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409. K. W.Rosenmund und Hans Lohfert:
Uber Synthese von Polyphenol-ketonen?).
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Kiel]
(Eingegangen am g. November 1928.)

Von Rosenmund und Schulz?) ist gezeigt worden, daBl die Synthese
-einfacher Phenol-ketone mit Hilfe der Friedel-Craftsschen Reaktion
modifiziert nach Behn?) vorteilhaft verliuft. Weiterhin konnten Rosen-
mund und Schnurr?) feststellen, daB die Umlagerung von Phenol-estern
zu Phenol-ketonen mit Hilfe von Aluminiumchlorid ebenfalls bei Gegenwart
von Nitro-benzol glatt und leicht erfolgt. Diese Beobachtungen, in Verbindung
mit der Erkenntnis, da3 es sich bei der letztgenannten Umlagerung wahr-
scheinlich um eine dimolekulare Reaktion handelt 43), haben sich fiir die Syn-
these von Polyphenol-ketonen verwenden lassen.

Ketone des Brenzcatechins sind bisher nur in geringer Zahl und zum
Teil auf umstdndliche, keineswegs lohnende Art erhalten worden. 4-Aceto-
brenzcatechin®) wurde z. B. bisher nur durch Reduktion des Chloraceto-
‘brenzcatechins erhalten. Die Gewinnung des letzteren, das fiir die Synthese
des Adrenalins wichtig geworden ist, aus Brenzcatechin, Chlor-essigsdure und
Phosphoroxychlorid verlduft sehr unbefriedigend. Eine bessere, aber sehr
zeitraubende Darstellungsweise gab kiirzlich Ott®) an. Wir erhielten es durch
Umlagerung des Brenzcatechin-monochloracetats in Nitro-benzol
mit Aluminiumchlorid durch 15 Min. langes Erwédrmen in einer Ausbeute von
60 %,

Die einfachen Brenzcatechin-ketone haben wir nach drei verschiedenen
Methoden, die unter sich nicht gleichwertig sind, gewinnen kénnen: I. Brenz-
«catechin und Aluminiumchlorid wurden durch Erwirmen in Nitro-benzol
gelost und zu dieser Losung eine dquivalente Menge Saure-chlorid zugetropft?);
II. Die Di-ester des Brenzcatechins wurden in Nitro-benzol geldst und durch
Erwirmen mit Aluminiumchlorid umgelagert. Hierbei wandert eine Acyl-
gruppe in den Kern, die zweite wird abgespalten:

}/\.0.0C.R ~~.0H
>

\/!.0.0C.R R.0C.L | .OH

ITI. Man verfahrt nach II., fiigt jedoch noch 1 Mol. Brenzcatechin hinzu.
Durch Zugabe dieses Mols wird der abgespaltene Sdure-Rest von ihm unter
Keton-Bildung abgefangen:

r . :00C.R “.0H .,  R.OC. (\‘ OH
0oc.rT L_Lor # L _J.on

Die Ausbeuten nach dieser Methode waren zum ‘T'eil die besten.

1) Dissertat. Lohfert, Kiel 1927.
2y Arch. Pharmaz. 1927, 308; Dissertat. Schulz, Betlin 1924.
)

%) Dtscli. Reichs-Pat. 95901 [1897]. 4 A. 460, 56098 [1928".
42} vergl. jedoch v. Auwers und Mauss, A. 464, 293 [1928].
5) Dzierzgowski, B. 26, Ref. 589 18931, 8) B. 39, 1068 1926].

7) Finzi, Monatsh. Chem. 26, 1121 1905’7, hat auf diese Weise das Phenaceto-
brenzcatechin dargestellt.
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Um die giinstigsten Bedingungen der Keton-Bildung bei der Ester-
Umlagerung zu ermitteln, wurden in einer Reihe von Versuchen Temperatur
und Erhitzungsdauer systematisch geindert. Wie aus nachstehender Tabelle
zu ersehen ist, verfihrt man am zweckmiBigsten derart, dall man das
Reaktionsgemisch z Stdn. auf 75 erwdrmt.

Tabelle 1.

1 Stde. 2 Stdn. 31/, Stdn. 5 Stdn.
0/ o/ o/ o/
/0 /0 SO 0
30° 43.5 45.9 18.5 25.5
Go® 60.0 OI.4 57.4 80.6
75° 16.0 80.0 79.0 5I.2
100° 51.2 60.8 59.5 53.5

Uber die Leistungsfahigkeit der drei genannten Methoden geben die
Tabellen 2 und 3 Aufschlufl.

Tabelle 2.
Methode:
I )8 ITI
4-Aceto-brenzcatechin .. 34.09 16.6 9%, 88.0 9
4-Butyro-brenzcatechin . 27.09%, 35.09, 70.0 9%,
Tabelle 3.
1 11 111 Nencki
Chinacetophenon?®) ... .. 109, 239, 54% —
Chinpropylophenon?®) ... 309 319% 019, gering19)

Fir die Darstellung der Phloroglucin-monoketone, die wegen ihrer
Verwandtschaft zu wichtigen Pflanzenstoffen und als Baustein therapeutisch
wertvoller Verbindungen, z. B. der Filix-Gruppe, Beachtung gefunden haben,
diente bisher ausschlieBlich die Héschsche!'l) Methode. Obwohl diese fiir
die Synthese von Polyphenol-ketonen von gréBtem Wert ist, haften ihr eine
Anzahl von Mingeln an, welche einmal in der langen Dauer der Reaktions-
zeit und zweitens in der Kostspieligkeit und schlechten Zuginglichkeit der
fiir die Synthese erforderlichen Nitrile liegen. AuBerdem versagt sie bei
einer Anzahl ungesittigter Siauren. 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 fiir die Synthese von Phloroglucin-ketonen angewendet.

MafBgebend fiir den Erfolg war, da§ man von den Reaktions-Komponenten
zuerst das Phloroglucin und das Aluminiumchlorid in Nitro-benzol aufeinander
wirken 148t, bis sich eine Komplexverbindung gebildet hat und alles in Ldsung
gegangen ist {(Methode I). Frst dann wird das Saure-chlorid zugetropft.

5) Nencki, Journ. prakt. Chiem. {27 23, 546 118817,
% Goldzweig und Kaiser, Journ. prakt. Chem. '2] 43, 93 {18917
10y Dakin, Amer. chem. Journ. 42, 496. ) B. 48, 1122 [1913).
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Beschreibung der Versuche.
4-Aceto-brenzcatechin??).

A. aus Brenzcatechin-diacetat!®): 5 g Diacetat wurden in ungeféhr
20 g Nitro-benzol aufgelést und 7 g Aluminiumchlorid zugesetzt. Nach
2-stdg. Erwirmen aif 75° wurde das Reaktionsgemnisch mit Eis und Salzsdure
zersetzt. Das Nitro-benzol wurde dann aus der salzsauren Ldsung mit Wasser-
dampf vertrieben und die waBrige Fliissigkeit im TFliissigkeits-Extraktions-
apparat (Hagemann) so lange ausgeithert, bis der iiber der Fliissigkeit
befindliche Ather farblos geworden war. Nach dem Trocknen und Verdampfen
des Athers blieb ein braunes Ol zuriick, das sehr bald krystallinisch erstarrte
und nach dem T'rocknen auf Ton und dem Umkrystallisieren aus Wasser und
Benzol den Schmp. 116° zeigte; der Schmelzpunkt wird durch Spuren von
Feuchtigkeit stark herabgedriickt. Die Ausbeute bhetrug 3.15 g = 809,
der Theorie.

B. aus Guajacol-acetat: 5 g Acetat!'?) wurden in Nitro-benzol sus-
pendiert und 8 g Aluminiumchlorid hinzugefiigt. Nach 3-tdgigem Stehen bei
Zimmer-Temperatur wurde das Nitro-benzol aus der salzsauren Losung ab-
getrieben. Der Riickstand der Wasserdampf-Destillation wurde ausgedthert.
Nach dem Abdestillieren des getrockneten Athers blieb eine 6lige Masse
zuriick, die bald krystallinisch erstarrte und nach 1-maligem Umkrystallisieren
aus Wasser den Schmp. 116° zeigte. Die Ausbeute betrug ungefahr 30°,.

Chloraceto-brenzcatechinls).

6.3 g Brenzcatechin-monochloracetat!®) wurden in Nitro-benzol
und etwas Benzol gelést und 5.0 g (1 Mol.) Aluminiumchlorid hinzu-
gefilgt. Nachdem das Gemisch !/, Stde. auf 100° erwdrmt worden war, wurde
das Nitro-benzol abgetrieben. Aus der salzsauren Fliissigkeit im Kolben
fielen beim Frkalten dunkel gefarbte Krystalle aus, die nach dem Umkrystalli-
sleren aus Wasser den Schmp. 1200 zeigten. Wasser-frei schmilzt der Korper
bei 173°. Die Ausbeute betrug 3.8 g = 60°, d. Th. Bei lingerem Erhitzen
fallt die Ausbeute.

Brenzcatechin-dipropionat.

13 g Brenzcatechin und 20 g Propionylchlorid wurden bis zum
Aufthéren der Salzsiure-Entwicklung auf dem Wasserbade erwarmt. Das
olige Reaktionsprodukt wurde in Ather geldst und zur Entfernung des Brenz-
catechins mit Alkali gewaschen. Nach dem Verdampfen des Athers wurde
es der fraktionierten Destillation unterworfen; die Hauptmenge ging bel
14 mm zwischen 153° und 157° iiber. Bei 760 mm siedet das Brenzcatechin-
dipropionat bei 281°.

0.1980 g Shst.: 0.4697 g CO,, o.1150 g H,0.

CoH,,0, (222). Ber. C 649, H6.3. Gef. C 64.7, H6.5.

12y Dzierzgowski, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 25, 157 71893 ; Perkin, Hors-
fall, Journ. chem. Soc. London 77, 1322 [1900].

) Nachbaur, A. 107, 246 1858]. 1) Treill, C. 1899, T 835.

13) Dzierzgowski, B. 26, Ref. 589 118937; Mannich, B. 44, 1548 {1911

W) Ott, B. a9, 1070 19267
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Propionylo-brenzcatechin.

6.3 g Brenzcatechin-dipropionat 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 erwirmt und in der
gleichen Weise wie beim Chloraceto-brenzcatechin verarbeitet. Die Roh-
ausheute betrug 1.8 g = 399%, d. Th. Aus Benzol krystallisiert das Produkt
in gelben Nadeln, die in reinem Zustand bei 146° schmelzen.

0.1139 g Shst.: o0.2720 g CO,, 0.0638 g H,0.

CyH, (04 (166). Ber. C 65.06, H 6.07. Gef. C 65.1, H 6.3,

Brenzcatechin-dibutyrat.

10 g Brenzcatechin wurden mit 20 g Butyrylchlorid zur Reaktion
gebracht. Nach beendeter Salzsiure-Entwicklung wurde der Kérper mehcfach
bei gewohnlichem Druck destilliert. Der Siedepunkt lag bei 305° Die Aus-
beute war fast quantitativ.

Butyro-brenzcatechin.

A. Aus Brenzcatechin und Butyrylchlorid: 3 g Brenzcatechin
wurden in Nitro-benzol gel6st, 3.6 g Aluminiumchlorid hinzugesetzt und nach
beendeter Salzsiure-Entwicklung 3.0 g Butyrylchlorid langsam unter FEr-
wirmen zugeftigt. Nachdem keine Salzsiure mehr entwich, wurde das
Reaktionsgemisch mit Eis zersetzt und aus der salzsauren Fliissigkeit das
Nitro-benzol mit Wasserdampf abgetrieben. Aus der noch heiflen Fliissigkeit
fielen beim Erkalten 1.3 g Butyro-brenzcatechin aus = 279, der theoretisch
moglichen Ausbeute, berechnet auf Brenzcatechin.

B. Durch Umlagerung des Di-esters: 2o g Brenzcatechin-dibutyrat
wurden in Nitro-benzol mit 26 g Aluminiumchlorid versetzt. Es setzte eine
stiirmische Salzsiure-Entwicklung ein. Nach Y/,-stdg. Erwirmen auf 100°
wurde das Gemisch aufgearbeitet. Nachdem das Nitro-benzol abgetrieben
war, krystallisierte im Kolben das Butyro-brenzcatechin aus. Die Ausbeute
betrug nach 1-maligem Umbkrystallisieren aus Wasser 4.9 g = 35% d. Th.
Aus Wasser weille, silberglinzende Nadeln vom Schmp. 146—147° Das
Butyro-keton ist in Alkohol, Aceton und Essigester sehr leicht 16slich, schwerer
jedoch in Benzol. Eisenchlorid ruft in wiBriger Losung Griinfarbung hervor.

C.Durch Umlagerung des Di-esters + Brenzcatechin: 2g Brenz-
catechin-dibutyrat wurden in Nitro-benzol gelést, 4 g Aluminiumchlorid und
0.9 g Brenzcatechin (1 Mol.) hinzugesetzt. Das Gemisch wurde 2 Stdn. auf
80° erhitzt und in iiblicher Weise aufgearbeitet, wobei beachtet wurde, dal3
die der Wasserdampf-Destillation unterworfene Fliissigkeitsmenge 100 cem
nicht iiberstieg. Beim Abkiihlen fielen schone Blittchen vom Schmp. 130°
bis 140° aus. Nach T-maligem Umkrystallisieren aus Wasser zeigte das
Produkt den Schmp. 146°. Die Ausbeute betrug 1 g = 70%, d. Th., bezogen
auf die angewandte Menge Di-ester.

0.1177 g Sbst.: 0.2870 g CO,, 0.0703 g H,0.
C,oH1,0; (180). Ber. € 66.6, H 6.7. Gef. C 66.5, H6.7.

Brenzcatechin-diisovalerianat.
1T g Brenzcatechin wurden mit 24 g Isovalerylchlorid versetzt. Nach kurzem
Lrwirmen trat eine lieftige Salzsiure-Entwicklung ein. Das Reaktionsprodukt wurde
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in Ather 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 Vakuwm mehrfach fraktioniert wurde. Die Hauptmenge
ging zwischen 1539 und 173° iiber. Die Ausbeute betrug 709, der Theorie.

Isovalero-brenzcatechin.

22 g Brenzcatechin-diisovalerianat wurden in viel (100 cam) Nitro-benzol geldst
und dann die gleiche Menge Aluminjumchlorid hinzugefiigt. Die Reaktion verlief sehr
stiirmisch und muBte durch Kiihlung gemiBigt werden. Nachdem das Reaktionsgemisch
1 Stde. auf 80° erwdrmt worden war, wurde es in iiblicher Weise aufgearbeitet. Die Roh-
ausbeute betrug 6.2 g = 409 d. Th. Zur weiteren Reinigung wurde der Korper in Kali-
lauge geldst und mit Salzsiure wieder ausgefillt. Aus Tetrachlorkohlenstoff und Wasser
krystallisierte er in sehr schénen Nadeln vom Schmp. 108°%. In kaltem Wasser und kaltem
Benzol ist er wenig 18slich, in heilem Wasser und heiflem Benzol gut 16slich, in Alkohol
sehr leicht 16slich.

0.1140 g Sbst.: 0.2834 g CO,, 0.0781 g H,0.
C;1H,,0, (194). Ber. C 68.0, H 7.2. Gef. C 67.8, H 7.7.

Brenzcatechin-distearat.
7.2g Brenzcatechin wurden mit 20g Stearinsdure-chlorid??) bis zum Auf-
héren der Salzsiure-Entwicklung auf dem Wasserbade erwidrmt. Das beim KErkalten
erstarrte Produkt wurde aus Alkohol umkrystallisiert und zeigte den Schmp. 83—85°.
Es ist in Alkohol, Methylalkohol, Benzol und Chloroform in der Kilte wenig, in der Hitze
sehr gut 16slich. In Wasser ist es sehr schwer 18slich; von Ather und Essigester wird es
gut anfgenommen.

Stearo-brenzcatechin.

5 g Ester wurden mit 3 g Aluminiumchlorid innig vermischt und 1 Stde. anf
110° erwdrmt. Das Aluminiumchlorid wurde durch verd. Salzsiure zersetzt und auf-
geldst. Das Ungeldste wurde abgenutscht, in Benzol geldst, mit Wasser mehrfach durch-
geschiittelt und dann mit 5-proz. Kalilauge behandelt. Aus der abgetrennten alkalischen
Losung schied sich beim Ansiuern eine kiystallinische Masse ab. Die Benzol-L&sung
wurde dann mehrfach mit Wasser durchgeschiittelt und nach dem Abtrennen der schwach
alkalisch reagierenden Fliissigkeit diese ebenfalls angesiuert. Das so erhaltene Produkt
konnte zwar krystallisiert, aber aus keinem Ldsungsmittel analysenrein erhalten werden.
Nach wiederholtem Auflésen in Petroldther, Filtrieren und langsamem Verdampfen des
Losungsmittels schmolz es bei 70°.

4-Benzoyl-brenzcatechin!s).

7gBrenzcatechin-dibenzoat!®) wurden in Nitro-benzol gelést, mit 6 g Aluminium-
chlorid versetzt und dann 4 Stdn. auf 100° erhitzt. Nachdem das Nitro-benzol abgetrieben
war, fiel beim Erkalten ein dunkles 01 aus, das bald erstarrte. Das Rohprodukt wog
annghernd 4.8 g = theoretische Ausbeute. Es wurde durch mehrfaches Umkrystallisieren
aus Wasser rein weiB erhalten und zeigte trocken in Ubereinstimmung mit Bartolotti2e)
den Schmp. 134°. Der Korper besall die von Ddbner?!) angegebenen Ldslichkeits-
verhiltnisse.

Chinacetophenon??).

A. Aus Hydrochinon und Acetylchlorid: z g Hydrochinon, 4.7 g
Aluminiumchlorid wurden in Nitro-benzol bis zum Aufhéren der Salzsiure-

17y Krafft, B. 17, 1379—1380 [1884]. %) Débner, A. 210, 261 [1881].
%) Nachbaur, A. 107, 247 [1858]; Dobner, A, 210, 261 [1881].
20y Bartolotti, Gazz. chim. Ital. 27, 286 [18g7].
2 Dobner, A. 210, 261 [1881].
22) Nencki, Journ. prakt. Chem. [2] 23, 546 [1881].
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LXI. 169
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Entwicklung erhitzt. Nach dem FErwirmen des -Reaktionsgemisches auf
80—0g0® wurden 1.5 g Acetylchlorid langsam zugesetzt und so lange erwirmt,
bis die Salzsdure-Entwicklung aufgehért hatte. Das Reaktionsgemisch wurde
in iiblicher Weise aufgearbeitet und die wiBrige Iésung im Vakuum auf 1/,
eingedampft. Beim Abkiihlen fielen gelbbraune, spiefige Nadeln vom
Schmp. 202° aus. Alle beobachteten Erscheinungen stimmen mit denen der
von Nencki®) und Klinger?) dargestellten Priparate {iberein. Die Aus-
beute betrug 1.1 g = 409, der Theorie.

B.Aus Hydrochinon-diacetat: Angewandte Mengen: 2,8 g Hydro-
chinon-diacetat?), 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 = 239%.

C. Aus Hydrochinon - diacetat + Hydrochinon: Angewandte
Mengen: g g Di-ester), 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 45° und dann 2 Stdn. auf 95° erhitzt. Die
Ausbeute betrug 7.5 g = 549, der Theorie.

Chinpropylophenon??).

A. Aus Hydrochinon und Propionylchlorid: Angewandte Mengen: 2 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 = 409, der Theorie.

B. Aus Hydrochinon-dipropionat: Angewandte Mengen: 3.1 g Di-ester?), 4 g
Aluminiumchlorid und 350 g Nitro-benzol. Die Reaktion und Aufarbeitung gingen in
iiblicher Weise vor sich. Die Ausbeute betrug 0.8 g = 249, d. Th. Nach 2-maligem
Umkrystallisieren aus Wasesr zeigte das Chinpropylophenon den Schmp. 92°27).

C. Aus Hydrochinon-dipropionat 4+ Hydrochinon: Zur Feststellung der
Ausbeute wurde der Versuch mit Zusatz von Hydrochinon wiederholt. Angewandt
wurden: 6 g Hydrochinon-dipropionat, 3 g Hydrochinon und 5 g Aluminiumchlorid.
Die Ausbeute betrug 4.2 g = 619 d. Th. Die Substanz zeigte nach 2-maligem Um-
krystallisieren den Schmp. 92°.

Phlorbutyrophenon?®).

3.5 g Phloroglucin, 10.5g Aluminiumchlorid und 8o g Nitro-
benzol wurden bis zum Aufhoren der Salzsiure-Entwicklung und klaren
Losung erwarmt und dann tropfenweise unter Erwidrmen auf ca. 9o 2.9 g
Butyrvlchlorid hinzugesetzt. Nach beendeter Salzsiure-Entwicklung
wurde das Reaktionsgemisch mit Fis zersetzt und das Nitro-benzol mit
Wasserdampf abdestilliert; die im Kolben verbleibende wifirige Lésung
wurde hei3 filtriert. Aus dem Filtrat fielen beim Erkalten sehr schén aus-
gebildete Nadeln aus, die nach dem 1-maligen Umkrystallisieren aus Wasser
den von Karrer?®) mitgeteilten Schmp. 179—180° zeigten. Die durch mehr-
faches Umbkrystallisieren aus Wasser analysenrein erhaltene, exsiccator-

23) Nencki, Journ. prakt. Chem. [2] 28, 546 [1881].
24y Klinger, B. 81, 1215 [1898].

%) Kaufmann, B. 42, 3482 [1909]. 26) Kaufmann, B. 42, 3482 [1909].

2} Goldzweig und Kaiser, Journ. prakt. Chem. [2] 43, 93 [1891].

28) Hesse, A. 200, 246 [1879]. 29) Karrer, Helv. chim. Acta 2, 460—470.
)

30) Karrer, Helv. chimn. Acta 2, 473.
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trockne Substanz verlor beim Erhitzen auf 110° in der Trockenpistole 1 Mol.
Krystallwasser.

0.1422 g Sbst.: Verlust o.0124 g H,0. — Ber. H,0 8.4. Gef. H,0 8.7.

Auch alle {ibrigen, von Karrer fiir das Phlorbutyrophenon aufgezihlten
Eigenschaften, die Rotfirbung mit Eisenchlorid und die Loslichkeits-Verhalt-
nisse in Alkohol, Ather und Wasser, sind auch dieser Substanz eigentiimlich.
Die Ausbeute betrug je nach der Beschaffenheit des Aluminiumchlorids
2.7—34 8

4.858 mg 8bst.: 10.950 mg CO,, 2.78 mg H,O.

CoH20,4 (106). Ber. C 61.2, H 6.1. Gef. C 61.5, H 6.4.

Phlorcapronophenon?®).

Angewandte Mengen: 3 g Phloroglucin, 1.5 g Capronsidure-chlorid?®?), sog
Nitro-benzol und 5 g Aluminiumchlorid. Die Reaktion und Aufarbeitung verlief
genaun, wie beimi Phlorbutyrophenon beschrieben. Die Ausbeute betrug 1.0 g = 639,
d. Th. Der krystallwasser-haltige Korper schmilzt bei 100°, der wasser-freie bei 120°.

Phlorisovalerophenon3?3),
Die Darstellung geschal entsprechend dem Phlorbutyrophenon aus 3 g Phloro-
glucin, 3 gIsovalerylchlorid, 10 g Alumininmchlorid und 30 cem Nitro-benzol.
Schmp. 145°.

Tribenzoyl-phloroglucin.

22 g Phloroglucin-tribenzoat?) wurden mit der gleichen Menge
feingepulvertem Aluminiumchlorid innig vermischt und 30 Min. auf
130—140° erhitzt. Das Gemisch erweichte zunichst und erstarrte nach kurzer
Zeit zu kriimeligen Brocken, die nach dem Zerkleinern mit verd. Salzsdure
behandelt wurden. Die Flissigkeit erwidrmte 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 gelést und filtriert. Mit Salzsdure fiel ein
weiller Ko6rper aus, der nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Alkohol
den Schmp. 185° zeigte. Die Ausbente betrug 6.5 g = 309, d. Th. In Wasser
ist der Korper sehr schwer 16slich; in Alkchol 16st er sich in der Kilte wenig,
in der Wirme gut. Von Tetrachlorkohlenstoff wird er sehr leicht anfgenommen.

0.0869 g Sbst.: 0.2352 g CO,, 0.0326 g H,0.
CpH 1304 (438). Ber. C 74.0, H 4.1. Gef. C 73.8, H 4.2.

3) Karrer, Helv. chim. Acta 4, 713. 32) Meyer, Monatsh. Chem. 22, 418.

) Karrer, Helv. chim. Acta 4, 712,

34) Skraup, Monatsh. Chem. 10, 390; Hlasiwitz, A. 119, 201; de Laire, B. 26,
2026 [1893].



