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Haup tve r suche :  16 ccm der Losung B (zweite Mutterlauge vom 
Vmliisen der Biose), entspr. 0.56 g der Biose, werden auf 30 ccrn verdiinnt; 
dann wird wie oben angegeben oxydiert, das Jod entfernt nnd das Salz- 
saure-Destillat gewonnen. Mit Phloroglucin entsteht ein rotbrauner Nieder- 
schlag, seine Menge betragt 0.0778 g. 

10 ccm obiger Liisung werden mit Jodlosung oxydiert und der Jod- 
iiberschua mit Thiosulfat-Losung zuriicktitriert. In  der Losung sind ur- 
spriinglich 0.35 g der Biose vorhanden. Verbraucht wurden 18.20 ccm nilo- 
Jodlijsung, entspr. 0.297 g der Rhaninosido-galaktose. 

Die Versuche beweisen, daB, trotz erfolgter Oxydation der Biose, die 
gewonnene Bionsaure den Rhamnose-Komplex intakt enthiilt, initbin die 
Galaktose-Komponente freiliegen rnuI3. 

Nachweis  der  Galaktose :  10ccm der Losung B, entspr. 0.358 
Biose, werden mit 6.2 ccni Sa lpe te r sau re  vom spez. Gewicht 1.4 auf dem 
Wasserbade eingeengt. Nach wiederholtem Eindampfen mit Salpetersaure 
von derselben Eionzentration wird mit 1.5 ccm Wasser verdiinnt und iiber 
Nacht stehen gelassen. Die entstehende S c h l e i m s a ~ i r e  wird auf ejnem 
Gooch-Tiegel gesammelt und mit 2 ccm Wasser gewaschen. Erhalten 
0.0841 g Schleimsaure. 

Analpsen  des  sa lzsauren  Solanidins .  
Die zur lnalyse verwendete, exsiccator-trockne Substanz enthielt noch 0.26 yo 

Feuchtigkeit. Eine scharfere Trocknung rerhinderte das genaue Abwagen auf der Mikro- 
wage. 

8.589 mg Sbst.: 24.10 mg CO,, 7.94 mg H,O. - 9.018 mg Sbst.: 25.29 mg CO,, 
8.36 mg H,O. - 8 . 5 2 3  mg Sbst.: 23.94 mg CO,, 7.88 mg H,O. 

Gef. C 76.53, 76.50, 76.60, H 10.34, 10.37. 10.34; 
Mittelwert: 76.54 % C, 10.35 H. 

3.747 mg Sbst.: 0.91 ccm n/,,,-HCl (Kjeldahl) .  - 4.078 mg Sbst.: 1.03 ccm 
fi/lo,,-HCl. - j.044 mg Sbst. : 1.25 ccm n/',,,-HCl. 

Gef. S 3.40, 3.54, 3.47; Mittelwert: 3.470/; X. 

Auf die getrocknete Substanz umgerechnet, erhalt man folgende Zahlen : 
76.747" 0, 10.35% H, 3.48% N, 8.810/, C1; dies entspricht einer Formel 
C,,H,,ONCl fur das Chlorhydrat und C,,H,,ON fur das Solanidin. 

355. A d o 1 f S o n n : ffber die Phloracetophenon-monomethylather 
und das vermeintliche Oxy-paonol. 

[Aus d. Chem. Institut d. TJniversitiit Konigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am I. Oktober 1928.) 

Den vor einiger Zeit beschriebenen P hl o r a ce t o p h en  o n - mo n o m e t hyl-  
a the rn l )  rnit den Schmpp. 136-137O und 205-207' wurden damals vor- 
laufig die Formeln I und I1 gegeben2). Die Richtigkeit dieser Formeln habe 
ich jetzt durch Reaktionen, die folgendes Schema wiedergibt, bewiesen : 

I) S o n n  und B i i l o i ~ .  B. 58, 1691 [I925:. 
2 )  Es ist hier nur die Stellung des Methyl-Restes beriicksichtigt. 



(1928); und das vermeintliche Oxy-podonol. 2301 

Darnach gehen beide Monome- 
t h y l a t h e r  (I und 11) bei der Re- 
handlung mit D iazo -me than  iu den 
schon lange bekannten Dime t hy  1- 
a t h e r  (111) iiber; die dritte Hy- 
clroxylgruppe verhalt sich in ober- 
einstimmung rnit friiheren Erfahrungen 
Indifferent. Durch Alkylierung der 
Ereien Hydrosylgruppe mittels Jod- 
a t h y l s  und Alkali erhalt man aus 
dem Dimethylather (111) den Di -  
me thy l - a thy l - a the r  (V) des Ph lo r -  
ace tophenons  und dieselbe Ver-  
b indung auch aus dem k h e r  (I) 
durch aufeinanderfolgende Behandlung 
mit Diazo-athan, sowie Jodmethyl  
und Alkali, wahrend der Ather (11) 
linter diesen Bedingungen den is o - 
meren  Phlorace tophenon-dime-  
t h y  1 - a t  h y 1 - a t  h e r (VII) liefert. Da- 
init ist die Stellung der Methylgruppe 
in den beiden Phlorace tophenon-  
mono me t  h y la  t he rn  entsprechend 
Pormel I und I1 festgelegt. 

Einen Monomethyl i i ther  des 
I’hlo r ace t o p  h e no ns  glauben R en-  
nie ,  Cooke und Fin layson3)  bei der 
Dampf - Destillation einer alkalischen 
Losung von Harzen erhalten zu haben. 
Bus dem gelben Harz von X a n -  
t h o r r h e a  T a t e a n a  und dem roten 
Harz von X a n t h o r r e a  Preiss i i  iso- 
lierten sie neben Paonol  ein Phenol, 
das nach dem Umkrystallisieren aus 
verd. Alkohol bei 7g0 schmolz und 
unter 20 mm Druck bei 185O iiberging. 
Sie gaben dieser Verbindung, welcbe 
nach ihrer Analyse die Zusammen- 
setzung C,H,,O, besaB, die Bezeich- 
nung Oxy-paonol .  In  einer neueren 
Untersuchung uber die fliichtigen Ole 
aus X a n t h o r r h e a  a r b o r e a ,  X a n -  
t h o r r h e a  has t i l i s  und X a n -  
t h o  r rh  e a ref lex a bezeichnet F i n  - 
layson4)  die erhaltene phenol-artige 
Verbindung vom Schmp. 80° ebenfalls 

als Osy-paono l .  Dal3 diese Verbindung ei.n Methy la the r  des  Ph lo r -  
ace tophenons  war, konnten die erstgenannten Sutoren dadurch zeigen, 

3, Journ. chem. SOC. London 117, 338 [1920]. 
4, Journ. chem. SOC. London 1926, 2763 . 
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daS sie das Phenol durch Behandlung mit Dimzthylsulfat und Alkali in daa 
schon bekannte 2.4.6 - T r i met  h o Y y - a ce t o p he  n on  iiberfuhrten. Es kann 
sich bei dieser Verbindung aber nicht um einen Mono-methylather des Phlor- 
acetophenons gehandelt haben, da Schmelzpunkt und Siedepunkt der beiden 
Phloracetophenon-monomethylather viel hoher liegen, und diese ferner mit 
Wasserdampf so gut wie nicht ubergehen. Schmelzpunkt und Eigenschaften 
lassen vielmehr vermuten, dal3 die als Oxy-p aono! bezeichnete I'erbindung 
den Di-methylather der Phloracetophenons darstellte. ,41s Schmelzpunkt 
dieses Dimethylathers findet sich in der 1,iteratur neben 85 -88O und 82 -83O 
auch 80° angegeben; der Ather ist auch mit Wasserdampf fliichtig. SchlieS- 
lich sei darauf hingewiesen, daS der P hlo r a ce t o p heno n -dime t hy  l- 
a t h e r  schon in der Natur aufgefunden worden ist; er ist aus deni atherischen 
01  von Blumea ba lsamifera  D. C. (Ngai-Campheriil)5)), sowie \-on X a n -  
t h o x y l u m  a l a t u m  R o s b . 6 )  isoliert worden. 

Beschreibung der Versuche. 
P hlo r a ce  t o p h e  no n - a t h y  1 - z (6) -dime t h y 1 - 4.6 ( 2 )  - a t  h e r (1-) . 

Man erwarmt eine Losung von P hlo r ace t o p he  no  n- d i  m e t  h y 1 a t  her  
(111) in der aquivalenten Menge 2-n. Kalilauge mit etwas iiberschiissigem 
Jodathyl  auf dem Wasserbade, bis die Losung neutral geworden ist. Aus 
verd. Methylalkohol krystallisiert der Ather in kleinen, derben Prismen, die 
bei Gg-7oo schmelzen. 

5.691 mg Sbst.: 13.495 nig CO,, 3,545 mg H,O. 
C,,H,,O, (224). Ber. C 64.73, H 7.15 .  Gef. C 64.66, H 6.9;. 

P hlo r ace t o p he  no n - a t  h y 1 - 2 (6) - met  h y 1 - 4 - a t  he  r (I\-). 
Aus P h 1 o r  ace t o p he  no n- mo no me t h y 1 - 1 - a t  h e r (I) und D i a z o - 

Aus Methylalkohol diinne Prismen vom Schmp. 133-134~. 
4.496 mg Sbst.: 10.325 ing CO,, 2.755 rng H,O. - 6.041 g Sbst.: 13.970 iiig CO,, 

a t h a n .  

3.635 mg H,O. 
CI1Hl,O, (210). Ber. C Gz.86, H 6.38. Gef. C 62.6.3, 63.03, H 6.55, 6.73. 

P hl  o r a ce t o p h e no n - me t h y 1 - z (6) - a t  h y 1 - 4 - a t  her  (IT) . 
Aus Phlo  race t  op  henon-monomethyl -2-8  t h e r  (11) und Diazo-  

at han.  Aus verd. Methylalkohol perlmutterglanzende Blattchen vom 
Schmp. 56-57O. 

4.646 mg Sbst.: 10.790 mg CO,, 2.830 nig H,O. - 4,612 mg Sbst.: 10.7~0 mg CO,, 
2.895 mg H,O. 

C,,H1404 (210). Ber. C 62.86, H 6.38. Gef. C 63.31, 63.39, H 6.51, 7.02. 

P hlo r a ce t o p he no n - a t  h y 1- 4 - d i met  h y 1 - 2.6 - a t  her  (VII) . 
Durch Behandlung von P hlo r ac  e t o p  heno n- a t h y  1 - 4- me thy l -  z (6) - 

a t h e r  (VI) init Jodmethyl  und Alkali. Der Ather krystallisiert aus verd. 
Methylalkohol in glanzenden Blattchen, die bei 81 - 8z0 schmelzen. Nit 
dein isomeren Ather (1:) gemischt, tritt starke Schmelzpunkts-Erniediigung 
ein. 

4.435 ing Sbst. : 10. j o j  lug CO,, 3.090 xng H,O. 
C,,H,,O, ( 2 2 4 ; .  Ber. C 64.73, H 7.15, (hi. C 64.60, H 7.79 


