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robr wenigstens theilweise unter Riickbildung des Nitrils und der
Phtalsiure gespalten. Beim Eintragen in rauchende Salpeterséiure und
Ausfiillen mit Wasser liefert er ein Dinitroproduct, C;sHyN(NOg)Os,
welches aus Benzol in gelblichen Krystallen vom Schmp. 187—1880
anschiesst und sich sebr schwer in Alkohol und Ligroin, besser in
Chloroform und Essigester lést.

Analyse: Ber. fiir C;7HoN;sOs.

Procente: Pt 11.97.
Gef. o » 11.80,

283. G. Ciamician und P. Silber: Ueber die Constitution
des Maclurins und Phloretins.
(Eingegangen am 6. Juni.)

In einer kurzen Mittheilung!) iiber das Maclurin und Phloretin
sprachen wir im vorigen Jahre die Ansicht aus, dass diese beiden
Korper eher als Ketonderivate, als, wie das bis dahin von der Mehr-
zahl der Chemiker geschah, als gemischte Aether aufzufassen seien.

Weil diese beiden K&rper beim Kochen mit Essigsiureanhydrid
und essigsaurem Natron uns Condensationsproducte lieferten, #hnlich
denen, die man aus gewissen Oxyketonen erhilt, glaubten wir ihnen
die folgenden Formeln zuschreiben zu miissen:

(HO)C¢H;s . CO . CgH3(OH); (HO)3CeHs . CO . CH(CH3)CeH,.(OH)
Maclurin. Phloretin.

Nach unserer Verdffentlichung erschienen nun zwei Arbeiten, die
eine von Kdnig und v. Kostanecki?) iiber das Maclarin und die
andere von H. Abbot Michael3) iiber das Phloretin, die, wie man
sehen wird, direct und indirect unsere frilhere Annahme bestitigen.

v. Kostanecki, der von einem &hnlichen Gesichtspunkt wie
wir ausging, erhielt aus dem Maclurin mit Hiilfe der Schotten’schen
Methode ein Pentabenzoylderivat und trug so dazu noch mehr bei,
die Ketonformel zn bestitigen. Aus seinen Resultaten und den
unsrigen geht somit bervor, dass das Maclarin als (2.4.6; 3 4)-
Pentaoxybenzophenon aufzufassen ist. Das von uns im vorigen
Jahre beschriebene Condensationsproduct wire demnach die Tetra-
acetylverbindung des entsprechenden Tetraoxyphenylcumarins

(6]
S Nco
Cs Hy (OH), |
7 H
) L C.CsH;3;(OH),
) Diese Berichte 27, 1627. 7) Diese Berichte 27, 1994 u. 2000.

3) Diese Berichte 27, 2686.



1394

das wir damals in freiem Zustande nicht vdllig rein erhalten konnten.
Das Maclurin erscheint uns interessant, weil es als Grundverbindung
gewisser in der Cotorinde vorkommender Kérper oder Verbindungen,
die sich aus letzteren erhalten lassen, anfzufassen ist. — Wie man

sieht, stehen die folgenden » Cotoinec in sehr naher Verwandtschaft
zum Macluarin.

Name Formel Schmelzp.
Maclurin CeHg(OR); . CO. CgH3(0H)s
Cotogenin CeH3(OCH3)z . CO . CsH3 (OH), 2170

CsHa (OCH3j)s (OH) . CO . CsH3 (OCH;3) (OH) 154 —154.50
CsHa(OCH;3):(0OH) . CO . CsHs (0CH;) (OH) 150—1510

CsHy(OCH3)3 . CO . CsH3(OCH;) (OH) 1800

CeHa(OCH3)3. CO . CgH3(OCHa)g 1570

CsHa(OCH3)3 . CO . CsH;3(0CH;3) (0Ca Hs) 1620
Protocotoin Cs Ha(OCHs)e (OH) . CO . CsHs (02CHy) 141 — 1420
Oxyleucotin CeHa2(OCH3); . CO . CgH3 (03 CHg) 134—13590

Schon vor 3 Jabren!) saben wir diese Beziebung zwischen dem
Maclorin und einigen > Cotoinenc voraus und freuen uns, dass unsere
damalige Annahme durch den Versuch jetzt vollstindig bestitigt
wurde.

Ueber das Phloretin erschien, wie wir schon erwihnten, nach
unserer letzten Mittheilung eine Arbeit von H. Abbot Michael, in
der ein bei 94° schmelzendes Acetylderivat beschrieben ist, das in-
dessen nur drei Acetylgruppen enthalten soll. Diese Thatsache, auch
wenn sie wahr wiire, wiirde nicht geniigen, um die von A. Michael
angenommenet Formel »CgH3(OH);O . CO.CH(CH;).CsH,(OH)<
wahrscheinlich zu machen. Zum Gliick ist uns indessen jede Dis-
cussion hieriiber erspart, denn die in Rede stehende Verbindung ent-
hilt nich drei Acetylgruppen, sondern ist vielmehr Tetraacetyl-
phloretin.

Kocht man Phloretin mit Essigsiureanhydrid, oder auch, wendet
man, wie dies H. Abbot Michael thut, kleine Mengen von essig-
saurem Natron oder andere Condensationsmittel an, so erhilt man
nicht das von uns beschriebene, bei 173° schmelzende Product, sondern
eine bei 949 schmelzende Verbindung. Eine analoge Beobachtung,
die wir bestiitigen konnen, machte jiingst O. Hesse beim Cotoin.
Auch das Cotoin liefert beim Kochen mit Essigsiureanhydrid allein
nur die Diacetylverbindung, ohne dass auch nur Spuren des Conden-
sationsproductes, des Bioxymethylacetylphenylcumarins, das sich hin-
gegen gleichzeitig mit der Diacetylverbindung bei Anwendung von
diberschiissigem essigsauren Natron bildet, sich vorfinden.

1) Gazzetta chimica 1892, 22, 1] 490.
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Das Phloretin verhilt sich also wie das Cotoin und seine Con-
stitution entspricht demnach der oben angegebenen Formel. Dem von
uns im vorigen Jahre beschriebenen Cumarinderivat kommt demnach
folgende Formel zu: '

0
/ \co
CsH,(OH), |

/CH
C.CH(CH;) . CsH,(OH)
und die Triacetylverbindung des letzteren bildet sich ans dem Tetra-
acetylphloretin durch Abspaltung eines Molekiils Wasser.

Ci1s H1005(CaH30)y = H30 + Cy7 Hy O5(CsH3 O)s.

Tetraacetylphloretin,
CsHy (OCOCH3); . CO . CH(CHj3) . Cs H,(OCO CH;).

Diese Verbindung erhielten wir, als wir 10 g Phloretin mit 50 g
Essigsiureanhydrid wiihrend 3 Stunden in einem K&lbchen am Riick-
flusskiihler kochten. Nach Entfernung des iiberschiissigen Essigsiure-
anhydrids blieb eine weiche Masse zuriick, die nach vorhergehender
Behandlang mit Wasser schliesslich aus Alkohol mehrere Male um-
krystallisirt warde. So erhielten wir in guter Ausbeute schliesslich
farblose, bei 94° schmelzende Prismen. Den in den ersten alko-
holischen Mutterlangen in geringer Menge enthaltenen dick-&ligen Riick-
stand haben wir nicht weiter untersucht.

Schon die Analysen der krystallinischen Verbindung lassen eher
auf ein Tetraacetat als auf eine Triacetylverbindung schliessen, obwohl
natiirlich die procentische Zusammensetzung der beiden Korper keine
sonderlich verschiedene ist.

Analyse: Ber. fir Cj3HipOg Procente: C 62.44, = H 4.97.
» » CgHgOs » » 63.00, » 5.00.
Gef. » » 62.14, 6247, » 4.92, 5.13.

Um diese Frage endgiltig zu entscheiden, suchten wir zunichst
die in der Verbindung enthaltene Menge von Essigsiiure nach der
Herzig’schen Methode!) zu bestimmen; da dieselbe uns indessen
nicht genane Zahlen lieferte, bestimmten wir, wie dies Liebermann %)
zuerst beim Acetylquercitin ansfiihrte, mit Hilfe von Schwefelsiure
die Menge von Phloretin in der in Rede stehenden Acetylverbindung,

Die Acetylbestimmung nach der Herzig’schen Methode lieferte
uns folgende Zahlen:

Analyse: Ber. fir CisHy005(CaH30)¢ Procente: CyHz;O 38.91.
» » Ci5H1;05(C2H30)3 » »  32.25.
Gef. » »  36.45, 35.98.

b}

1) Monatsh. fir Chem. 5, 90.
?) Da das Phloretin nicht ganz unldslich ist in der sauren Flissigkeit,
so warde auch der geldst gebliebenen Menge Rechnung getragen.
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Obwohl diese Zahlen nun wenig genau sind, beweisen sie doch
schon zur Geniige, dass die in Rede stehende Verbindung mehr als
drei Acetylgruppen enthiilt; dass . dieselbe indessen zweifelsohne als
Tetraacetylverbindung anzusprechen ist, ergab sich bei der Be-
stimmung der Phloretinmenge nach der erwéihnten Liebermann’schen
Methode 1),

Analyse: Ber. fir CisHi00s(CaH30); Procente: Phloretin 61.99.
» » C", H“ 05(CQH30)3 » » 68.50.
Gef. » » 62.50, 61.49.

Einwirkung von Jodmethyl auf Phloretin.

Das Verhalten der Derivate des Phloroglucins zu Alkoholjodiiren
erinnert bekanntlich sehr an das des Phloroglucins selbst: nur sehr
schwer gelingt es, die entsprechenden gemischten Aether zu erhalten,
statt dessen bilden sich vorwiegend verschiedene Verbindungen, in
denen die Alkoholradicale Wasserstoff im Benzolkern ersetzen. So
geschieht es beim Cotoin 2) und so auch in unserem Fall beim Phlo-
retin. ' _

18 g Phloretin, eingetragen in eine Lisung von 15 g Kalihydrat
in 90 ccm Methylalkohol, wurden mit 50 g Jodmethyl in einem mit
Riickflusskiihler verbundenen und durch eine Quecksilbersiule abge-
sperrten Kolbchen zusammengebracht, Die Reaction, die schon lang-
sam in der Kilte sich vollzieht, wird durch schliessliches gelindes Er-
hitzen im Wasserbad ganz zu Ende gefibrt. Nach Abdestilliren des
Losungsmittels hinterbleibt ein harziger Riickstand, der sich fast voll-
stindig in wissriger Kalilauge 16st. Der sehr geringe unldsliche Antheil
lisst sich leicht durch Losen in Aether entfernen. Die Hauptmenge
fillt beim Ansiiuern der wissrigen Lésung in Gestalt einer braunen
Harzmasse heraus. Letztere 15st sich leicht in heissem Alkohol und
aus der kalten braunen Lésung scheidet sich bei geniigender Concen-

" tration eine krystallinische Verbindung ab, die nach mehrmaligem
Unmkrystallisiren aus Alkohol leicht gelb gefirbte, bei 152° schmel-
zende Blittchen darstellt.

Analyse: Ber. fiir CisHaoOs.

Procente: C 68.36, H 6.33.
Gef. » » 67.95, 68.21, » 6.33, 6.40.

Die neue Verbindung, ein Trimethylphloretin, enthidlt keine
Oxymethylgruppe; die Constitution derselben ist daher folgende:

»Cs Hy O3 (CH3); . CO . CH(CHs) . CsHy OHe.

In der alkoholischen Lésung, aus der sich die oben erwihnten
Krystalle des Trimethylphloretins ausscheiden, sind natirlich noch
andere Korper enthalten, wir verzichteten jedoch, dieselben zu isoliren,

5 Diese Berichte 17, 1682. %) Diese Berichte 27, 416.
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behandelten vielmehr das ganze Product von Neunem mit Jodmethyl.
Zu dem Zweck wurde der Alkohol entfernt und auf den Riickstand
von Neuem, wie oben beschrieben, Jodmethyl einwirken gelassen.

Man erhiélt so wieder einen kleinen, in Alkali unldslichen Antheil,
der sich durch Aether entfernen liisst. Die 13sliche Hauptmenge wird
angessinert und dann ausgeiithert. Der so erhaltene Aetherriickstand
stellt eine dick-Glige Flissigkeit dar, die jedoch nach lingerem Ver-
weilen iiber Schwefelsfure fest wird. Aus Petroleumither lisst er
sich gut umkrystallisiren und erhilt man so gelbgefirbte Blittchen,
die ihrerseits nochmals einige Male aus Alkohol krystallisirt, die gelbe
Farbe bewahren und bei 58° schmelzen. Diese Verbindung stellt den
Methylsther des oben erwihnten Korpers dar und besitzt somit die
Zusammensetzung »Cg Hgg Ogc.

Analyse: Ber. fir CyoHgg0s.

Procente: C 69.09, H 6.66.
Gef. » » 69.25. » 6.97.

Sie enthilt eine Methoxylgruppe, die sich mittels der bekannten
Zeisel’schen Methode nachweisen lisst.

Analyse: Ber. fir C;sHj90,(0CHs).

Procente: »OCHs« 9.39.
Gef. » 937,

und ihre Constitution wird demnach die folgende sein:

C¢ Hy O3 (CH;)3 . CO . CH(CH3) . Cs H, (O CHy).

Mit Jodwasserstoffsiure behandelt, liefert sie wieder den oben er-
wihnten, bei 1529 schmelzenden Korper.

Apalyse: Ber. fiir CigHgoOs.

Procente: C 63.36, H 6.33.
Gef. » » 68.08, » 6.52.

Der oben erwihnte, in Alkalien unlgsliche Antheil des urspriing-.
lichen Reactionsproducts stellt nach dem Entfernen des Aethers eine
braune dicke Fliissigkeit dar, die nach lingerem Stehen zum Theil
fest wird. Durch Ofteres Krystallisiren des in Alkohol unl@slichen
Antheils aus Petrolither erhiilt man leicht weisse Nidelchen, die
jedoch, schon nach dem Schmelzpunkt 115—1259 zu urtheilen, keine
einheitliche Verbindung vorstellen. Die geringe Menge gestattete uns
leider nicht, den Korper vollig zu reinigen; die trotzdem ausgefiihrte
Methoxylbestimmung (gefunden 28.11 pCt. »O CHjy¢) erweist indessen
einen hohen Methoxylgebalt.

Unsere Versuche, weitere Mengen dieses Korpers durch ein ofter
fortgesetztes Methyliren der bei 58° schmelzenden Verbindung zu
erhalten, waren leider vergebens. Die erwahnte Verbindung bleibt
zum grossten Theil unverdndert, und der bei der weiteren Methylirung
sich bildende, in Alkali unldsliche Antheil stellt eine zwischen 110—200°

.
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siedende Fliissigkeit dar, ein Gemisch verschiedener K&rper, die wir
nicht weiter untersaucht haben.

Die Methylirung des Phloretins ist also zum gréssten Theil
wenigstens, sobald sich einmal das bei 58¢ schmelzende Product ge-
bildet hat, beender.

Bologna, im April 1895.

284. N. Menschutkin: Zur Chemie des Stickstoffs: iiber
die Bildungsgeschwindigkeiten der Amine wund der Alkyl-
ammoniumsalze,.

(Eingegangen am 7. Juni).

Mit der Untersuchung der Bildungsgeschwindigkeiten der Amine
begebe ich mich auf einen in letzter Zeit viel betretenen Boden.
Noch im letzten Jahre, dem Vorbilde Ostwald’s?) nach, hat Bredig?)
die Affinititsgrossen der Basen durch die Bestimmung ihrer Leit-
fihigkeit in wissrigen Losungen festgestellt. Ihm ist Walker 3) aaf
demselben Wege vorangegangen. Auch hat der vorzeitig dahin-
geschiedene E. Lellmann*) dieselbe Frage durch Bestimmung
des Theilungsverhiltnisses einer Siure zwischer zwei um dieselbe
concurrirenden Basgen zu beantworten gesucht. Ich zdgere nicht auch
meine diesbeziiglichen Untersuchungen zu verdffentlichen, da dieselben
mittels einer von den vorigen ginzlich verschiedenen Methode unter
Ausschluss von Wasser ausgefiihrt sind und Resultate ergaben, die
pich nicht immer, vielleicht eben durch die Verschiedenheit der Ver-
suchsbedingungen verursucht, mit denen meiner Vorginger decken und
neue Seiten in der uns interessirenden Frage erblicken lassen.

Um "die Bildungsgeschwindigkeiten der Amine erforschen za
konnen, war es erforderlich, eine solche Bildungsweise dieser Ver-
bindungen zu wihlen, bei der man die Bildung sdmmtlicher Formen
erwarten konnte. Eigentlich war keine Wahl zu treffen, da nur die
Methode von A, W. v. Hofmann — die Einwirkang der Halogenalkyle
aaf Ammoniak und Amine — simmtliche Verbindungen darzustellen
erlaubt. Ich muss auf die ausfiihrliche Abhandlung verweisen, um zu
zeigen, in welcher Weise es gelungen ist, in vielen Fillen diese Re-
action 80 zu zergliedern, dass dieselbe zur Bildung einzelner Amine
fiihrte.

1) Journ. fiir prakt. Chem. (2) 33, 352.
%) Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 289. 3) Zeitschr. f. phys. Chem. 4, 319.
4 Apn. d. Chem. 260, 262,





