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schriebenen N i t r o v e  r a t r u m s a u r e  erwies. Die Constitution dieser 
Nitroveratrumsaure ist von Z i  nc k e 1) bewieeen worden ; es ist d i e  
6 - N i t r o v e r a t r u m s a u r e :  

COOH 
N O z y : ,  

1 1  

\/'\OCHJ. 
OCH3 

Zum Schluss mag noch eine Analogie erwahnt werden, welche 
der Catechintetramethylather und seine Derivate rnit dem Cumaran 
zeigen. Nach A l e x a n d e r a )  giebt das Cumaran rnit Eisenchlorid und 
concentrirter Schwefelsiiure eine violette Farbung. Der Catechintetra- 
methylather f i rbt  sich rnit diesen Reagentien intensiv rotbviolett, der  
Rrom-Catechintetramethyliither ergiebt eine griine LBsung, welche beim 
Stehen blau und dann schmutzig violett wird. 

I 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

638. St. v. Kostanecki und V. Lampe: 
Zur Kenntniss dee Maclurins. 

(Eingeg. am 2. Nov. 1906; mitgeth. ind.Sitzg. am12.Nov.ronHrn.F.Ullmann.) 
Ertheilt man dem Catechin die in  der vorstehenden Mittheilung 

entwickelte Formel I, so erscheint es als ein dem Leuko-Maclurin ent- 
sprechendes Cumaranderivat : 

Wir  haben deshalb das Maclurin in Arbeit genommen, um das  
Verhalten des Leuko-Maclurinpentamethylathers bei der Oxydation 
mit demjenigen des Catechintetramethyliithers zu vergleichen. 

I )  Liebig,  Ann. d. Chem. 293, 190 [1896]. 
a)  Diese Berichte 25, 2410 [1892]. 
3) Wenn auch die Constitution des Maclurins einerseits ven C i a m i c i a n  

und S i l b e r  (diese Berichte 27, 423 und 1628 [1594]; 28, 1393 [1895]), ande- 
rerseits von Kcinig und K o s t a n e c k i  (diese Berichte 27, 1996 [1894], vergl. 
auch Komaroweky und Kostanecki ,  diese Berichte 27,  2000 [1594]) auf 
ganz verschiedenen Wegen ermittelt worden ist, hat R u p e  (Chemie der natBr- 
lichen Farbstoffe) doch die Ansicht gegussert, dass dieselbe nimmerhin noch 
mit einigem Vorbehalt gegeben werdencc miisse. Wir glauben, dass unsere 
heutige Mittheilung die etwa noch vorhandenen Zweifel betreffs der Consti- 
tution des Maclurins beseitigen wird. 



4015 

Maclurin-pentametbyl i i ther  
(2.4.6.3’.4‘-Pentamethoxy-Benzophenon), 

CHxO 

Das Maclurin lasst sich methyliren, wenn man auf folgende 
Weise verfiihrt: 

Eine kochende Liisung von 10 g Maclurin in 100 ccm Alkohol 
wird mit 20 g Dimethylsulfat und 24 g heisser, 58procentiger Kalilauge 
rersetzt. Es tritt eine stiirmische Reaction ein, die jedoch sehr bald 
nachlasst. NUU werden dieselben Quantitliten von Dimethylsulfat und 
Kalilauge noch einmal eingetragen, wobei abermals eine heftige Reac- 
tion erfolgt. Auf Zusatz von vie1 Wasser scheidet sich ein Nieder- 
schlag ab, der abfiltrirt und auf Porzellan abgepresst wird. Durch 
Waschen rnit Aether befreit man alsdann den Maclnrinpentamethyl- 
ather von einer geringen Menge beigemengter, harziger Substanz und 
kryetallisirt ihn znerst aus Alkohol, dann aus Benzol-Ligroin urn. 

Man erhiilt so weisse Bliitter, welche bei 1570 schmelzen und 
identisch sind mit dem von C i a m i c i a n  und Si lber ’ )  aus dem 
Protocotoh erhaltenen Ver a t r  o yl-  P h 1 o r o g  l u  c in-  t r i m e t h y lat h er. 

C~sH2006. Ber. C 65.06, H 6.02. 
Gef. 64.78, 6.13. 

Dase hier in der That der Pentamethyliither des Maclurine vor- 
liegt, haben wir dadurch bewiesen, dass wir als seine Abbauproducte 
einerseita Phloroglucintrimethyliither, andererseits Veratrumsaure isolirt 
haben. Erhitzt man namlich den Maclurinpentamethyliither mit Kali 
in einer Retorte, so zerfallt er, entsprechend den Angaben 00x1 

C i a m i c i a n  und S i l b e r  in 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  und 
Protocatechusiiure; oxydirt man hingegen den Leuko-Macluriopenta- 
methylather mit Chromsaure, so resultirt V e r a  t r  u m s a u r e  neben 
Veratrumaldehyd und Dimethoxybenzochinon. 

Leuko-Maclurinpentamethylather 
(2.4.6.3’.4’-Pentamethoxy-Benzhydrol), 

Durch Kocheu rnit alkoholischer Kalilauge und Zinkstaub wird 
der Maclurinpentamethyliither in analoger Weise wie dae Benzo- 

Diese Berichte 25, 1132 [1692]. 
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phenon l) in  seine Leukoverbindung ibergefubrt. Die vom Zinkstaub 
abfiltrirte Liisung wird eingeengt, mit vie1 Wasser versetzt und der 
erhalteno Niederschlag aus Alkohol umkrystallisirt. D e r  Leuko- 
Maclnrinpentamethylather bildet echone, prismatische Nadeln , welche 
bei 109-1 100 schmelzen und sich in concentrirter Schwefeleaure rnit 
rother Farbe  liisen. Versetzt man ihre alkoholische Liisung rnit einem 
Tropfen Salzsaure, so nimmt aie, dem Sonnenlicht ausgesetzt, eine 
ach6n violette Farbung an und zeigt dann einen deutlichen Bbsorp- 
tionsstreifen im Griin. 

C I S H ~ ~ O ~ .  Ber. C 64.67, H 6.58. 
Gef. w 64.43, B 6.77. 

L6st man nun den Leuko-Maclurinpentamethyiather in Eisessig 
auf und setzt die gleicbe Gewichtsmenge Chromelure, ebenfalls in Eis- 
essig geliist, hinzu, so geht die Oxydation anscheinend genau so wie 
beim Catechintetramethylather j es krystallisiren schiine, gelbe Nadeln 
eines chinonartigen Kiirpers aus, welcher mit dem Catechontrimethyl- 
a ther  grosse Aehnlichkeit besitzt. Dieeer KBrper erwies eich als iden- 
tisch rnit dem von H o f m a n n ' )  und Wills)  durch Oxydation von Pyro- 
gallolathern erhaltenen s y m m. D i m  e t h o x y  - b e n z o c  h i n o  n ,  welches 
nach C i a m i c i a n  und Si lber ' )  auch durch Oxydation des Phloroglucin- 
trimethylathers mit warmer Chromsaureliiaung entsteht. Da wir aus  
der vom Dimethoxychinon abfiltrirten Liisung rnit Aether Veratrum- 
aldehyd j) und Veratrumsaure extrahiren konnten, so kann der Zerfall 
des Leuko-Maclurin-pentamethylathers bei der Oxydation folgender- 
maassen veranschaulicht werden: 

0 

1) Zagumeny,  Ann. d. Chem. 184, 174 [lS'ii]. 
a)  Dime Berichte 11, 332 [1S78]. 
4) Diese Berichte 26, 786 [1893]. 
5 )  Zum Nachweis des Veratrnmaldehyds wurde die atherisehe Losung mit 

Natriumcarbonat gewaschen, bis zur Trockne eingedampft und das zuruckge- 
bliebene, schwach nach Vanillin riechende Oel durch Hineinwerfen eines Kry- 
stHllchens von reinem V e r a t r u m a l d e h y d  zum Erstarrm gebracht. Die auf 
einem Thonteller abgepresste Krystallmasse haben wir alsdann in Alkohol ge- 
last und mit whssriger Losung von essigsaurem Phenylhydrazin versetzt. Es 

3) Diese Berichte 21, 60s [lSSS]. 
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wie 
bei 
rest 

Somit verlauft hier der Oxydationsprocess thatsachlich ahnlicb 
beim Catechintetramethylither, rnit dem Unterschiede jedoch, daea 
der Bildung des Catechontrimethylathers der Protocatechusaure- 
nicht abgeepalten wird. 

Es ist indessen moglich, dass ein geringer Theil des Catechin- 
tetramethylathers in  rijllig analoger Weise wie der Leuko-Maclurin- 
pentamethylather zerfallt, indem Veratrumaldehyd und Methoxy-Cuma- 

9 0  
CH8 O-,/\/\CH 

ranchinon, l a  entstehen, denn aus den bei der  <.,- --'CH2 ' 
0 

Darstellung des Catechontrimethylathere erhaltenen Mutterlaugen haben 
wir durch Ausschutteln mit Aether , Veratrumaldehyd und Veratrum- 
saure erhalten; die Isolirung des Methoxy-Cumaranchinons ist uns 
indessen trotz aller Bemiihungen bisher nicht gegliickt. 

Um weiter zu sehen, ob die Lenkoverbindungen auch anderer 
Phloroglucinketone die gleiche Analogie mit dem Catechin zeigen, 
haben wir den Leuko-Benzophloroglncintrimethylather dargestellt und 
sein Verhaiten bei der Oxydation mit Chromsaure studirt. 

Leuko-Benzoph lo rog luc in -  t r i m e t h y l a t h e r ,  
(2.4.6-Trirnethoxy-Benzhydrol), 

CHS O\/\/OCH: 
_ -  1 1  \-- ).CH (OH)-\( 

OCHs 
Benzophloroglucin d i methylather (Hydrocotoi'n von M e r  c k) wurde 

mit Dimethylsulfat und Alkali in ganz gleicher Weise, wie oben beim 

schied sich alsbald das P h e n y l h y d r a z o n  d e s  V e r a t r u m a l d e h y d s  ab, 
welchos aus Alkohol in weissen Spiessen vom Schmp. 115-1170 kryetallisirte 
und mit dem aus synthetischem Veratromaldebyd erhaltenen Hydrazon: 

C15Hp309N3. Ber. N 10.97. Gef. N 11.24, 
identificirt wurde. 
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Maclurin angegeben, vollstandig methylirt und der erhaltene Benzo- 
phloroglucintrimethylather I) durch Kochen seiner alkoholischen Losung 
mit Zinkstaub und Kalihydrat reducirt. Aus der vom iiberschiissigen 
Zinkstaub abfiltrirten L6sung krystallisirt die Leukoverbindung in 
schonen Prismen, welche bei 121-126° schmelzen und sich mit con- 
centrirter Schwefelsaure orangeroth farben. Beim Stehenlassen ihrer 
mit einigen Tropfen Salzsaure versetzten alkoholischen Losung am 
Sonnenlicht erhiilt man eine violettrothe Farbung, welche einen Ab- 
sorptionsstreifen im Griin zeigt. 

CleHlsOd. Ber. C 70.07, H 6.56. 
Gef. B 69.69, )) G.G4. 

Bei der Oxydation des Leuko-Benzophloroglucintrimethylathers 
mit kalter Chromstiurelosung scheidet sich i n  schonen, gelben Nadeln 
d a s  s y m m .  D i m e t h o x y - b e n z o c h i n o n  ab: 

CsHsOh. Ber. C 57.14, H 4.76. 
Gef. n 57.00, )) 4.81; 

aus der Mutterlauge haben wir Benzaldebyd und Benzogsaure isolirt. 
Das Auftreten des Benzaldehyds bei der Oxydation des Leuko- 

Benzophloroglucintrimethylathers resp. des Veratrumaldehyds bei der 
Oxydation des Leuko-Maclurinpentamethylathers lasst die Annahme 
discutirbar erscheinen , dass bei diesen Oxydationen zunachst eine 
dem Catechontrimethylather analoge Verbindung: 

0 
CHs O,7\,OC& 

__ I I  i 
\.cH(oH)/\/ 

- I 0 
entsteht”, welche aber sofort zu Dimethoxy-benzochinon und einem aro- 
matischen Aldehyd hydroliairt wird. Da aber die Versuche, solche Zwi- 
schenproducte zn fassen, zu keinem Resultat gefiihrt haben, so wurde 
die  Darstellung der Aether der in Rsde stehenden Leukoverbindungen 
angestrebt, in  der  Hoffnuog, dass dieselben weniger leicht hydrolisirt 
wurden. 

l) Ciamician und S i l b e r ,  diese Berichte24,300[1891]; 25,1120 [1892]. 
a) Es kann sonderbar erscheinen, dass hier nicht vor allem die secundgre 

Alkoholgrnppe von der ChromsIiure augegriffen wird, und zwar um so mehr, 
als das Benzhydrol unter ganz analogen Bedingungen glatt Benzophenon er- 
giebt. Wir mochten aber darauf aufmerksam machen, dass die secundare 
Alkoholgruppe im Leuko-Benzophloroglucintrimethylather z wischen zwei Meth- 
oxjlgruppeu steht, und dam bekanntlich Substituenten in den beiden Ortho- 
stellungen das normale Verhalten gewisser Atomgruppirungen mehr oder 
minder stark beeinflussen. Der Catechontrimethyliither kan  n das Intactbleiben 
seiner alkoholischen Grnppe bei der Oxydation demselben Umstaude verdanken. 
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Die Aether des Benzhydrole entstehen sehr leicht durch Kochen 
seiner alkoholischen Liisungen mit Salzsaure (3 ccm Salzsaure vom 
spec. Gew. 1.19 auf 10 g Benzhydrol). 

Der B enz  h y d r  01-m e th  y l a  t h e r ,  cs H5>CH(OCH~), bildet ein 
c6 Hg 

rnit Waseerdampfen fliichtiges, bei 270-27 lo siedendes Oel. 
C I A H ~ ~  0. Ber. C S4.S4, H 7.02. 

Gef. >) 85.10, )) 7.34. 

Den B enz  h y d r o l  - a  t h y l a t h  e r ,  CsH5''-CH(OCz Hs), bat bereits 

L i n n e m a n n  durch mehrtagiges Stehenlassen einer Liisung von Benz- 
hydrol in absolutem Alkohol mit 1/'0 Volumtheil Schwefelsaure er- 
halten'). Er bildet gleichfalls ein farbloses Oel, welches bei 288O 
siedet und mit Wasserdampfen leicht fliichtig ist. 

ClsH160 .  Ber. C 84.90, H 7.55. 
Gef. B 54.80, >) 7.40. 

cs H5' 

Wir vereuchten, in analoger Weise auch den Leuko-Beneopbloro- 
glucintrimethylather zu methyliren, und erhielten einen Kijrper, der 
oach Entfernung dee beigemengten Benznldehyds in Alkohol schwer 
1iislich war. Trotzdem derselbe Korper auch beim Methyliren des 
Leuko-Benzophloroglucintrirnethylathers mittels Dimethylsulfat oder 
mittels M ethyljodid entstand und die Zusammensetzung des Leuko- 
Benzophloroglucint e t r  amethylathers besass, konnte e r  dennoch den 
gesuchten Aether nicht vorstellen, da er auch beim Aethyliren der in 
Rede stehenden Leukoverbindung erhalten wurde. Entscheidend fiir 
die Beurtheilung seiner Constitution war der Umstand, dass e r  sich 
ganz glatt durch Zusatz einiger Tropfen Salzsaure zu einer kochenden 
alkoholischen Liisung von 1 Mol. Benzaldehyd + 2 Mol. Phloroglucin- 
trimethylather gewinnen liess. Hiernach charakterisirte er sich nls 
ein Triphenylmethanderivat, als der 

Benzal-di-Phloroglucin-trimethylather, 
CHJO\/-, ,OCHS 

CsH5.CH -/" ( ' OiHS )'* 
Diese Verbindung bildet, aue vie1 Alkohol nmkrystallisirt, weisse 

Priernen :vom Schmp. 181--183°, welche von concentrirter Schwefel- 
s ame  rnit orangerother Farbe geliist werden. Ihre alkoholieche Lii- 
sung liefert, rnit einigen Tropfen SalzsBure versetzt, am Sonnenlichte 

I) Ann. d. Chem. 133, 17 [1865]. 
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dieselbe. Farbung wie diejenige des Leuko-Benzophloroglucintrimethyl- 
iithers. 

C25H48Os. Ber. C 70.75, H 6.60. 
Gef. 2 70.56, 70.42, 70.91, 2 6.80, 6.72, 6.89. 

Interessant ist das Verhalten des Benzal-di-Yhloroglucintrimethyl- 
athers bei der Oxydation mit kalter Chromsanreliisung. Er zerfallt 
in symm. Dimethoxy-benzochinon und Benzaldebyd resp. BenzoBsaure. 

Veratra l -d i -Ph lorog luc in - tr imethy la ther ,  

Erhitzt man eine mit einigen Tropfen Salzsaure versetzte alko- 
holische Liisung des Leuko-Maclurinpentamethylathers einige Zeit am 
Ruckflusskiihler und versetzt dann die eiageengte L6sung mit Wasser, 
so erhalt man ein dickes Oel, welches nach der Entfernung des bei- 
gemengten Veratrumaldebyds (durch Waschen rnit wenig Aether) zu 
einer weissen Masse erstarrt. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
erhalt man farblose Prismen, welche bei 145-146O schmelzen und 
von concentrirter Schwefelsaure mit Orangefarbe aufgenommen 
werden. 

C27H3208 .  Ber. C 66.91, 31 6.60. 
Gef. 66.58, 66.98, )) 6.71, 6.73. 

Gegen Sonnenlicht ist diese Verbindung bei Gegenwart von Salz- 
saure ebenso empfindlich wie der Leuko-Maclurinpentamethylather; es  
entsteht schon nach kurzem Stehen die gleiche, schon violette Farbung. 
Bei der Oxydatiou rnit kalter Chromsiureliisung haben wir symme- 
trisches Dimethoxy-benzochinon und Veratrumaldehyd resp. Veratrum- 
saure erhalten. 

Der Veratral-di-Phloroglucintrimethylather lasst sich ubrigens auch 
durch Kochen einer mit einigen Tropfen Salzsaure versetzten alkoho- 
lischen LBsung von 1 Mol. Veratrumaldehyd + 2 Mol. Phloroglucin- 
trimethylather darstellen, nur muss man durch Umhiillen des Kolbens 
mit einem schwarzen Tuch die Reactionsfliiasigkeit vor der Einwirkung 
des Lichtes schiitzen. 

Zu den Aethern des Leuko-Benzophloroglucintrimethylathers ge- 
langten wir schliesslich, ale wir die Acetylverbindung dieser Verbin- 
dung darstellen wollten. Acetylirt man sie namlich durch kurzes 
Kochen rnit Essigsaureanhydrid und entwassertem Natriumacetat und 
krystallisirt das erhaltene Acetylproduct ans Methylalkohol resp. 
Aethylalkohol um, so resultirt der Leuko-Benzophloroglncin t e t ra-  
methyliither resp. der Lenko-Benzophloroglucintrimethyliit h y1 ather. 
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Der L en  k o - B en z o p h 1 o r  og  1 u ci n- t e t r a m  e t h y  1 a t  h e r  (2.4.6-Tri- 
methoxy-Benzhydrol-methylather), __ CsHs.CH(OCH3). CsHa (OCH&, bil- 
det cnach dem Umkryatallisiren aus verdhntern Alkohol Prismen, 
qelelehe bei 79 -800 schmelzen. 
- -  

C1,HaoOA. Ber. C 70.83, H 6.94. 
Gef. )) 70.81,8 )) 7.14. 

Y.- - -- 
-4  :Der L e u  k o -  B e n z  o p h l  o rog l  u c i  n-  t r i m e t  h y l a t h  y 1 a t  h e r (2.4.6- 
Trimethoxy-Benzhydrol-athylather), CS H5. CH (0 CPHS). CS Ha (0 CH&, 
krystallisirt in feinen, weissen Nadeln vorn Schmp. 72-73O. 

- 
ClsEIzaOq. Ber. C 71.51, H 7.28. 

Gef. 71.40, 71.40, )) 7.51, 7.40. 
I n  ganz analoger Weise haben wir auch den L e u k o - M a c l u r i n -  

h e x  a m e t  h y lilt h e r  (2.4.6.3’.4’-Pentamethoxy-Benzhydrol-methylather), 
Ce Hs(OCH&.CH(OCH3).C6 Ha(OCH&, dargestellt. En kryatallisirt 
aus verdiinntem Alkohol in kurzen Prismen, welche bei 94-96O 
schmelzen. 

- 
C19H24Os. Ber. C 65.51, H 6.59. 

Gef. )) 65.28, )) 6.9s. 
Die drei oben beschriebenen Aether wurden nun in Eisessig- 

liisung mit Chromsaure oxydirt. Es zeigte sich, dass sie dieselben 
Producte liefern wie die nicht atherificirten Leukoverbindungen. Aus 
den Aethern dea Leuko-Benzophloroglucins erhielten wir symmetrisches 
Dimethoxybenzochinon und Benzaldehyd resp. Benzoesiiure; der Leuko- 
Maclurinhexamethylither lieferte symmetrisches Dimethoxybenzochinon 
und Veratrumaldehyd resp. Veratrumsaure. 

Unsere Bemuhungen zielen jetzt dahin, das Leuko-Maclurin in 
das ihm entsprechende Cumaranderivat zu verwandeln, urn die letztere 
Verbindung mit dem Catechin rergleichen zu kiinnen. Auch haben 
wir die Synthese der hypothetischen Mnttersubstanz des Catechins 
(des Leuko-p-Benzoylcumarans) in Angriff genommen, indem wir zu- 
nachst unter Zugrundelegung der Cumaransynthese von s to  e r  m e r 
und Giihl I) das p-Renzoylcumaran, 

0 
“x’ ‘,CH2 

CcHs.CO.!.,- CHt’ 
darzustellen suchen*). 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

l) Diese Berichte 36, 2576 [1903]. 
Selbstverstiindlich sol1 an& die [Einwirkung von Bsnzoylchlorid auf 

Cumarane studirt werden. 

”..___ 
Berichte d.fD. chem. Gesellschaft. Jahrg XXHIS.  256 




