren Zabl von Rohreii fest werden zu 
Inssen, obgleich icb genau nach der angegebenen Vorschrift gearbeitet 
hatte. Ich erhielt irnmer n u r  einen dicken, zahen Syrup, der selbst 
nach 21/2m~natlichem Stehen iiber Schwefelslure im luftleeren Ex- 
siccator nicht fest wurde und auch durch kein anderes Mittel fest zu 
erhalten war. Spatere, genau nach derselben Vorschrift verarbeitete 
Rohren ergaben wieder glatt die feste Base. 

Die B a s e  ist in kaltem Wasser, trockenem Aether, Benzol und 
verdiinntem Alkohol fast unlBslich. Liislich ist sie io heissem Wasser, 
feucbtem Aether, heissem Benzol , absolutem Aethyl- und Methyl- 
alkohol. Aus Aether krystallisirt sie in weissen bis gelblichen, stark 
gliinzenden Rl2ittchen rind Nldvlchen , bei langsamem Verdunsten in 


