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409. K. W. Rosenmund und Hans  Lohfert:  
aber Synthese von Polyphenol-ketonen l). 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Kiel.] 
(Bingegangen am 9. ru'ovember 1928.) 

Von Rosenmund und Schulz2) ist gezeigt worden, dal3 die Synthese 
~einfacher Phenol-ketone rnit Hilfe der Friedel-Craftsschen Reaktion 
modifiziert nach Behn3) vorteilhaft verlauft. Weiterhin konnten Rosen-  
m u n d  und Schnurr4)  feststellen, da13 die Umlagerung von Phenol-estern 
zu Phenol-ketonen mit Hilfe von Alurniniumchlorid ebenfalls bei Gegenwart 
von Nitro-benzol glatt und leicht erfolgt. Diese Beobachtungen, in Verbindung 
mit der Erkenntnis, da13 es sich bei der letztgenannten Umlagerung wahr- 
-scheinlich um eine dimolekulare Reaktion handelt 4a), haben sich fur die Syn-  
these  von  Polyphenol -ke tonen  verwenden lassen. 

Ke tone  des  Brenzca techins  sind bisher nur in geringer Zahl und zum 
Teil auf umstandliche, keineswegs lohnende Art erhalten worden. 4-Aceto- 
bren~catechin~) wurde z. B. bisher nur durch Reduktion des Chloraceto- 
brenzcatechins erhalten. Die Gewinnung des letzteren, das fur die Synthese 
des Adrenalins wichtig geworden ist, aus Brenzcatechin, Chlor-essigsaure und 
Phosphoroxychlorid verlauft sehr unbefriedigend. Eine bessere, aber sehr 
zeitraubende Darstellungsweise gab kiirzlich 0 t t 6 )  an. Wir erhielten es durch 
Umlag  er  ung  des  B r enzca  t e c h i n  -m o noc hlo race  t a t s in Nitro-benzol 
mit Aluminiumchlorid durch 15 Min. langes Brwarmen in einer Ausbeute von 

Die einfachen Brenzcatechin-ketone haben wir nach drei verschiedenen 
Methoden, die unter sich nicht gleichwertig sind, gewinnen konnen: I. Brenz- 
catechin und Aluminiumchlorid wurden durch Erwarmen in Nitro-benzol 
gelost und zu dieser 1,osung eine aquivalente Menge Saure-chlorid zugetropft7) ; 
11. Die Di-ester des Brenzcatechins wurden in Nitro-benzol gelost und durch 
Erwarmen rnit Aluminiumchlorid umgelagert. Hierbei wandert eine Acyl- 
,gruppe in den Kern, die zweite wird abgespalten: 

60 yo. 

''-.OH ,, n.o.oC*R .O.OC. R ~ f R . OC. - ' I  . OH - 
111. Man verfahrt nach II., fiigt jedoch noch I Mol. Brenzcatechin hinzu. 
Durch Zugabe dieses Mols wird der abgespaltene Saure-Rest von ihm unter 
Xeton-Bildung abgefangen : 

Die Ausbeuten nach dieser Methode waren Zuni Teil die besten. 

l) Dissertat. L o h f e r t ,  Kiel 19-7. 
2, Arch. Pharmaz. 1927, 308;  Dissertat. S c h u l z ,  Berlin 19-4. 
3, Dtsch. Reichs-Pat. 9j901 [18971. 

41) vergl. jedoch v. A u w e r s  und X a u s s ,  A. 464, 293 [19zS]. 
j) Dzierzgowski ,  B. 26, Ref. -589 L1893:. 
') P i n z i ,  Monatsh. Chem. 36, 1121 _19oj', hat auf diese Weise clas I'henacetu- 

4, A. 460, 56-98 [1928]. 

'j) B. 59, 1068 r19261. 

brenzcatechin dargestellt. 
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Cni die giinstigsten Bedingangen der Keton-Bildung bei der Ester- 
Umlagerung zu ermitteln, wurden in einer Reihe von Versuchen Temperatur 
und Erhitzungsdauer systematisch geandert. Wie aus nachstehender Tabelle 
zu ersehen ist, verfahrt man am zweckniaBigsten derart, daW man das 
Reaktionsgemisch 

- 
2 Stdn. auf 7 .9  erwarmt. 

Tabel le  I. 
I Stdr .  2 Stdn. Stdii. j Stdn. 

O /  76 Sb /O 

43.5 45.9 48.5 25.5 
60.0 61.4 57.4 80 .6  
46.0 80.0 79.0 51.2 
. j I . L  60.8 59.5 L3.5 

01 / O  

uber die Leistungsfahigkeit der drei genannten Nethoden geben die 
Tabellen 2 und 3 AnfschluB. 

Tabel le  2. 

Xethode : 
I I1 I11 

+-;Iceto-brenzcatechin . . 34.0 "/b 46.6 06 88.0 96 
4-Butyro-breiizcatechiii . 27.0 yo .i.j.~ "6 70.0 0" 

Tabel le  3. 
I I1 I11 N e n c k i  

Chinpropylophenon 9, . , . 40 04 3-1  "b 61 0; gering'") 
- Chinacetophenons) . . . . . 4096 2 3  0'0 54 9 i  

Fur die Darstellung der Phlorogluc in-monoketone ,  die wegen ihrer 
Verwandtschaft zu wichtigen Pflanzenstoffen und als Baustein therapeutisch 
wertvoller l'erbindungen, z. B. der Filix-Gruppe, Reachtung gefunden haben, 
diente bisher ausschliefllich die Ho sc hschell) Methode. Obwohl diese fur 
die Synthese von Polyphenol-ketonen von groatem Wert ist, haften ihr eine 
Anzahl von Mangeln an, welche einmal in der langen Dauer der Reaktions- 
zeit und zweitens in der Kostspieligkeit und schlechten Zuganglichkeit der 
fur die Synthese erforderlichen Nitrile liegen. AuBerdem versagt sie bei 
einer Anzahl ungesattigter Sauren. Auf Grund der guten Erfahrungen, die 
wir mit der einfachen Friedel-Craftsschen Keton-Synthese unter Mit- 
verwendung von Nitro-benzol gemacht hatten, haben wir unsere Methode 
auch fur die Synthese von Phloroglucin-ketonen angewendet. 

MaDgebend fiir den Erfolg war, daD man von den Reaktions-Komponenten 
zuerst das Phloroglucin und das Aluminiumchlorid in Nitro-benzol aufeinander 
wirken lafit, bis sich eine Komplexverbindung gebildet hat und alles in Losung 
gegangen ist (Methode I). Erst dann wird das Saure-chlorid zugetropft. 

h ,  S e n c k i ,  Jonrn. prakt. Chem. i i  23, 546 I I H X I : .  
q, Gold.z.i\-eig and.  K a i s e r ,  Journ. prakt. Cheiii. ~ 11 43, 9.1 j1891l. 

"1) D a k i n ,  =Iiiier. cheiii. Journ. 42, ,496. ' I )  13. 45, 1122 I r g ~ . j j  
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Beschreibung der Versuche. 
4- Ace t o - b r e n zc a t  e c h in  12). 

A a u s  Brenzca tech in -d iace t a t I3 ) :  5 g niacetat wurden in ungefaihr 
20 g Kitro-benzol aufgelost und 7 g Aluminiumchlorid zugesetzt. Nach 
2-stdg. Erwarmen auf 75O wurde das Keaktionsgemisch mit Eis und Salzsaure 
zersetzt. Das Nitro-benzol wurde dann aus der salzsauren Losung mit Wasser- 
dampf vertrieben und die wafirige Fliissigkeit in1 Pliissigkeits-Extraktions- 
apparat (Hagemann) so lange ausgeathert, bis der iiber der Fliissigkeit 
befindliche Ather farblos geworden war. Nach deni Trocknen und Verdampfen 
des Athers blieb ein braunes 61 zuriick, das sehr bald krystallinisch erstarrte 
und nach dem Trocknen auf Ton und dem Unikrystallisieren aus Wasser und 
Benzol den Schmp. I I ~ O  zeigte; der Schmelzpunkt wird durch Spmen von 
Veuchtigkeit stark herabgedruckt. Die Ausbeute betrug 3.15 g = So",, 
der Theorie 

B. aus  Gua jaco l - ace t a t :  5 g Acetat14) wurden in Nitro-benzol sus- 
pendiert und 8 g Aluminiumchlorid hinzugefiigt. Nach 3-tagigem Stehen bei 
Zimmer-Temperatur wurde das Nitro-benzol aus der salzsauren Losung ab- 
getrieben. Der Riickstand der Wasserdampf-Destillation wurde ausgeathert. 
Xach dem Abdestillieren des getrockneten Athers blieb eine olige Masse 
zuriick, die bald krystallinisch erstarrte und nach I-maligem Umkrystallisieren 
atis Wasser den Schnip. 116~ zeigte. Die Ausbeute betrug ungefahr 3o00.  

C h 1 or  ace t o - b r e n z c a t e  c h i nI5). 
6.3 g B r en z c a t e c h in  - inonoc hlor  ace  t a t 16) wurden in Ni t  r o - be nz o 1 

und etwas Benzol gelost und 5.0 g (I Mol.) Aluininiumchlorid hinzu- 
gefiigt. Nachdem das Gemisch 1/4 Stde. auf IOOO erwarmt worden war, wurde 
das Nitro-benzol abgetrieben. Aus der salzsauren Fliissigkeit im Kolben 
fielen beim Erkalten dunkel gefarbte Krystalle aus, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Wasser den Schnip. IZOO zeigten. Wasser-frei schmilzt der Korper 
bei 173~. Die Ausbeute betrug 3.8 g = 60°,, d. Th. Bei langereni Erhitzen 
fallt die Ausbeute. 

B re nzc a t e chin - di p rop  i on a t. 
13 g Brenzca techin  und 20 g Propionylchlor id  wurden bis zuni 

Aufhoren der Salzsaure-Entwicklung auf den1 Wasserbade erwarmt. ISas 
olige Reaktionsprodukt wurde in Ather gelost und zur Entfernung des Brenz- 
catechins mit Alkali gewaschen. Nach dem Verdampfen des Athers wurde 
cs der fraktionierten Destillation unterworfen : die Hauptmenge ging bei 
14 nini zwischen 153' und 157' iiber. Bei 760 nim siedet das Brenzcatechin- 
dipropionat bei 281~. 

0.1980 g Sbst.: 0.4697 p CO,, 0.11jo g H,O. 

C1,H,,C), ( 2 2 1 ) .  13er. C 64.9, H (5.3. ( k f .  C 64.7,  1% 6.5 

I * )  l )z ic rz ,qowslc i ,  Journ. Russ. phys.-clieni. Ges. 26, I j i  rr8j .3 : ;  P c r k i n ,  H o r s -  

1:') N a c h b a u r ,  A. 107, 246 L1858]. 
la )  J l z i e r z g o w s k i ,  n .  26, Ref. j 8 j  lI8jj:; Mai in ic l i ,  B.  44, 1j48 r ~ 9 1 1 ' .  

f a l l ,  Journ. chem. Sac. 1,onrIon 77, 1 j z 2  [r9oo]. 
14) Pre iB ,  C.  1899, 1835. 

11;) O t t ,  l3. .;9, 1n;o I&)?(.'. 
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P r o  pion ylo - b r  enz c a t ec  hin. 
6.3 g Brenzca techin-d ipropionat  wurden in der 4-fachen Menge 

Nitro-benzol gelost und mit 6.5 g gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt . 
Nachdem das Gemisch 45 Stdn. bei Zimmer-Temperatur sich selbst iiber- 
lassen war, wurde es einige Zeit auf dem Wasserbade erwarmt und in der 
gleichen Weise wie beim Chloraceto-brenzcatechin verarbeitet. Die Roh- 
ausbeute betrug 1.8 g = 39% d. Th. Aus Benzol krystallisiert das Produkt 
in gelben Nadeln, die in reinem Zustand bei 146O schmelzen. 

0.1139 g Sbst.: 0 . 2 7 2 0  g CO,, 0.0638 g H,O. 
C,H,,O, (166). Ber. C 6j.06, H 6.07. Gef. C 6j.1, H 6.3. 

Brenzca techin-d ibutyra t .  
10 g Brenzca techin  wurden rnit 20 g Butyry lch lor id  zur Reaktion 

gebracht. Nach beendeter Salzsaure-Entwicklung wurde der Korper mehrfach 
bei gewohnlichem Druck destilliert. Der Siedepunkt lag bei 305O. Die Aus- 
beute war fast quantitativ. 

Butyro-brenzca techin .  
A. Aus Brenzca techin  u n d  Bu ty ry lch lo r id :  3 g Brenzcatechin 

wurden in Nitro-benzol gelost, 3.6 g Aluminiumchlorid hinzugesetzt und nach 
beendeter Salzsaure-Entwicklung 3.0 g Butyrylchlorid langsam unter Er- 
warmen zugefiigt. Nachdem keine Salzsaure mehr entwich, wurde das 
Reaktionsgemisch mit Eis zersetzt und aus der salzsauren Fliissigkeit das 
Nitro-benzol mit Wasserdampf abgetrieben. Aus der noch heil3en Fliissigkeit 
fielen beim Erkalten 1.3 g Butyro-brenzcatechin aus = 27OL der theoretisch 
moglichen Ausbeute, berechnet auf Brenzcatechin. 

B. Durch  Umlagerung des  Di-es te rs :  zog Brenzcatechin-dibutyrat 
wurden in Nitro-benzol mit 26 g Aluminiumchlorid versetzt. Es setzte eine 
stiirmische Salzsaure-Entwicklung ein. Nach 1/2-stdg. Erwarmen auf IOOO 

wurde das Gemisch aufgearbeitet. Nachdem das Nitro-benzol abgetrieben 
war, krystallisierte im Kolben das Butyro-brenzcatechin aus. Die Ausbeute 
betrug nach I-maligem Umkrystallisieren aus Wasser 4.9 g = 35o/b d. Th. 
Aus Wasser weilje, silberglanzende Nadeln vom Schmp. 146- 147~. Das 
Butyro-keton ist in Alkohol, Aceton und Essigester sehr leicht loslich, schwerer 
jedoch in Benzol. Eisenchlorid ruft in wailjriger Losung Griinfarbung hervor. 

C. Durch  Umlagerung des  Di-es te rs  + Brenzca techin :  z g  Brenz- 
catechin-dibutyrat wurden in Nitro-benzol gelost, 4 g Aluminiumchlorid und 
0.9 g Brenzcatechin (I Mol.) hinzugesetzt. Das Gemisch wurde 2 Stdn. auf 
Hoo erhitzt und in iiblicher Weise aufgearbeitet, wobei beachtet wurde, da13 
die der Wasserdampf-Destillation unterworfene Fliissigkeitsmenge 100 ccm 
nicht iiberstieg. Beim Abkiihlen fielen schone Blattchen vom Schmp. 130O 
bis 14oO aus. Nach I-maligem Umkrystallisieren aus Wasser zeigte das 
Produkt den Schmp. 146~. Die Ausbeute betrug I g = 70% d. Th., bezogen 
auf die angewandte Menge Di-ester. 

0.1177 g Shst.: 0.2870 g CO,, 0.0703 g HZO. 
C,,H,,O, (180). Ber. C 66.6, H 6 .  j .  Gef. C 66.j,  H 6.7. 

B r e  n z c a t e  c 11 in  - di i so v a1 e r  i a n  a t .  
11 g B r e n z c a t e c h i n  wurden rnit 2-1 g I s o v a l e r y l c h l o r i d  versetzt. Nach kurzern 

Das Reaktionsprodukt wurde Erwannen trat  eine heftige Salzsaure-E:ntwicklurlg ein. 
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in a ther  aufgenommen und zur Entfernung des Brenzcatechins mit Wasser und Natron- 
lauge geschiittelt. Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers blieb eine dicke, 
olige Fliissigkeit zuriick, die im 1-akuum mehrfach fraktioniert wurde. Die Hauptmenge 
ging zivischen I 530 und 173O iiber. Die ilusbeute betrug 70 "/b der Theorie. 

I sova lero-brenzca techin .  
zz g Brenzcatechin-diisovalerianat wurden in vie1 (100 ccm) Nitro-benzol gelost 

und dann die gleiche Menge Aluminiumchlorid hinzugefiigt. Die Reaktion verlief sehr 
stiirmisch iind mul3te durch Kiihlung gemal3igt werden. Nachdem das Reaktionsgemisch 
I Stde. auf Soo erwarmt worden war, wurde es in iiblicher Weise aufgearbeitet. Die Roh- 
ausbeate betrug 6.2 g = 40 yo d. Th. Zur weiteren Reinigung wurde der Kijrper in Kali- 
lauge gelost und mit Salzsaure wieder ausgefallt. dus Tetrachlorkohlenstoff und Wasser 
krystallisierte er in sehr schonen Nadeln vom Schmp. 108~. In kaltem Wasser und kaltem 
Benzol ist er wenig loslich, in heiI3ern Wasser und heil3em Benzol gut loslich, in Alkohol 
sehr leicht Idslich. 

0.1140 g Sbst.: 0.2834 g CO,, 0.0781 g H,O. 
C,,H,,O, (194). Ber. C 68.0, €I 7.2. Gef. C 67.8, H 7 .  7 .  

Brenzcatechin-distearat .  
7.2g Brenzca techin  wurden mit r o g  Stear insaure-ch lor id")  bis zum Auf- 

horen der Salzsaure-Entwicklung auf dern Wasserbade erwarmt. Das beim Erkalten 
erstante Produkt wurde aus Alkohol umkrystallisiert und zeigte den Schmp. 83-850. 
Es ist in Alkohol, Methylalkohol, Benzol und Chloroform in der Kalte wenig, in der Hitze 
sehr gut loslich. In Wasser ist es sehr schwer Eslich; von dther und Essigester wird es 
gut aufgenommen. 

S t e a r o - b r e n z c a t e c h i n  
j g E s t e r  wurden mit 3 g S l u m i n i u m c h l o r i d  innig vermischt und I Stde. auf 

1100 erwarmt. Das Aluminiumchlorid wurde dureh verd. Salzsaure zersetzt und ad-  
gelost. Das Ungeloste wurde abgenutscht, in Benzol gelost, mit Wasser mehrfach durch- 
geschiittelt und dann mit 5-proz. Kalilauge behandelt. Aus der abgetrennten alkalischen 
Losung schied sich beim Ansauern eine ki ystallinische Masse ab. Die Benzol-Losung 
murde dann mehrfach mit Wasser durchgeschiittelt und naeh dem Abtrennen der schwach 
alkalisch reagierenden Fliissigkeit diese ebenfalls angesauert. Das so erhaltene Produkt 
konnte zwar krystallisiert, aber aus keinem Losungsmittel analysenrein erhalten werden. 
Nach wiederhoftem Auflosen in Petrolather, Eltrieren nnd langsamem Verdampfen des 
Liisimgsmittels schmolz es bei 70°. 

+ - B e n  z o y 1- br en zc a t e c h i n  18) 
7 g B r e n z c a t e c h i n - d i b e n ~ o a t ~ ~ )  wurden inNitro-benzolgelost,mit6gAluminium- 

chlorid versetzt und dann 4 Stdn. auf IOOO erhitzt. Nachdem das Nitro-benzol abgetrieben 
war, fie1 beim Erkalten ein dunkles 01 aus, das bald erstarrte. Das Rohprodukt wog 
annaernd  4.8 g = theoretische Ausbeute. Es wurde durch mehrfaches Umkrystallisieren 
aus Wasser rein weil3 erhalten und zeigte trocken in Ubereinstimmung mit Bartolot t i20)  
den Schmp. 1 3 4 ~ .  Der Korper besal3 die von DobnerZ1) angegebenen 1,oslichkeits- 
verhaltnisse. 

Chin ace t o p h e n o n22). 
A. Aus Hydrochinon und  Acety lch lor id :  2 g Hydrochinon, 4.7 g 

Aluminiumchlorid wurden in Nitro-benzol bis zum Aufhoren der Salzsaure- 

17)  K r a f f t ,  B. 17, 1379-1380 [1884]. 
19) N a c h b a u r ,  A. 107, 247 [1858]; Dobner ,  A. 210, 261 [ISSI]. 
20) B a r t o l o t t i ,  Gazz. chim. Ital. 27, 286 [1897]. 
21) Dobqer ,  A. 210, 261 [ISSI]. 
2,) Nencki ,  Journ. prakt. Chem. [2] 23, 546 [1881]. 

la) Dobner ,  A. 210, 261 [ISSI]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 169 
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Entwicklung erhitzt. Nach dem Erwarmen des -Reaktionsgemisches auf 
80--goo wurden 1.5 g Acetylchlorid langsam zugesetzt und so lange erwarmt, 
bis die Salzsaure-Entwicklung aufgehort hatte. Das Reaktionsgemisch wurde 
in ublicher Weise aufgearbeitet und die waflrige Losung im Vakuum auf 
eingedampft. Beim Abkiihlen fielen gelbbraune, spieflige Nadeln vom 
Schmp. 202O aus. Alle beobachteten Erscheipngen stimmen mit denen der 
von NenckiZ3) und KlingerZ4) dargestellten Praparate uberein. Die Aus- 
beute betrug 1.1 g = 40 yo der Theorie. 

B. A u s  H y d r o c h i n o n - d i a c e t a t :  AngewandteMengen: 2,8 g Hydro- 
chinon-diacetat 25), 4.0 g Aluminiumchlorid und 20 ccm Nitro-benzol. Die 
Reaktion und Aufarbeitung verlief wie bei den beschriebenen Brenzcatechin- 
ketonen. Die Ausbeute betrug 0.95 g = 23%. 

C. Aus Hydroch inon  - d i a c e t a t  + Hydrochinon:  Angewandte 
Mengen: 9 g Di-ester26), 14 g Aluminiumchlorid, 5 g Hydrochinon und 70 g 
Nitro-benzol. Die Reaktion und Aufarbeitung verliefen in der iiblichen Weise. 
Das Gemisch wurde 3 Stdn. auf 45O und dann 2 Stdn. auf 95O erhitzt. Die 
Ausbeute betrug 7.5 g = 54% der Theorie. 

Chi n p r  o p y lo  p h e n  on 27). 
A. A u s  H y d r o c h i n o n  u n d  Propionylchlor id :  Angewandte Mengen: L g Hydro- 

chinon, 2 g Propionylchlorid, 5 g Aluminiumchlorid und 30 ccm Nitro-benzol. Der Ver- 
such wurde in derselben Weise, wie beim Chinacetophenon beschrieben wurde, geleitet 
und aufgearbeitet. Die Ausbeute betrug 1.2 g = 40% der Theorie. 

B. A u s  Hydrochinon-d ipropionat :  Angewandte Mengen: 3 .1  g Di-ester?), 4 g 
Aluminiumchlorid und 50 g Nitro-benzol. Die Reaktion und Aufarbeitung gingen in 
iiblicher Weise vor sich. Die Ausbeute betrug 0.8 g = 2 4 %  d. Th. Nach 2-maligem 
Umkrystallisieren aus Wasesr zeigte das Chinpropylophenon den Schmp. 92O 2 7 ) .  

C. Aus H y d r o c h i n o n - d i p r o p i o n a t  + H y d r o c h i n o n :  Zur Feststellung der 
Ausbeute wurde der Versuch mit Zusatz von Hydrochinon wiederholt. Angewandt 
wurden : 6 g Hydrochinon-dipropionat, 3 g Hydrochinon nnd 5 g Aluminiumchlorid. 
Die Ausbeute betrug 4.2 g = 61 yo d. Th. Die Substanz zeigte nach r-maligem Um- 
krystallisieren den Schmp. 92O. 

P h l  o r b u t y r  o p hen  o n 29). 

3.5 g Phlorogluc in ,  10.5 g Aluminiumchlorid und 80 g Ni t ro-  
b enzol  wurden bis zum Aufhoren der Salzsaure-Entwicklung und klaren 
Losung erwarmt und dann tropfenweise unter Erwarmen auf ca. 90° 2.9 g 
Bu ty ry lch lo r id  hinzugesetzt. Nach beendeter Salzsaure-Entwicklung 
wurde das Reaktionsgemisch mit Eis zersetzt und das Nitro-benzol rnit 
Wasserdampf abdestilliert ; die im Kolben verbleibende wai8rige Losung 
wurde heil3 filtriert. Aus dem Filtrat fielen beim Erkalten sehr schon aus- 
gebildete Nadeln aus, die nach dem I-maligen Umkrystallisieren aus Wasser 
den von Karrer30) mitgeteilten Schmp. 179--180~ zeigten. Die durch mehr- 
faches Umkrystallisieren aus Wasser analysenrein erhaltene, exsiccator- 

28) Nencki ,  Journ. prakt. Chem. [z] 23, 546 [ISSI]. 
z * )  Klinger ,  B. 31, 1215 [1898]. 
2 5 )  K a u f m a n n ,  B. 42, 3482 [1909]. 
27) Goldzweig und K a i s e r ,  Journ. prakt. Chem. [2] 43, 93 [1891]. 
28) Hesse,  A. 200, 246 [1879]. 
30) K a r r e r ,  Helv. chim. Acta 3, 473. 

2G) K a u f m a n n ,  B. 42, 3482 [1909]. 

2 9 )  K a r r e r ,  Helv. chim. Acta 2, +Go-470. 
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trockne Substanz verlor beim Erhitzen auf 1100 in der Trockenpistole I Mol. 
Krystallwasser . 

0.1422 g Sbst.: Verlust O.OIZ.+ g H,O. - Ber. H,O 8.4. Gef. H20 8.7. 

Auch alle iibrigen, von K a r  r e r  fur das Phlorbutyrophenon aufgezahlten 
Eigenschaften. die Rotfarbung mit Eisenchlorid und die Loslichkeits-Verhalt- 
Disse in Alkohol, &her und Wasser, sind auch dieser Substanz eigentiimlich. 
Die Ausbeute betrug je nach der Beschaffenheit des Aluminiumdhlorids 
2.7-3.4 g- 

4 8.58 mg Sbst. : 10.950 mg CO,, 2.78 mg H,O. 

C,,H,,O, (196). Ber. C 61 L, H 6.1. Gef. C 61 5, H 6.4. 

P h lo r c a p r  o n o p h e n  on 31). 

Angewandte Mengen: 3 g Phlorogluc in ,  1.5 g Capronsaure-chlor id3,) ,  50 g 
Nit ro-benzol  und 5 g Alumininmchlorid.  Die Reaktion uiid Aufarbeitung verlief 
genau, wie beim Phlorbutyrophenon heschrieben. Die Ausbeute betrug 1.0 g = 63 YG 
d. Th. Der krystallwasser-haltige Korper schmilzt bei 1000, der wasser-freie bei 1 2 0 ~ .  

P h 1 or  i s o v a 1 e r o p h e n o nS3). 

Die Darstellung geschah entsprechend dem Phlorbutyrophenon aus 3 g Phloro-  
g luc in ,  3 g Isovalery lch lor id ,  10 g Aluminiunichlor idund 30 ccm Nitro-benzol .  
Schmp. 145~. 

Tribenzoyl-phloroglucin. 
22 g P h l o r o g l u c i n - t r i b e n ~ o a t ~ ~ )  wurden mit der gleichen Menge 

feingepulvertem Aluminiumchlor id  innig vermischt und 30 Min. auf 
130- 140° erhitzt. Das Gemisch erweichte zunachst und erstarrte nach kurzer 
Zeit zu kriimeligen Brocken, die nach dem Zerkleinern mit verd. Salzsaure 
behandelt wurden. Die Fliissigkeit erwarmte sich stark, und das Reaktions- 
gemisch ballte sich zu einer halbfesten Masse zusammen, die aus der Fliissig- 
keit herausgenommen und nach dem Erstarren gepulvert wurde. Um das noch 
darin enthaltene Aluminiumoxydhydrat und Tribenzoat zu entfernen, wurde 
das Produkt in verd. Kalilauge gelost und filtriert. Mit Salzsaure fie1 ein 
weil3er Korper aus, der nqch mehrfachem Umkrystallisieren aus Alkohol 
den Schmp. 185O zeigte. Die Ausbeute betrug 6.5 g = 30 yo d. Th. In Wasser 
ist der Korper sehr schwer loslich; in Alkohol lost er sich in der Kalte wenig, 
in der Warme gut. Von Tetrachlorkohleostoff wird er sehr leicht aufgenommen. 

0.0869 g Shst.: 0.2352 g CO,, 0.0326 g H,O. 

C,,Hl,06 (438). Ber. C 74.0. H 4.1 .  Gef. C 73.8, H 4.2. 

31) K a r r e r ,  Helv. chim. Acta 4, 713. 32) Meyer,  Monatsh. Chem. 22, 418. 
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