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Die Substanz wird nochmals aus Chloroform + Ather nmgelost, der Schmp. bleibt 

0 .~010  g Sbst.: 3 . 1 j  ccm n/,,-XgXO, = 12.53% Br. 
Fur I Atom Brom berechnen sich 10.20 46, fur o_ Atonie 18.52 yo Brom. 

Verarbe i tung  der  Mut t e r l augen  des  Heptaace ty l -ce l lob io-  
s ido-piper idins:  +Die waI3rigen Ausziige, die zum Auswaschen des ersten 
Reaktionsgemisches gedient haben, werden unter vermindertem Druck ver- 
dampft und der Ruckstand mit absol. Alkohol entwassert, dann aus absol. 
Alkohol + Ather 2-ma1 umkrystallisiert. Erhalten 1.8 g Substanz vom 
Schmp. 226O. 

132-1330 unt. Zers. 

0.2010 g Sbst. : 12.14 ccm n/ , , -Ag~~O,  = qS.27 yo Br. 

Zerse tzung des  Heptaacetyl-cellobiosido-piperidins mi t  Al-  
kal ien:  5 g Substanz werden in Alkohol gelost, mit Alkali versetzt und 
in einem K j  eldahl-Apparat die frei werdende Base in verd. Bromwasser- 
stoffsaure abdestilliert. Das Destillat wird unter vermindertem Druck zur 
Trockne verdampft und aus absol. Alkohol + Ather 2-mal umkrystallisiert. 
Erhalten 0.8 g Substanz vorn Schmp. 227O. 

Ber. fur Piperidin-Bromhydrat (166.13) 48.11 0; R r .  

0.2166 g Sbst.: 13.1 can  n/,,-AgNO, = 48.34% Br. 
Ber. fur Piperidin-Bronihydrat (166.13) 48.11 O-, Br. 

390. G6za Zemplhn ,  Z o l t a n  C s u r o s ,  A r p a d  G e r e c s  und 
S t e f a n  Acz15l: Beitrage zur Kenntnis des Phlorrhizins und 

des Quercitrins. 
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest. 

(Eingegangen am 22. Oktober 1928.) 

A d  Grund der Untersuchungen zahlreicher Forscher erteilt man heute 
dem Ph lo r rh i z in  fplgende Konstitution: 

HO .(-\. CH,. CH,.CO 

H-C!-OH 
I 

I 
H-C- 

CH,. OH 

In dieser Formel ist nur die Stellung des Glykose-Restes in Bezug auf 
die Ketongruppe willkiirlich angenommen. Es fehlt namlich bisher noch 
der Beweis dafur, ob die Glykose sich zur Ketongruppe in ortho- oder in 
para-Stellung befindet. 

Eine Syn these  des  Phlor rh iz ins  steht bisher noch aus, dagegen 
ist das Aglvkon des Phlorrhizins, das Ph lo re t in ,  durch E m i l  F ischer  
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u n d  0. Il’ouri nach Hoeschl)  aus Ph lo re t in sau ren i t r i l  und Phloro-  
g luc in  erhalten worden. Allerdings war die Ausbeute bei dieser Synthese 
recht bescheiden, auoerdem benutzten F ischer  und Nour i  eine Phloretin- 
saure, die durch Spaltung des Phlorrhizins selbst durch Barytwasser nach 
Cremer  und Seuf fe r t  gewonnen war, um das gewiinschte Nitril darzu- 
stellen. Da wir von vornherein beabsichtigten, die Synthese des Phlorrhizins 
zii bewerkstelligen, wollten wir auch die des Phloretins nochmals ausfiihren, 
und zwar unter Benutzung eines Phloretinsaurenitrils, das wir ohne Anwendung 
der Phlorrhizh-Spaltung gewinnen wollten. 

Als Ausgangsmaterial diente die p-Phenyl -propionsaure ,  die wir 
aus Malonester-natrium mit Benzylchlorid, Verseifung und Kohlensaure- 
Abspaltung nach den Angaben der Literatur ,) gewannen. Zunachst ver- 
suchten wir, diese Same direkt in para-Stellung zu n i t r i e r en ,  dann den 
Ester in das Amid, Nitril usw, zu verwandeln. Dieser Weg erwies sich aber 
als bedeutend weniger gangbar, als die d i r e k t e  Umwandlung de r  j3-Phe- 
nyl -propionsaure  n a c h  de r  Ble i rhodanat -Methode  in  (3-Phenyl 
p rop ionsauren i t r i l :  

z C,H, . CH, . CH, . COOH + Pb (CNS) --f 

Das Ni t r i l  wurde unter Bedingungen, die uns aus den Erfahrungen 
bei der Nitrierung des Benzylcyanids 7 bekannt waren, in puru-Stellung 
n i t  r ier  t , der Nitrokorper NO,. C,H, . CH, . CH, . CN init Zinn und Salzsaure 
zum (3 - p - Am in  op hen  y 1- p rop  i o n s  a u r  e n i t  r il , NH, . C,H, . CH, . CH, . CN, 
reduziert und das Diazoniumsalz  der Base zerlegt, wobei das gewiinschte 
p - p - O x y p h e n y l -  p rop ionsauren i t r i l ,  HO.C,H,.CH,.CH,.CN, ge- 
wonnen wurde. Letzteres wurde dann mit Phlorogluc in  unter Wasser- 
AusschluO mit trocknem Chlorwasserstoff behandelt und das intermediar 
entstehende sa lzsaure  Salz  des  Ke t imids  (11) niit Wasser  zerlegt, 
wobei Ph lo re t in  (111) entstand: 

2 C,H,. CH, . CH, . CK $- PbS $- H,S + CO,. 

HO . CeH, .CH, .CH,. CN + HO . -. OH 
P-p-Oxyphenyl-propionsiiurenitril \I l i  --t 

OH 
Phloroglucin 

/I-I 
HC) . C,H, . CW,. CH, .C: NH HO. I--\. C H ~ .  CH,. C: o 

I ‘C1 ----f L 1 
HO . rj. OH 11. HO.+.OH 111. 

salzsaures Salz ,,. l i  Phloretin ‘.’ 
OH 

OH 
des Ketimids 

Ganz analog versuchten wir, aus dem p-Oxyphenyl -propionsaure-  
n i t r i l  und aus dem ace ty l i e r t en  Ph lo r in ,  das bei der SpaltungdesPhlor- 

1) K. Hoesch,  B. 48, 1122 [rg15]. 
2) E. Fischer ,  Snleitung zur Darstellung organ. Praparatr. 
3) R. Pschorr ,  0. Wolfes  und W. Buckow,  B. 33, r;o [I~oo] .  
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rh iz ins  mit Barytwasser von Cramer und Seuffer t  gewonnen wurde, direkt 
zum Phlor rh iz in  zu gelangen. 

Die Spaltung des Phlor rh iz ins  mit Bary twasser  fiihrt zu Phlo-  
r e t in sau re  (IV) und Ph lo r in  (V): 

I 
CK,. OH 

Das Spaltungsstiick konnte durch E m i l  F ischer  und H. StrauW4) 
aus Ace t o - b r o m gl y k o s e und P h lo  r o g luc  i n in atherischer bzw. wakiger 
Losung in Gegenwart von geringen Mengen Natronlauge synthetisch ge- 
wonnen werden, wobei zunachst das T e t r a a c e t y l d e r i v a t  des  Phlor ins  
(Tetraacetyl-phloroglucin-glykosid, 171) erhalten wird. Wir haben letzteres 

HO.(' 0 CH 
, \  

I 
.-./ H-c-0 . oc . CH, 

6H CH, . CO .O-C-H 0 
VI. 1 r-c!-C. )C . CH, 

I 
CH,. 0. OC . CH, 

dann mit $ -p-Oxyphenyl-propionsaurenitril zu kondensieren versucht, jedoch 
ohne Resultat. Ebenso erfolglos blieben Versuche zur Spnthese des Phlor- 
rhizins aus Ph lo re t in  und Aceto-bromglykose unter ahnlichen Be- 
dingungen, wobei das Te t r aace ty l -ph lo r in  gewonnen wwde, sowie die 
Kondensation in Gegenwart von Chinolin. Will man freies Phloretin mit 
Aceto-bromglykose kondensieren, so ist die Glykosid-Rildung dadurch er- 
schwert, dafi die Aceto-broinglykose an drei verschiedenen Hydroxylen 
des Phloretins festgelegt werden kann, und demnach auch im Falle der 
Glykosid-Bildung mehrere Isoniere entstehen konnen, die sich dann in der 
Krystallisation behindern. 

Deshalb versuchten wir schliefilich, ein Phloretin-Derivat darzustellen, 
daS nur e i n  freies Hydroxyl besitzt, warend  die drei anderen durch Acetyl 
substituiert sind. Dies gelang durch Einwirkenlassen von E s s i g s a u r e - 
B r omw asser  s t of f bei Zimmer-Temperatur auf das vollig ace  t y l ier  t e 
Phlor rh iz in  - eine Methode, die der eine von uns5) schon oft niit Erfolg 
zur Spaltung von Glykosiden und Biosiden angewendet hatte. Diese Spal- 
tung fiihrte in der Tat vom Hep taace ty l -ph lo r rh i z in  (VTI) zum Tr i -  

4 )  E. Fischer  und H. S t rauB,  B. 45, 2 4 6 j  [1912: 
5 )  G e z a  Z e m p l e n ,  B. 53, 996 (1920:. 
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ace ty l -ph lo re t in  (VIII) und zur Aceto-brornglykose (IX). Aus dem 
Reaktionsgemisch 1aOt sich das Triacetyl-phloretin auf Grund seiner Schwer- 
loslichkejt in Chloroform und Wasser isolieren und krystallisiert gewinnen : 

CH,.CO.O.C,H,.CH,CH,.CC) 
CH, . CO .(I--'> n CH 

I \/ H-k:oxEiJ I 

0 .  CO . CH, CH, . C 0  .O-&-H 0 VII. I 
H-C-0 . OC . CH, 

H-C 
Heptaace tyl-phlort-hizixl 

I 

I 
CH,. 0.  OC. CH, 

CH.Br 

I 
0 CH, .CO . 0. C,H,. CH,. CH, .CC ) CH, . '20.0-C-H 

CH,.CO.O-/'~-OH + I I 

I H-C-0 . OC . CH, 1 +-- 
VIII.  0 .  ( )C . CH, 

Triacetyl-phloretiii 

I I 

H-C I 

CH,. 0. OC .CH, 
IS. -Iceto-bromglykose 

Es war anzunehmen, daS dieses Tr i ace ty l -ph lo re t in  das freie Hy- 
sdroxyl an derselben Stelle tragt, an welcher friiher die Glykose gebunden 
war ; folglich muRte man envarten, durch Kondensation mit Ace t o - b r  o m - 
gl y k o s e daraus zum Heptaacetyl-phlorrhkin zu gelangen. Entgegen 
dieser Erwartung verliefen aber alle Bemiihungen, die beiden Korper unter 
Bromwasserstoff-Abspaltung zu verehigen, erfolglos. Wir haben uns vie1 
Miihe gegeben, durch Variierung der Versuchsbedingungen das Ziel zu er- 
reichen, und versuchten die Kondensation in Gegenwart von Chinolin mit 
oder ohne aktives bzw. gewohnliches Silberoxyd oder Silbercarbonat aus- 
zufiihren. Das Drehungsvermogen des Reaktionsgemisches deutete zwar auf 
die Anwesenheit eines linksdrehenden Stoffes hin, doch konnte in keinem 
Fall Phlorrhizin bei der Verarbeitung der gewonnenen Substanzen isoliert 
werden. Chinolin und Aceto-bromglykose ohne Triacetyl-phloretin, ergeben 
lediglich rechtsdrehende Reaktionsgemische. 

Nachdem wir die Spaltung des Heptaacetyl-phlorrhizins mit Eisessig- 
Bromwasserstoff mit Erfolg durchgefiihrt hatten, versuchten wir, die S pa l -  
t u n g  des  vol l ig  ace ty l i e r t en  Querc i t r in s  (X) auf einem analogen 
Wege zu bewerkstelligen. Dabei erhielten wir, neben Aceto-bromrham-  
nose  (XII), Te t r aace ty l -que rce t in  (XI) das vermutlich wiederurn das 
freie Hydroxyl an der Stelle enthalt, wo urspriinglich die Rhamnose haftete, 
namlich im Pyronkern6) : 

O) G. F. A t t r e e  und A. G. Perkin, Jonm. diem. SOC. London 1927, 234. 
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0. OC. CH, 

H-C-0 . OC . CH, 
CH3.C0.0-&-~ 

I 

C-H 
I 

CH, 

x, 
Heptaacetyl-querdtnn 

1- CH .Br 
0. CO . CH, ~ H-C-0. OC . CH, 

I 

0 H-C-0 . 0 C  . CH3 * co 
y \ , c .  OH 4- 

CH,. CO . 0 . !,,,)C. C,H,(O . OC . CH,),3.4 I CH, . CO .O-A-H 

- C-H -~~ 0 
XI. 1 

Tztraacetpl-quercetin CH, 
SII. 

Aceto-bromrhamnose 

hus diesem Tr iace ty l -q i ie rce t in  versuchten wir dann ein Quercetin-- 
glykosid darzustellen, indem wir es mit Ace t o - b r o m g 1 y k o s e in Gegen- 
wart von Chinolin und Silberoxyd behandelten. Dabei erhielten wir in der 
Tat das Acetylderivat eines Quercetin-glykosids, welches der Synthese nach 
mit dem Ace ty lde r iva t  des  I soque rc i t r in s  identisch sein miil3te. 
Wir konnten auch die Glykosid-Bildung einwandfrei nachweisen, j edoch. 
gelang es uns einstweilen nicht, das freie Glykosid zu isolieren. 

Beschreibung der Versuche . 
7-Phenyl-propionsaurenitrjl. 

Die Darstellung erfolgte nach der Bleirhodanat-Methode') , deren Uber-- 
tragung a d  den Fall der P-Phenyl-propionsaure bisher in der Literatur noch 
nicht beschrieben war. 10 g Saure und 13 g Rhodanat (20% UberschuB) 
wurden in einem 50-ccm-Fraktionierkolben langsam in einem Olbade auf 
180O erwarmt und bei dieser Temperatur gehalten, bis die Gasentwicklung 
vollkommen aufgehort hatte. Als Vorlage diente ebenf.alls ein Fraktionier- 
kolbchen zu 50 ccm. Zwischen 130O und 170O geht innerhalb 2-2.5 Stdn. 
alles uber, wobei die Temperatur des Olbades zuletzt auf zooo erhoht wird.. 
Das Destillat wird in 30 ccm Ather gelost, 2-ma1 mit 35 ccm 2.5-proz. Natron- 
lauge ausgeschuttelt, um die unveranderte Phenyl-propionsaure zu entfernen, 
dann 2-ma1 mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und das 
Filtrat unter vermindertem Druck zunachst vom &.her befreit, dann unter An- 
wendung eines Siedesteinchens destilliert. Das Phenyl -propionsaure-  
n i t r i l  geht zwischen 132-135' iiber. Ausbeute 1.8 g. 

Der Nitril-Gehalt wurde durch e k e  Stickstoff-Bestimmang nach K j  e l d a h l  kon- 
Ber. fur Phen5.l- trolliert: 1.2320 g Sbst.: 91.16 ccm n/,,SchwefelsHure = 10.37 yo N. 

propionsaurenitril (131.0s) 10.69 yo N. 
7, G e r h a r d  und KriiB, B. 17, 1766 [ I S I J ~ .  
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Versuch 11: 30 g p-Phenyl-propionsaure + 37 g Bleirhodanat (15% 
UberschuR); Dauer des Erhitzens 3.5 Stdn., erhalten 2.6 g Nitril. Das Re- 
aktionsgemisch wurde nach dem Erkalten mit 100 ccm Ather verdiinnt, 
rnit 270 ccni 2.5-proz. Natronlauge die unverandert gebliebene Phenyl- 
propionsaure entfernt, dann 2-ma1 rnit Wasser gewaschen, getrocknet und 
unter verniindertem Druck destilliert. Das Nitril ging zwischen 132O und 
138O iiber. Aus den alkalischen Waschwassern wird nach dem Ansauern 
die unveranderte Phenyl-propionsaure ausgeathert, die Ather-Losung ge- 
trocknet und das Filtrat unter verniindertem Druck eingeengt. Zuriick- 
gewonnen 18.2 g Phenyl-propionsaure. 

Versuch  111: 30 g Phenyl-propionsaure + 39 g Bleirhodanat. Erhalteri nach 
zl/,-stdg. Erhitzen 4.4 g Nitril. 

Versuch  IV: 10 g Phenyl-propionsaure $. 24 g Bleirhodanat, also zzo?; Uber- 
schu0. Die Saure wurde auf 1800 erwarmt und das Bleirhodanat im Laufe I Stde. in 
kleinen Portionen zugefugt. Nach weiterem 1-stdg. Erhitzen auf 1800 wurden bei der 
1-erarbeitung 1.6 g Nitril erhalten. 

Die  Ni t r i e rung  des  (3-Phenyl-propionsaurenitrils 
wurde analog wie beim Phenyl-essigsaurenitrils) ausgefiihrt: In 80 g (55 ccm) 
einer stark abgekiihlten Salpetersaure von spez. Gew. 1.48 werden sehr 
langsam unter Schiitteln 13. I g Phenyl-propionsiiurenitril eingetropft, wobei 
zu beachten ist, daR die Temperatur des Reaktionsgemisches nicht iiber 
5-7O steigen soll. Wahrend der ganzen Nitrierung erhob sich die Ternpe- 
ratur nicht iiber -5O. Nachdem samtliches Nitril zugetropft war, blieb 
das Reaktionsgemisch 1'1~ Stdn. in Eiswasser stehen, wobei eine purpurrote, 
klare Losung entstand. Als diese auf Eis gegossen wurde, schied sich die 
Nitroverbindung in hellgelben Flocken aus. Nach 2-stdg. Stehen wird das 
Rohprodukt wiederholt mit Wasser dekantiert, dann abgesaugt und saure- 
frei gewaschen. Nach dern Umkrystallisieren aus 30 ccm heiI3em Alkohol 
war der Schmp. 72-74'. Bei nochrnaligem Urnkrystallisieren aus 10 ccm 
Alkohol stieg er auf 79.5O. Erhalten 10.2 g P-p-Nitrophenyl-propion- 
saure .  

o 2390 g Sbst.: 27.98 ccm n/,,-H,SO, (nach Kje ldahl )  = 16.40% N. 
Ber. fur NO,.C,H,.CH,.CH,.CX' (176.08) 1j.91 yo X. 

? - p - Am inophen yl-  p r  o pions a u r  en i  t r il. 
Zur Reduktion des P-p-Nitrophenyl-propionsaurenitds wurde eine 

Behandlung mit Zinnpulver in Gegenwart von Salzsaure und Alkohol ange- 
wandt. Man vermischt 88 g Nitril rnit 11 g Zinnpulver, iibergieBt rnit 100 cciii 
Alkohol, kuhlt stark ab und tropft langsam unter Schutteln 50 ccm rauchender 
Salzsaure zu, wobei man dafiir sorgt, dal3 die Temperatur nicht iiber 20-25O 
geht. Nachdem sarntliche Salzsaure zugegeben ist, laat man unter Riihren 
die Temperatur langsam auf 50O steigen, taucht dann das Gefa13 in ein Wasser- 
bad von 50O und belaBt bei dieser Temperatur unter Riihren, bis eine 
Probe in 15-proz, Natronlauge klar und ohne Verfarbung loslich ist. Dies 
tritt nach I-stdg. Erwarmen ein. Hierauf wird der Alkohol unter vermin- 
dertem Druck verdarnpft, bis das Zinnsalz zu krystallisieren beginnt. Das 
Salz wird dann durch Wasser-Zusatz wieder in 1,osung gebracht und die 

9) R. P s c h o r r ,  0. Wolfes und W. Bnckow, B. 33, 170 bu goo:. 
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Losung filtriert. Nach dem Abkiihlen in einer Kaltemischung wird das Ge- 
misch rnit Natronlauge iibersattigt, dann mehrmals rnit im ganzen 350 ccm 
Ather extrahiert. Die Ather-Losung wird getrocknet und filtriert. Nach 
Abdunsten des Athers hinterbleibt ein gelbliches 01. Ausbeute 6.9 g. 

0.2070 g Sbst.: 28.31 ccm n/,,-H,SO, (nach Kje ldahl )  = 19.16% S. 
Ber. fur p-Aminophenyl-propionsaurenitril (146.10) 19.18 yo X. 

P-p-Oxyphenyl-propionsaurenitril. 
Zur Uberfiihrung des Amino-nitrils in das Oxy-nitril wurden folgende 

Substanzmengen verwendet: 6 g Nitril, 165 ccrn Wasser, 82 ccm 25-proz. 
Schwefelsaure, 2.9 g Natriumnitrit. Man mischt das Wasser mit der Schx-efel- 
saure, erwarnit zum Sieden, stellt in ein rnit heil3em Wasser gefiilltes Bad, 
setzt unter starkem Turbinieren das Nitril zu und spiilt mit wenig verd. 
Schwefelsaure nach. Nachdem das Nitril vollig gelost ist, tropft man unter 
starkem Riihren das in wenig Wasser geloste Natriumnitrit ein und beginnt 
sofort energisch zu kiihlen, zunachst rnit Wasser, dann in einer Kalte- 
mischung. Das Gemisch wird aus- 
geathert, die Ather-Losung mit Wasser gewaschen, dann getrocknet und 
filtriert. Beim Verdampfen des Athers hinterblieben 4.4 g des Oxy-nitrils. 

Beim Erkalten erscheint ein rotes 01. 

Kondensa t ion  des  P-p-Osyphenyl-propionsaurenitrils mjt  
P h l  o r o g lu  c i n : D a r s t e l lun  g des  P hlo re  t i n s s ) .  

Man lost 2.1 g Nitril (5% UberschuB) und 1.7 g Phloroglucin in 15 ccm 
absol. Ather, leitet unter Eiskuhlung 21/z Stdn. lang einen langsamen Strom 
von trocknem Chlorwasserstoff ein und laBt unter Chlorcalcium-VerschluB 
24 Stdn. im Eisschrank stehen. Hierbei scheidet sich ein dunkelroter Sirup 
aus. Der Ather wird abgegossen, der Sirup rnit 15 ccm frischem Ather 2-ma1 
durchgearbeitet und dann der Ather wieder abgegossen. Jetzt wird der 
Sirup in Wasser gelost und die triibe Losung 3-mal rnit je 15 ccm Ather 
ausgeschiittelt. Dabei scheidet sich eine in Wasser und in Ather unlosliche 
Substanz aus, von der abfiltriert wird. Man erhalt zuletzt 66 ccm einer m-ein- 
roten, klaren Losung, die in zwei Portionen aufgearbeitet wird. Die eine 
Halfte dieser Losung wird rnit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt 
und I ' /~ Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt, wobei das Imidchlor id  per- 
seift wird und das Rohphloretin (0.9 g) sich ausscheidet. Man lost es in 
Aceton und versetzt mit soviel Wasser, da13 eine leichte Triibung entsteht, 
die dann durch Zusatz von Aceton wieder zum Verschwinden gebracht wird. 
Diese Losung (30 ccm) wird mit Carbovent geklart, ein Teil des Acetons 
vertrieben und die Losung abgekiihlt, wobei das Ph lo re t in  abgeschieden 
wird. Die zweite Halfte der Losung wird ebenfalls mit dem gleichen Volunien 
Wasser verdiinnt, mit Natriumacetat das freie Imin aus dem Imidchlorid 
freigemacht und abfiltriert, dann durch I1/,-stdg. Erwarmen rnit Wasser 
auf dem Wasserbade zerlegt und wie oben weiter verarbeitet. 

Beide Substanzen werden vereinigt und nach nochmaliger Klarung mit 
Carbovent wieder aus Aceton + Wasser umkrystallisiert, dann iiber Phos- 
phorpentoxyd im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Erhalten 0.6 g. Das 
Produkt schmilzt beim Erhitzen in der Capillare unter Braunung bei 262 
bis 2640. Bin Praparat, das durch Salzsaure-Hpdrol~.se aus Phlorrhizin er- 
halten war, schmolz ebenfalls bei 262-264O. 

s, Emil F ischer  und 0. N o u r i ,  B. 50, 611 [ I Q I ~ ] .  
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0.2 g des syn the t i s chen  Ph lo re t in s  wurden rnit 2 ccm Essigsaure- 
anhydrid und 0.2 g wasser-freiem Natriumacetat 2 Stdn. auf dem Wasser- 
bade ace ty l i e r t ,  dann in Wasser gegossen, die schnell erstarrende Acety l -  
v e r b  i n  d un g abgesaugt, gewaschen und aus heiljem Alkohol umkrystallisiert. 
Schmp. 165~. Eine aus echtem Phloretin gewonnene Probe schmolz ebenfalls 
bei 16 50. Nach den Angaben der Literatur schmilzt Tetraacetyl-phloretin 
bei 17301'). 

P hlo  r r h i  z i n - a c e t at  (VII) . 
I. 10 g Phlo r rh i z in  werden rnit 10 g wasser-freiem Natriumacetat 

und 60 ccm reinem Essigsaure-anhydrid auf dem Wasserbade ace  t yl ier  t. 
Es geht alles ohne Verfarbung in Losung. Nach I-stdg. weiteren Erwarmen 
wird in 240 ccm Wasser gegossen. Es scheidet sich ein helles 01  ab, das uber 
Nacht stehen gelassen wird, worauf man die Mutterlauge gegen frisches 
Wasser auswechselt. Jetzt laljt sich die langsam erstarrende Masse zu einem 
feinen, farblosen Pulver zerstampfen. Es wird abgesaugt, mit Wasser wieder- 
holt gewaschen und unter vermindertem Druck iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. Ausbeute 16 g. Die Substanz ist leicht loslich in Alkohol, Methyl- 
alkohol, Chloroform, Benzol, Aceton, Essigsaure und Ather, unloslich in 
Wasser und Petrolather. Wird das Acetylprodukt in Alkohol oder Essig- 
saure gelost, so scheidet es sich beim EingieSen in Wasser wieder ab. Aus 
Essigsaure wird mit Wasser eine schone Substanz erhalten. Zur Reinigung 
wird in Essigsaure gelost, rnit Carbovent geklart und die kaum gelblich ge- 
farbte Losung in Wasser gegossen, in welchem die Substanz bald zu einem 
farblosen Pulver zerfdlt. Letzteres wird abgesaugt und unter verrnindertem 
Druck iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Opt i sche  B e s t i m m u n g  in Chloroform: 
[ale = - z . g P x  14.2744/1.483 x0.6844 = -41.050. 

11. 10 g Phlor rh iz in  werden irl 60 ccm Ess igsau re -anhydr id  + 
60 ccm P y r i d i n  bei Zimmer-Temperatur gelost. Dabei tritt eine leichte 
Erwarmung auf. Unter Chlorcalcium-VerschluB bleibt das Reaktionsgemisch 
uber Nacht stehen. Dann wird die Losung unter vermindertem Druck bei 
joo Badtemperatur auf 1/3 des urspriinglichen Volumens eingeengt und in 
160 ccm Wasser gegossen. Nach einigen Stunden wird die Mutterlauge durch 
reines Wasser ersetzt. Dabei zerfallt die Substanz beim Durcharbeiten mit 
den1 Glasstab zu farblosen Flocken. Diese werden abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und unter vermindertem Druck iiber Phosphorpentoxyd und 
Natronkalk getrocknet. Erhalten 15. j g einer farblosen Substanz. Die 
weitere Reinigung geschieht, wie oben, durch Urnlosen aus Essigsaure und 
Wasser . 

O p t i s c h e  B e s t i m u n g e n :  
[a], =-2.89OX 15.0122/1.481 Xo.7084=-41.33~ in Chloroform 
[a], = - z.c@ X 4.2882/0.8576 X 0.2928 = - 35.86O in Alkohol. 

Redukt ionsvermogen des P h l o r r h i z i n - a c e t a t s  nath dem Losen in -1lkohoI. 
Verseifen mit Alkali und 2-stdg. Hydrolyse mit kochender 5-proz. Salzsaiure: 0.1872 g 
Sbst. verbrauchen 10.5 ccm &,-RMnO, = 0.0341 g oder 18.21 % Glykose. 

Verseifung des  Phlor rh iz in-ace ta t s .  
I. 3 g Acetat werden in 6 ccm Chloroform gelost und in einer Kalte- 

mischung abgekiihlt; dann werden o . I j  g Natrium in 6 ccm absol. Methyl- 

10) G. C i a m i t i a n  und P. S i l b e r ,  B. 97,  1631 "8941, 98, 1395 [18gjj. 
Berichte d. D. Chem. GeselIschaft. Jahrg. LXI. 162 
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alkohol gelost und ebenfalls abgekiihlt ll). Nach einigen Minuten wird die 
gelbliche Losung des Gemisches mit 10 ccm kaltem Wasser versetzt und 
mit Essigsaure angesauert. Die Chloroform-Schicht wird entfernt ; sie ist 
&was gelblich gefarbt und enthalt die Hauptmenge des Acetyl-phlorrhizins 
dnverandert, die warige Losung enthiilt kaum Substanz. Die Verseifung 
gelingt also unter denselben Bedingungen wie diejenige der Zucker und 
einfacher Glykoside nicht. 

11. 3 g Phlorrhizin-acetat werden in 20 ccm Chloroform, andererseits 
0.7 g Natrium in 20  ccm absol. Methylalkohol gelost. Die beiden, in einer 
Kaltemischung abgekiihlten Losungen werden unter Schiitteln zusammen- 
gegossen, wobei das Gemisch etwas dunkler wird. Die mit Wasser verdiinnte 
Losung wird nach dem Ansauern mit Essigsaure unter vermindertem Druck 
eingedampft und der Riickstand aus heil3em Wasser umkrystallisiert. Man 
erhalt schone Nadeln; Ausbeute 1.2 g (theoretische Ausbeute 1.7 g, also 
70%) Phlorrhizin. Die Substanz schmilzt bei IOP, erstarrt wieder und 
schmilzt dann, weiter erhitzt, bei 170~. 

111. z g Phlorrhizin-acetat werden in 5 ccm Alkohol gelost und in der 
Kalte mit einigen Tropfen konz. Natronlauge versetzt, dann mit Wasser 
verdunnt. Nach 15 Min. langem Stehen wird mit verd. Essigsaure ange- 
sauert, dann unter vermindertem Druck verdampft. Dabei scheidet sich 
eine weiBe, krystallinische Verbindung aus. Man lost den nicht scharf ein- 
gedampften Riickstand in 15 ccm heiBem Wasser, klart mit Carbovent, 
filtriert und laBt stehen. Aus- 
beute an Phlorrhizin SSo/. 

Versuch zur  T rennung  von  Tr i ace ty l -ph lo re t in  und  Phlor rh iz in-  
ace ta t .  

Bin Gemisch von 0.5 g Triacetyl-phloretin und I g Phlorrhizin-acetat 
wird mit verd. Natronlauge behandelt. Dabei geht das Triacetyl-phloretin 
vollkommen in Losung, wiihrend 0.9 g Phlorrhizin-acetat isolierbar sind. 
Die Trennung ist demnach nahezu quantitativ. 

Das Filtrat scheidet I g weiBe Nadeln ab. 

D a r s t el lu  n g u n d E i g ensc  h a f t  e n d e  s P h 1 ore  t ins ,  C,,H,,O, (274.19) 
(W. 

j g Phlor rh iz in  werden mit 60 ccm 5-proz. Salzsaure auf dem Wasser- 
bade erwarmt, wobei nach einigen Minuten vollkornmene Losung erfolgt. 
Bald beginnt die Losung sich zu triiben, und es erscheint ein flockiger, etwas 
grauweiaer Niederschlag. Nach I-stdg. Erwarmen ist die Ausscheidung 
beendet und die iiber dem Niederschlag stehende Losung vollig klar ge- 
worden. Jetzt wird abgesaugt und 3-mal mit warmem Wasser gewaschen, 
dann im Vakuum-Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Ausbeute 
2.9 g, statt 3.41 g, oder 92% der Theorie. 

Die Substanz reduziert Fehlingsche Losung nicht; sie lost sich bei 
Zimmer-Temperatur leicht in verd. Alkalien und in warmem Aceton, ist 
aber in Ather unloslich. Nach 2-stdg. Erwarmen mit Essigsaure-anhydrid 
und wasser-freiem Natriumacetat lafit sich durch EingieBen in Wasser ein 
Te t r a a c  e t y 1- p h lo  r e t i n  isolieren, das, aus Alkohol umkrystallisiert, den 
Schmp. 165O zeigt. 

11) Geza  Zempli.n, B. 69, 12jS [1926]. 
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Tr iace ty l -ph lo re t in ,  C21H2008 (400.16). 
18 g Ph lo r rh i z in -ace ta t  werden in 40 ccm Chloroform gelost, dann 

40 ccm bei oo rnit Bromwassers toff  gesattigter Eisessig zugesetzt und 
3 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen, wobei keine Verfarbung 
der Losung zu beobachten isf. Hiernach wird rnit Chloroform verdunnt, 
in Eiswasser gegossen, die Chloroform-Schicht abgetrennt und wiederholt 
(6- bis 8-mal) rnit Eiswasser gewaschen. Dabei scheiden sich in der Trennungs- 
zone des Chloroforms und des Wassers hellgelbe Flocken aus. Diese Substanz 
wird auf einer Porzellan-Nutsche gesamrnelt, zunachst mit Chloroform, dann 
niit Wasser gewaschen und unter Durchsaugen von Luft bei Zimmer-Tem- 
peratur getrocknet. Hierauf wird in 30 ccm warmem Aceton gelost, mit 
20 ccm warmem Wasser vermischt, mit Carbovent geklart und filtriert. 
Beim Stehen erscheinen farblose Plattchen der Triacetylverbindung, die 
man absaugt und rnit wal3rigem Aceton wascht. Ausbeute 6 g. 

Die Chloroform-Losung, aus der Eiswasser das 'I'riacetyl-phloretin ausgeschieden 
fiatte, wurde getrocknet und nochmals 6 Stdn. mit Bromwasserstoffsaure in Eisessig 
stehen gelassen. Bei der Verarbeitnng konnte kein Triacetyl-phloretin mehr isoliert 
rrerden. 

Die Substanz ist loslich in Alkohol, Methylalkohol, Aceton, wenig in 
warmem Ather, unloslich in Chloroform, Benzol, Benzin, Wasser und in 
kaltem Ather. Schmp. 188- 18gO. 

i l ce  ty l -Bes t immung:  Sie erfolgte durch Losen des Triacetyl-phloretins in verd. 
r\'atronlauge, Ansaucrn rnit verd. Salzslure nach '/,-stdg. Stehen und Wagen des 
Phloretin-Niederschlages in einem Gooch-Tiegel. 0.2110 g Sbst. : 0,1475 g I'hloretin 
= 30.05 yo Scetyl; ber. fur Triacetyl-phloretin 3 2 . 2  j %. 

Versuche mif Quercitrin und iiber die Synfhese eines Quercefin- 
glykosids. 

Que r c i  t r i n  -he p t a ace  t a t , C33H34018 (742.7) (X) . 
IOO g Querc i t r in  werden rnit 600 ccm Ess igsaure-anhydr id  und 

IOO g wasser-freiem Natriumacetat auf dem Wasserbade erwarmt. Nach 
kurzer Zeit geht das Quercitrin in Losung. Man envarmt noch I Stde. weiter, 
giel3t das Reaktionsgemisch in 2.5 1 Wasser und lafit iiber Nacht stehen, 
mobei ein halbfestes 01 sich ausschiedet. Wird die Mutterlauge durch frisches 
Wasser ersetzt, so la& sich bald die Acetylverbindung zu einem Pulver zer- 
stampfen. Nach dem Trocknen iiber Phosphorpentoxyd erhalt man 155 g. 
Die Substanz ist farblos, leicht loslich in Alkohol, Aceton, Benzol und Chloro- 
form, unloslich in Ather, Petrolather und Wasser. 

Opt i sche  Bes t immung:  
[or]: = - 5 . 6 4 0 ~  22.6178/1.4751 ~ 0 . 5 2 2 ~  = -165.6~ in Chloroform. 

Redukt ionsverm6gen vor der Hydrolyse: 0.1024 g Sbst.: 0.81 ccm n/,,-KMnO,; 
kaum qkennbare Reduktion; nach der Hydrolyse: 0.140-c g Sbst.: 10.1 ccm n/,,-KMnO, 
= 23.4 yo Glykose. 

Verseifung:  4 g Acetat werden in 40 ccm absol. Chloroform gelost, stark abgekiihlt 
und mit einer ebenfalls abgekiihlten Losung von 1.2 g Natrium in 40 ccm absol. Methyl- 
alkohol unter Schiitteln versetzt. Das Reaktionsgemisch wird mit 40 ccm Wasser aus- 
geschiittelt, die wll3rige Losung mit Essigsaure angesauert und unter vermindertem Druck 
verdampft. Der Riickstand wird aus Wasser umkrystallisiert, wobei man 2.3  g reines 
Quercitrin erhalt, statt der theoretisch zii ern-artenden z 41 g. 

162. 
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T e t  r aace t  pl  -querce t  i n ,  C,,H,80,, (470.14) (XI). 
Das aus IOO g Quercitrin gewonnene H e p t a a c e t a t  wird noch feucht 

in 300 ccm Chloroform gelost, 3-mal rnit Wasser ausgeschiittelt und mit 
Chlorcalcium getrocknet; dann werden 300 ccm mit Bromwassers toff  
gesattigter Eisessi  g zugegeben und 6 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen 
gelassen. Hierauf wird mit 400 ccm Chloroform verdiinnt und in 1.5 1 Eis- 
wasser eingegossen. Dabei scheidet sich das Tetxaace ty l -querce t in  in 
griinlichgelben Flocken ab. Beini Auswaschen der Chloroform-Losung rnit 
Wasser erhalt man noch weitere Mengen der Substanz. Man saugt scharf 
ab, wascht zunachst rnit Chloroform, dann mit Wasser und trocknet im 
Vakuum-Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd und Natronkalk. Ausbeute 
46 g oder 47% d. Th., berechnet fur 155 g Heptaacetyl-quercetrin. 

Zur Bes t immung d e r  Acety le  wurde die Substanz rnit Wasser angeriihrt und 
dann mit 2-3 ccrn Io-proz. Natronlauge versetzt, wobei Losung erfolgte. Nach '/&dg. 
Stehen, wobei die Losung durch Dariiberleiten von Kohlensaure vor der Oxydation ge- 
schiitzt war, wurde rnit Salzsaure angesauert und auf dem Wasserbade erwarmt. bis 
sich das Querce t in  vollig ausgeschieden hatte und zur Filtration geeignet war. Es 
wurde dann auf einem Gooch-  TiegeI abfiltriert, bei 1 1 5 ~  bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet und gewogen. 0.2648 g Tetraacetyl-quercetin ergaben 0.1770 g = 66.84 
Quercetin. Tetraacetyl-quercetin enthalt theoretisch 64.26 yo Quercetin, Triacetyl- 
quercetin (4z8.11) 70.60 % Quercetin. 

Konde  ns a t ion vo n T e t r a  ace t yl-  quer  ce t i n  mi  t Ace t o - b r o ni - 
gl y ko  se  : B i l dung  v on Quer  ce  t in-  gl y kosid. 

I. 6.2 g Tetraacetpl-quercetin werden in 20 ccm Chinolin gelost, dann 
wird eine Losung von 4.3 g Aceto-bromglykose in 20 ccm Benzol zugesetzt; 
das entspricht einem Tetraacetyl-quercetin-Uberschd von 33%. Man 
setzt jetzt 2 g Si lberoxyd (nach Helfer ich dargestellt) zu und schiittelt 
10 Stdn. auf der Maschine, dann gibt man noch 0.5 g Silberoxyd zu und 
schiittelt 5 Stdn. weiter. Jetzt ist im Filtrat kein Halogen mehr vorhanden. 
Man verdiinnt rnit 100 ccm Chloroform, filtriert und wascht 5-mal rnit je 
IOO ccm 10-proz. Schwefelsaure, dann 2-ma1 mit je roo ccm destilliertem 
Wasser. Reim Waschen scheidet sich etwas unverandertes Tetraacetyl- 
quercetin aus. Die Chloroform-Losung wird mit Chlorcalcium getrocknet, 
der Riickstand in 5 ccm Alkohol gelost und in IOO ccm Wasser gegossen, 
das ausgeschiedene Produkt zerstampft, abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Ausbeute 7 g. 

D r e h u n g s v e r m o g e n : 
[K], = -1.0~ ~12.3540/0.8166x0.5034 = -30.1~ in Alkohol. 

Redukt ionsvermogen vor der Hydrolyse: 0.1852 g Sbst.: 10.80 ccm n/,,-KMnO, 
= 19% Glykose; nach der Hydrolyse mit 10-proz. Salzsaure: 0 . 1 g p  g Sbst.: 20.30 ccni 
n/,,-KMnO, = 3 j .  79 yo Glykose 

11. Ansatz : 10 g Tetraacetyl-quercetin, 7 g Aceto-bromglykose, 4 .g 
Silberoxyd (nach Helferich), 40 ccm Chinolin, in Vakuum frisch destilliert, 
und 40 ccm Benzol. Der Verlauf der Reaktion und die Aufarbeitung waren 
ganz ahnlich wie bei Versuch I. Ausbeute g g eines hellgelben Pulvers, das 
keinen Stickstoff enthalt (volumetrische quantitative Bestimmung). 

Redukt ionsvermogen vor der Hydrolyse: 0.2186 g Sbst.: 9.1 ccm n/,,-KMnO, 
= 13.40 yo Glykose; nach der Hydrolyse: o 2590 g Sbst.: 18.5 ccm n/,,-KMnO, = z 4 . q  0; 
Glykose. 
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I g des Rohproduktes wurde rnit Wasser ausgekocht, nach dem Er- 
kalten die Mutterlauge abgegossen, der Ruckstand in Essigsaure gelost un d, 
mit Wasser die Substanz ausgef allt, wobei hellgelbe Flocken erhalten wurden 

R e d u k t i o n s v e r m o g e n  vor der Hydrolyse: 0.1986 g Sbst.: 6.78 ccm n/,,-XMnO, 

Opt i sche  Bes t innnungen:  
= 10.87% Glykose. 

[a]: = -0.96~x11.985~/0.4990 xo.8148 = -28.30 in Alkohol, 
[XI: = - 0 . 8 0 ~ ~  18.2028/1.481 ~ 0 . 3 4 4 8  = -28 .50  in Chloroform. 

Verseift man die Substanz (4 g) in Chloroform-Losung rnit Natrium- 
methylat, wie beim Quercitrin-acetat beschrieben, so gewinnt man nach 
dem Eindampfen kein schwerlosliches Produkt ; deshalb wurde der mit 
Wasser aufgenommene Ruckstand rnit j-proz. Salzsaure auf dem Wasser- 
bade hydrolysiert, wobei nach 1.5 Stdn. das gebildete Quercetin sich vollig 
ausschied. Erhalten I g Quercetin, statt der theoretischen Menge von 1.6 g. 

Zum Vergleich wurde aus 5 g Quercitrin die durch Hydrolyse erhaltliche Menge 
auercetin bestimmt. Erhalten 3.4 g statt 3.37 g der theoretischen Menge. 

s 1) a l t  u n g d e s Q u e r c e t i n - g 1 y ko si d - a c e t a t s mi t E is e s s i g - B r o m - 
wassers toff :  Bi ldung von  Te t r aace ty l -que rce t in .  

4 g Substanz wurden in I j can  Chloroform gelost, mit I j ccrn Eisessig- 
Bromwasserstoff versetzt und 6 Stdn. stehen gelassen; dabei beginnt schon 
die Ausscheidung des Tetraacetyl-quercetins. Die Aufarbeitung ist ahnlich, 
wie oben bei der Darstellung des Tetraacetyl-quercetins beschrieben. Aus- 
beUte 1.7 g statt der theoretischen Menge VOE 2.5 g. 

391. Erik  Troe l l :  
aber einige p-disubstituierte Chlorhydrinsauren. 

(Eingegangen am 26. Oktober 1928.) 

Zm Darstellung von C h lo  r h y d r  ins  Bur en  gibt es verschiedene 
Methoden. Eine von diesen ist die Addition von Chlorwasserstoff an eine 
(:lycidsaure. Das Ziel vorliegender Arbeit war urspriinglich, durch Addition 
von Chlorwasserstoff an einige p -d i subs t i t u i e r t e  Glyc idsauren  ent- 
sprechende Chlorhydrinsauren darzustellen und sie zu untersuchen. 

CT. Darzensl)  und ungefahr gleichzeitig I,. Claisen2) haben Methoden 
zur Herstellung von @-disubstituierten Glycidsaure-estern angegeben. Durch 
Kondensation von Monochlor-essigsaure-athylester mit einem Keton erhalt 
man einen P-disubstituierten Glycidsaure-athylester. Als Rondensations- 
mittel benutzt D a r  zens Natrium-athylat, Clai sen dagegen Natrium- 
amid. Bei den von mir unternommenen Kondensationen nach beiden Ver- 
fahren hat sich herausgestellt, daG C1 aisen s Methode die besseren Aus- 
beuten ergibt. 

Folgende (3-disubstituierte Chlorhydrinsauren sind von mir hergestellt 
worden: cc-Oxy - p -  c h l o r - p - m e t h y l -  b u t t e r s a u r e ,  cr-Oxy - p - chlor-  
p - p h e n y 1 - b u t t e  r s au r e und M - 0 x y - p - c h 1 o r - (3 , 3 - d i p  h en  y 1 - p r o p i on - 
saure.  Die letztere Saure ist noch nicht in ganz reiner Form erhalten worden 

1) Compt. rend. Acad. Sciences 139, 1214 i1go4:. ?) B. 38, 699 [I905]. 


