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rohr wenigetene theilweiee unter Riickbildung dee Nitrils und der 
Phtaltdiure gespalten. Beim Eintragen in rauchende SalpetersHure und 
Ansfillen mit Wasser liefert er ein D i n i t r o p r o d u c t ,  C17HgN(h’Os)oO,, 
welchee aue Benzol in gelblichen Krptallen vom Schmp. 187- 1880 
anschiesat und eich sehr echwer in Alkohol und Ligroin, besser i n  
Chloroform und Essigester last. 

Analyse: Ber. fir &H~NsOS. 
Procente: Pt 11.97. 

Gef. )) s 1l.SO. 

288. G. Ciamioian und P. Silber: Ueber die Constitution 
des Meolurins und Phloretins. 

(Eingegangen am 6. Juni.) 
I n  einer kurzen Mittheilung’) iiber das Maclurin und Phloretin 

sprachen wir im vorigen Jahre die Aneicht aue, dam dieee beiden 
K6rper eher ale Ketonderivate, ale, wie daa bie dahin von der Mehr- 
zahl der Chemiker geechah, ale gemiechte Aether aufzufaesen seien. 

Weil diem beiden Kiirper beim Kochen mit EssigeHureanhydrid 
nnd essigaurem Natron une Condeneationsproducte lieferten , Eihnlich 
denen, die man aue gewiesen Oxyketonen erhiilt, glaubten wir ihnen 
die folgenden Formeln zuschreiben zu miiseen: 
(H0)sCsHz. CO . C~HQ(OH)B (H0)sCsHa. CO . CH(CA3)CsH*(OH) 

Maclurin. Phloretin. 
Nach unserer Veriiffentlichung erscbienen nun zwei Arbeiten, die 

eine Ton K o n i g  und v. Kos taneck ia )  iiber daa Maclurin und die 
andere von H. Abbo t  Michaela) iiber daa Phloretin, die, wie man 
sehen wird, direct und indirect unsere friihere Annahme bestHtigen. 

v. Koe taneck i ,  der von einem Hhnlichen Geeichtepunkt wie 
wir aueging, erhielt aus dem Maclurin mit Hiilfe der Scbotten’scben 
Methode ein Pentabenzoylderivat und trug 80 dazu noch mehr bei, 
die Eetonformel zu bestatigen. Aua seinen Resultaten udd den 
nnsrigen geht eomit hervor, dasa dae Maclurin ale ( 2 . 4 .  6; 3’ 4’)- 
P e n t a o x y b e n z o p h e n o n  aufzufassen ist. Das von une im vorigen 
Jahre beschriebene Condensationsproduct ware demnach die T e t r a -  
a c e  ty l  v er bin d ung des entsprechenden T e t r a  o x y p  h en yl cu m a r i  n s 

0 
/‘co 

~ _ _  
1) Diese Berichte 27, 1627. 
3) Diese Berichte 27, 2686. 

9 Diese Berichte 27, 1994 u. 2000. 
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das wir damals in freiem Zustande nicht viillig rein erhalten konnten. 
Das Maclurin erscheint uns interessant, weil e s  als Grundverbindung 
gewisser in der Cotorinde Forkommender Korper oder Verbindungen, 
die sich aus letzteren erhalten lassen, aufzufassen ist. - Wie man 
sieht, stehen die folgenden Coto i 'nea  in sehr nsher Verwandtschaft 
zum Maclurin. 

Name 

Maclurin 
Cotogenin 

Protocotoin 
Oxyleucotin 

F o r m e l  Schmelzp. 

2170 
154 - 154.5 0 

150- 151' 
1800 
1570 
162O 

141 - 142O 
134- 135' 

Schon vor 3 Jahrenl )  sahen wir diese Beziehung zwischen dem 
Maclurin und einigen n C o t o i n e n a  voraus und freuen uns, dass unsere 
damalige Annahme durch den Versuch jetzt vollstandig bestiitigt 
wnrde. 

Ueber das  Phloretin erschien, wie wir schon erwahnten, nach 
unserer letzten Mittheilung eine Arbeit von H. A b b o t  M i c h a e l ,  in 
der ein bei 94O schmelzendes Acetylderivat beschrieben ist, das  in- 
dessen nur drei Acetylgruppen enthalten soll. Diese Thatsache, auch 
wenn sie wahr  ware, wiirde nicht geniigen, um die von A. M i c h a e l  
angenommenet Formel B CsHa(0H)PO . CO . CH(CH3). CgH4(OH)a 
wahrscheinlich zu machen. Zum Gliick ist uns indessen jede Dis- 
cussion hieriiber erspart, denn die in Rede stehende Verbindung ent- 
halt n i c h  d r e i  Acetylgruppen, sondern ist vielmehr T e t r a a c e t y l -  
p h l o r e t i n .  

Rocht man Phloretin mit Essigsaureanhydrid, oder auch, wendet 
man, wie dies H. A b b o t  M i c h a e l  thut, kleine Mengen von essig- 
saurem Natron oder andere Condensationsmittel a n ,  so erhiilt man 
nicht das von uns beschriebene, bei 1730 schmelzende Product, sondern 
eine bei 940 schmeleende Verbindung. Eine analoge Beobachtung, 
die wir bestiitigen kiinnen, machte jiingst 0. Hesse beim CotoYn. 
Auch das Cotoln liefert beim Kochen mit Essigsaureanhydrid allein 
nur die Diacetylverbindung, ohne dass auch nur  Spuren des Conden- 
sationsproductes, des Bioxymethylacetylphenylcumarins, das sich hin- 
gegen gleichzeitig m5t der Diacetylverbindung bei Anwendung von 
iiberschiissigem essigsauren Natron bildet, sich vorfanden. 

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

0 

1 

C .  CH(CHs) . CsH4(OH) 
nnd die Triacetylverbindung des letzteren bildet sich a m  dem Tetra- 
acetylphloretin durch Abspaltung eines Molekiils Wasser. 

Cia Hio 0 5  (Ca Hs 014 = Ha0 + c17 HII 05 (Cs HJ 0)s. 
T e t r a a c e t y l p  h l o r  e t i n ,  

CsHa(OCOCH&. CO . CH(CH3). CgH4(OCOCHs). 
Diese Verbindung erhielten wir, als wir 10 g Phloretin mit 50 g 

Essigsiiureanhydrid wahrend 3 Stunden in einem Kiilbchen am Riick- 
flusskiihlea kochten. Nach Entfernuug des iiberschiissigen Essigsiinre- 
anhydrids blieb eine weiche Masse euriick, die nach vorhergehender 
Behandlung mit Wasser schliesslich aus Alkohol mehrere Male um- 
krystallisirt wurde. So erhielten wir in guter Ausbeute scbliesslich 
farblose, bei 940 schmelzende Prismen. Den in den ersten alko- 
holischen Mutterlaugen in geringer Menge enthaltenen dick-iiligen Riick- 
stand haben wir nicht weiter untersncht. 

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

Analyse: Ber. fir (&Ha209 Procento: C 62.44, 
n CsiHmOs 1) 63.00, 

Gef. D s 62.14, 
Urn diese Frage endgiltig zu entscheiden, 

die in der Verbindung enthaltene Menge von 

H 4.97. 
s 5.00. 

62.47, s 4.92, 5.13. 
suchten wir eunkhst 
Essigsiinre nach der - - 

Herzig’schen Methode l) zu bestimmen; da dieselbe uns indessen 
nicht genaue Zahlen lieferte, bestimmten wir, wie dies Liebermann 
euerst beim Acetylquercitin ausfiihrte, mit Hiilfe von Schwefelsgure 
die Menge von Phloretin in der in Rede stehenden Acetylverbindung. 

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

Analyse: Ber. fiir C16&O05(GH30)4 Procente: CaH30 38.91. 
CISEIIOS(&H~O)~ * D 32.25. 

Gef. s n 36.45, 35.98. ___- 
1) Monatah. fiir Chem. 5, 90. 
’3 Da das Phloretin nicht ganz uolBslich iet in der sauren Fliiseigkeit, 

so wurde auch der gelkt gebliebenen Menee Rechnung getragen. 
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Obwohl diese Zahlen nun wenig genau sind, beweiaen sie doch 
achon zur Qeniige, daae die in Rede stehende Verbindung mehr ale 
drei Acetylgruppen enthiilt ; dam dieselbe indeseeo zweifelsohne als 
T e t r a a c e t y l v e r b i n d u n g  anzusprechen iat, ergab sich bei der Be- 
stimmung der Pbloretinmenge nach der erwahnten Liebermann’schen 
Methode *). 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H I O O ~ ( C ~ H ~ O ) ~  Procente: Phloretin 61.99. 
)) )) CisHiiOs(CnH30)3 )) B 68.50. 

Gef. ’R )) 62.50, 61.49. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  a u f  Ph lo re t in .  
Das Verhalten der Derivate dea Phloroglucins zu Alkoholjodiiren 

erinnert bekanntlich sehr an das des Phloroglucins selbst: nor  sehr 
ehhwer gelingt es, die entsprechenden gemischten Aether zu erhalten, 
statt dessen bilden sich vorwiegend verechiedene Verbindungen, in 
denen die Alkoholradicale Wasseretoff im Benzolkern ersetzen. s o  
geschieht es beim Cotoi’na) und so auch in unserem Fall beim Phlo- 
retin. 

18 g Phloretin, eingetragen in eine Liisung von 15 g Kalihydrat 
in 90 ccm Methylalkohol, wurden mit 50 g Jodmethyl in einem mit 
Riickflusskiihler verbundenen und durch eine Quecksilbersaule abge- 
sperrten Kiilbchen zusammengebracht. Die Reaction, die schon lmg- 
earn in der Kalte sich vollzieht, wird durch schliessliches gelindes Er- 
hitzen im Wasserbad ganz zu Ende gefiihrt. Nach Abdestilliren des 
Liisungsmittels hinterbleibt ein harziger Riickstand, der sich fast voll- 
stiindig in wassriger Kalilauge liist. Der sehr geringe unlijsliche Antheil 
lasst sich leicht durch Liisen i n  Aether entfernen. Die Hauptmenge 
fiillt beim Ansauern der wiissrigen Liisung in Gestalt einer braunen 
Harzmasse heraus,. Lctztere lijst sich leicht in heissem Alkohol uod 
aus der kalten braunen L6sung scheidet sich bei geniigender Concen- 
tration eine krystallinische Verbindung ab , die nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren aue  Alkohol leicht gelb gefgrbte , bei 15’2 schmel- 
zende Bliittchen dtrrstellt. 

Analyse: Ber. fijr CieHaoO5. 
Procente: C 65.36, H 6.33. 

Gef. * B 67.95, 68.21, )) 6.33, 6.40. 
Die neue Verbindung, ein T r i m e t h y l p h l o r e t i n ,  enthalt keine 

Oxymethylgruppe; die Constitution derselben ist daher folgende: 
D C ~ H ~ O ~ ( C H & .  CO. CH(CH3). CcH4OHa. 

In der alkoholiechen Liisung, aus der sich die oben erwahnten 
Krystalle des Trimethylphloretins ausscheiden , sind natiirlich noch 
andere Kiirper enthalten, wir verzichteten jedoch, dieselben z u  isoliren, 

1) Diese Beriohte 17, 1682. a) Diese Berichte 27, 416. 
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behandelten vielmehr dae ganae Product, von Neaem mit Jodmethyl. 
Zu dem Zweck wurde der Alkohol entfernt nnd auf den Riicketand 
von Neaem, wie oben beschrieben, Jodmethyl einwirken gelassen. 

Man erhtilt 80 wieder einen kleinen, in Alkali nnliielichen Antheil, 
der eich dnrch Aether entfernen Usst. Die lisliche Hauptmenge wird 
angeatiuert und dann auegeiithert. Der 80 erhaltene Aetherriickstand 
etellt eine dick-iilige Fliissigkeit dar, die jedocb nach liingerem Ver- 
weilen iiber Schwefelsiiure fest wird. Ans Petroleumiither liisst er 
sich gut umkrystallieiren und erhiilt man so gelbgefiirbte Bliittchen, 
die ihrereeite nochmals einige Male aus Alkohol krystallisirt, die gelbe 
Farbe bewahren uud bei 580 schmelzen. Diese Verbindung stellt den 
Metbyltitber des oben erwahnten Kiirpers dar und besitzt eomit die 
Zusammenaetzung SCleHas Oat. . 

Analyse: Ber. fiir QsHmOs. 
Prooente: C 69.09, H 6.66. 

Gef. * 69.25. 6.97. 
Sie enthilt eine Methoxylgruppe, die sich mittele der bekannten 

Zeisel'echen Methode nachweieen h s t .  
Analpe: Ber. fiir CIsH1904(0C&). 

Procente: ,OCHsa 9.39. 
Gef. n 9.37. 

und ihre Constitution wird demnach die folgende sein: 
&HyOs(CHs)a. CO . CH(CH3). CeH,(OCHj). 

Mit Jodwasserstoffsiure behandelt, liefert sie wieder den oben er- 

Analyse: Ber. fir G8H9005. 

wiihnten, bei 1520 schmelzenden K8rper. 

Prooente: C 65.36, H 6.33. 
Gef. * * 68.08, 6.52. 

Der oben erwiihnte, in Alkalien unliisliche Antheil des ursprting-- 
lichen Reactionsproducts etellt nach dem Entfernen des Aethere eine 
braune dicke Fliissigkeit dar, die nach llngerem Stehen eum Theil 
fest wird. Durch Gfteres Krystallisiren des in Alkohol unlbslichen 
Antbeils aue Petroliither erhalt man leicht weisse NHdelchen , die 
jedocb, echon nach dem Schmelzpunkt 115-1250 eu urtbeilen, keine 
einheitliche Verbindung vorstellen. Die geringe Menge gestattete une 
leider nicht, den Kiirper viillig zu reinigen; die trotzdem ausgefiihrte 
Metboxylbeetimmung (gefunden 28.1 1 pCt. SO CH,a) erweist iiidessen 
einen hohen Metboxylgehalt. 

Unsere Versuche, weitere Mengen dieees Kiirpers durch ein after 
fortgesetztes Methyliren der bei 580 schmelzenden Verbindung zu 
erhalten, waren leider vergebens. Die erwiihnte Verbindung bleibt 
zum grbesten Theil nnveriindert, und der bei der weiteren Methylirung 
sich bildende, in Alkali unliisliche Antheil stellt eine zwischen 1 10-200'3 
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siedende Fliissigkeit dar  , ein Gemisch verschiedener Kiirper, die wir  
nicht weiter untersucht haben. 

Die Methylirung des Phloret.ins ist also zum grijssten Theil 
wenigstens, sobald sich einmal das bei 5 8 0  schmelzende Product ge- 
bildet hat, beendet. 

B o l o g n a ,  im April 1895. 

284. N. M e n s c h u t k i a :  Zur Chemie d e a  Stickstoffs: iiber 
die Bildungsgeschwindigkeiten der A m i n e  und der Alkyl- 

ammoniumselze.  
(Eingegangen am 7. Juni). 

Mit der Untersuchung der Bildungsgeschwindigkeiten der Amine 
begebe ich mich auf einen in  letzter Zeit vie1 betretenen Boden. 
Noch im letzten Jahre, dem Vorbilde O s t w a l d ' s ' )  nach, hat  B r e d i g a )  
die Affinitatsgriissen der Basen durch die Bestimmung ihrer Leit- 
fiihigkeit in wiissrigen Liisungen festgestellt. Ihm ist W a l k e r  3, anf 
demselben Wege vorangegangen. Auch hat der vorzeitig dahin- 
gesehiedene E. L e l l m a n n  4, dieselbe Frage durch Bestimrnung 
des Theilu~gsverhaltnisses einer Saure zwischen zwei um dieselbe 
concurrirenden Basen zu beantworten gesucht. Ich zogere nicht auch 
meine diesbeziiglichen Untersuchungen zu veriiffentlichen, da dieselben 
mittels einer von den vorigen ganzlich verschiedenen Methode unter 
Ausschluss von Wasser ausgefiihrt sind und Resultate ergaben, die 
sich nicht immer, vielleicht eben durch die Verschiedenheit der Ver- 
snchsbedingungen verursucht, mit denen meiner Vorganger decken und 
neue Seiten in  der uns interessirenden Frage erblicken lassen. 

Um die Bildungsgeschwindigkeiten der Amine erforschen zu 
konnen, war es erforderlich, eine solche Bildungsweiee dieser Ver- 
bindungen zu wahlen, bei der man die Bildung sammtlicher Formen 
erwarten konnte. Eigentlich war  keine Wahl zu treffen, da  nur die 
Methode von A. W. v. H o f m a n n  - die Einwirkung der Halogenalkyle 
auf Ammoniak und Amine - siimmtliche Verbindungen darauetellen 
erlaubt. Ich muss auf die ausfiihrliche Abhandlung verweisen, um en 
zeigen, in welcher Weise es gelungen ist, in  vielen FBllen diese Re- 
action SO zu zergliedern, dass dieselbe zur Bildung einzelner Amine 
fiihrte. 

1) Journ. fur prakt. Chem. (2) 33, 352. 
3 Zeitschr. f. phys. Chem. 13,289. 
4) Ann. d. Chem. 260, 262. 

3, Zeibchr. f. phys. Chem. 4,319. 




