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Uber ein Condensationsproduet des Trimethyl- 
phloroglueins 

Y o n  

Jaroslav Ce~elsky. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universifiit in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 4. Mai 1899.) 

W e i d e l  u n d  W e n z e l  geben in ihrer Abhandlung fiber 
das Trimethylphloroglucin ~ an, dass die w/tsserige LSsung 
dieser Verbindung auf Zusatz yon Eisenchlorid erstlich eine 
Blauf~irbung gibt, und dass durch einen lJberschuss des Chlorids 
die Abscheidung eines grauvioletten, flockigen Niederschlages 
eintritt. Diesetbe Beobachtung hat R. B/3hm" bei dem Tri- 
methylphloroglucin, welches er durch Spaltung der Filixsiiure 
gewonnen hat, gemacht. 

Der durch Eisenchlorid aus der Trimethylphloroglucin- 
t/Ssung ausfallende Niederschlag zeigt mikrokrystallinische 
Structur und bildet sich in so reichlichen Mengen, dass es nicht 
uninteressant erschien, auf eine n~ihere Untersuchung desselben 
einzugehen, zumal ich ein Verfahren gefunden habe, nach 
welchem sich dieses Product in quantitativen Ausbeuten und 
in sch6n krystatlisirtem Zustande darstellen l~isst. 

Das Trimethylphlorogtucin, welches ich zu meinen Ver- 
suchen verwendet babe, wurde in der yon W e i d e l  und 
W e n z e l  beschriebenen Weise aus Triamidomesitylen durch 
Hydrolyse gewonnen und in vSllig gereinigtem Zustande 

1 Monatshefte fiir Chemie, 19. 

Annalen der Chemie, 302, 184. 

Chemie-Heft Nr. 9. 54 



780 J. Ce~elsky, 

(Schmelzpunkt  184 ~ C.) verwendet.  Ich will nun gleich das 
Recept angeben, nach welchem ich die Darstel lung und Reini- 
gung dieses neuen KOrpers vorgenommen habe. 

In die LSsung yon je 1 0 g  Trimethylphlorogluci~: in 
200 c ~  a 95procent igem Alkohol wird unter fortwg.hrendem 

Umrfihren eine w/~sserige L6sung von "Eisenchlorid,: welche 
in l c ~  ~ 0" 1773g enthglt, in der K~lte langsam einfliessen 
gelassen. Dabei f/irbt sich die F1/issigkeit intensiv dunkelblau- 

violett, ohne dass Gasentwicklung oder Erw~irmung eintreten 
wfirden. Die Zugabe des Eisenchlorids wird so lange fort- 
gesetzt, bis eine herausgenommene,  mit der zehnfachen Menge 
Wasse r  verdfinnte Probe auf Zusatz  yon Eisenchlorid keine 
Farbenreaction mehr zeigt. Dies ist ein Beweis daffir, dass eine 

vSllige Ver/inderung des Trimethylphloroglucins  eingetreten 
ist. Um dieses Stadium zu erreichen, waren 47"5 cm ~ der 
LSsung, beziehungsweise  9" 5 g Eisenchlorid erforderlich. 

Nach zw61fstfindigem Stehen hat sich eine reichliche 
Menge eines deutlich krystal l inischen KSrpers (A) abgeschieden,  
der nach dem Entfernen der braungelb gefiirbten Flfissig- 

keit (B) yon fast rein weisser  Farbe ist. Die mit B bezeichneten 
Filtrate trfiben sich nach Zusatz  eines gleichen Volumen 
Wassers  und scheiden nach  einiger Zeit neuerlich erheblicbe 
Quantit~iten der Substanz (A) ab. Die letzten Mengen derselben, 
die in den Mutterlaugen bleiben, k6nnen durch Abdestilliren 
der LSsung in partiellem Vacuum zun~tchst in Form harziger 
Massen abgeschieden werden,  welche zweckmS.ssig wegen 

ihrer minderen Reinheit besonders  verarbeitet  werden. 
Die Ausscheidungen (A) werden zuniichst  mit kaltem 

Wasser  gewaschen,  bis eine Probe des Ablaufenden mit 

Schwefelammonium keine Verf/irbung erleidet, und hierauf 
nach dem Trocknen  in absolutem Athylalkohol in der Siede- 
hitze gelSst. Da die Substanz in AlkohoI sehr schwer  t6slich 
ist, so fS,11t dieselbe aus der alkoholischen LSsung beim Ab- 
l:~hlen fast vollst~ndig in Form kleiner, farbloser Krystall- 

prismen aus. 

1 Ich habe sublimirtes Eisenchlorid verwendet, da die L6sung keine freie 
S/iure enthalten daft. 



l~ber ein Condensationsproduct des Trimethylphlorogtucins. 781 

Die fr~her erw~thnten unreinen, harzigen Ausscheidfingen 

der Substanz  (A) miissen zu ihrer Reinigung vorerst  in ver- 

dOnnter Kalilauge aufgel0st werden, um das hartnS.ckig an- 

hg.ngende Eisen zu entfernen. Die alkalische FlOssigkeit scheidet 

auf Zusatz yon verdfinnter Schwefels~ure die Substanz wieder 

ab, welche nunmehr  nach dem Waschen  wiederholt aus sieden- 

dem Alkohol urnkrystallisirt wird. 

Die nach dem beschriebenen Verfahren gewonnene Ver- 

bindung, deren Const i tu t ion  sich einstweilen nicht feststellen 

liess, will ich mit dem Namen 

Cedron 1 

bezeichnen. Das Cedron stellt ein Aggregat  v0n glanzlosen, 

rein weissen, feinen Krystallprismen dar, die in Wasse r  voll- 

st~tndig unl/Sslich und yon den gew6hnlichen Solventien nur in 

der Siedetemperatur in geringer Menge aufgenommen werden. 

Leicht ist das Cedron in verdOnntem Ammoniak, in Kal i lauge 

und Natriumcarbonat  16slich. Diese L0sungen scheiden nach 

Zusatz einer S/iure wieder die Substanz ab. Der Schmelzpunkt  

des  wiederholt umkrystallisirten Cedrons liegt bei 305 ~ C. (un- 

corr.); dabei tritt Verf~trbung und Gasentwicklung ein. Weder  

die alkoholisehe L0sung  des Cedrons, noch die L0sung des 

Kalisalzes gibt auf Zusatz yon Eisenchlorid eine Farben- 

reaction. 

Versetzt  man eine alkalische L0sung  von Phenolphtale'/n 

mit einer L0sung  der Substanz,  so tritt Entf/irbung ein; dern- 

nach zeigt das Cedron saure Reaction. 

FOr die Analyse habe ich die Substanz bei 100 ~ zur 

Gewichtsconstanz gebracht  und habe folgende Resultate er- 

halten: 

I. 0'2260g Substanz gaben 0"5212g Kohlens/ture und 0" 1220g Wasser. 

II. 0"2010 >, ~ 0"4648 >, ,, 0'1093 >, 

:t Ich habe den Namen Cedron gewg.hlt, well die Verbindung, wie ich 
sp/iter beschreiben werde, die Eigenschaft hat, bei Behandlung mit Jodwasser- 
stoff eine angenehm nach Cedernholz riechende Substanz zu bilden. 
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In 100 Theilen: 
Gefunden 

I lI 

C . . . . . . . . . . . .  62 '  89 63" 02 

H . . . . . . . . . . .  5 ' 9 9  6"04 

Aus diesen Zahlen rechnen sich die Formeln C~6HlsO 6 
oder C1~H1605. Die Formeln verlangen: 

Ill 100 Theilen: 

Berechnet  f/_ir Gefunden 

f ~  im Mittel 
C16HlsOG C 1 4 H ~ G O 5  ~ ~  

C . . . . . . . . . .  62"74 63"63 62"96 

H . . . . . . . . . .  5"87 6"06 6"01 

Obwohl die Moleculargewichtsbestimmung rnit der Formel 
C1~H~606 in besserer Ubereinstimmung steht, habe ich reich 
doch f~r die'Forrnel C~aHlsO 6 entschieden, da die Zusammen- 
setzung der Derivate nur mit dieser in Einklang zu bringen 
waren. 

Da das Cedron in den meisten LSsungsmitteln zu schwer 
15slich ist, konnte ich das Moleculargewicht dutch Bestimmung 
der SiedepunktserhShung einer LSsung nicht ermitteln. Ich habe 
daher versucht, mit Hilfe der kryoskopiscben Methode die 
MoleculargrSsse festzustellen und fand, dass nur Resorcin jene 
Quantit/iten aufzulSsen vermag, die eine Bestimmung ermSg- 
lichen. Dieselbe ergab folgende Resultate: 

24"565 

24"565 

�9 

0 ' 2 1 4 4  

0"3063 

�9 

0"8727 

1 '2468  

o 

p 

0923 

0?32 

K. 

68 1 

Moleculargewicht  

gefunden 

258 

265"2 

berechnet  

fiir C~H~80 c 

306 

fiir C14H1GO 5 

264 

B l u m e n f e l d ,  Monatshefte fiir Chemie, 16, 71I. 
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Bei Zugrunde legung  der Formel C16H1806 wtirde die Bil- 

dung des Cedrons aus dem Tr imethylphloroglucin  mSglicher- 
weise nach den Gleichungen:  

oder 

2 C9H1~O~ + 2  FeC1 a C~6H,sO 6 + 2 CH a e l +  2 Fe CI 2 

Cedron 

2 C g H 1 2 0 a + 2 F e C l a + 2 H 2 0  = C16H1806+ 

+ 2 HC1 + 2 CHaOH + 2 Fe CI~ 

vor sich gehen.  Thatsgtchlich s t immt hieKir der Verbrauch an 

Eisenchlorid,  denn flit 1 0 g  Phloroglucin wtirden nach den 

Gleichungen 9" 5 g erforderlich sein, welche Menge in den ver- 

brauehten  47"5 cm a wirklich enthalten war. Ich habe mich 

bemtiht, die Bildung des Chlormethyls  auf  exper imentel lem 

Wege  festzustel len;  es ge lang mir abet  nicht, aus der ver- 

dtinnten a lkohol ischen LSsung  (B) die Abscheidung desselben 

vorzunehmen.  Ebensowen ig  gelang der Nachweis  yon Methyl- 

alkohol wohl  in Folge des Umstandes ,  dass  derselbe neben 

einer verh~,ltnissm/issig grossen Menge yon A, thylalkohol  

(200 Cm a) in der FK'lssigkeit vorhanden  war  und durch Fractio-  

niren eine T r e n n u n g  daher  nicht herbeigefflhrt werden konnte. 

Destillirt man die Flt issigkeit  (B) so lange unter wiederhol tem 

Wasse rzusa t z ,  bis das l Jbergehende  nicht mehr  sauer  reagirt, 

so kann man in dem Destillate weder  Essig-  noch Ameisen-,  

s o n d e m  nut  namhaf te  Quantit/~ten yon Salzs~iure nachweisen.  
Die Annahme  der Abspal tung  yon Methylgruppen  aus  

Tr imethylphloroglucin ,  die ich bei der Bildung des Cedrons an- 

nehmen muss,  scheint  auch durch die Resultate, welche B a h m  

bei der Un te r suchung  der Filixsiiure 1 erhalten hat, bis zu 

einem gewissen  Grade gerechtfertigt.  B 6 h m  erhielt bei liingerei" 

E inwi rkung  yon Zink auf  die a lkal ische Lasung  yon Filixs~ture 
neben Phloroglucin die Homologen  desselben, welche Sub- 
s tanzen  nebene inander  mit Rticksicht auf  die Moleculargr/Ssse 
in der Filixs~.ure nicht pr~.formirt sein k6nnen und demnach  

L. c. B6hm, 190. 



784 J. Ce~e l sky ,  

w o h l  nu r  aus  d e m  p r i m a r g e b i l d e t e n  T r i m e t h y l p h l o r o g l u c i n  

d u r c h  A b s p a l t u n g  der  M e t h y l g r u p p e n  e n t s t a n d e n  s ind.  

Die  F o r m e l  C16HlsO 6 w i rd  d u t c h  e ine  Reihe  y o n  Ver-  

b i n d u n g e n ,  d ie  ich d a r g e s t e l l t  habe ,  bestgttigt.  

K a l i u m v e r b i n d u n g .  121bergiesst m a n  die f e i n g e p u l v e r t e  

S u b s t a n z  mi t  e ine r  ve rd f inn t en  K a l i u m h y d r o x y d l S s u n g  1 : 20, 

so tr i t t  in de r  K~ilte L S s u n g  ein u n d  s c h e i d e t  die F l i i s s i g k e i t  

be i  l~ingerem S t e h e n  im V a c u u m  gl~inzende,  s c h w a c h  gef / i rb te  

Ta fe ln  ab, d ie  r h o m b o ~ d r i s c h e n  H a b i t u s  zu  b e s i t z e n  s che inen .  

N a c h d e m  e ine  V e r m e h r u n g  der  K r y s t a l l e  n ich t  m e h r  e in t ra t ,  

w u r d e n  d i e se lben  von  der  M u t t e r l a u g e  a b g e s a u g t  u n d  mi t  

A l k o h o l  g e w a s c h e n .  Durch  e i n m a l i g e s  U m k r y s t a l l i s i r e n  a u s  

W a s s e r  k o n n t e  d ie  K a l i u m v e r b i n d u n g  in vSi l ig  f a rb losen ,  gu t  

a u s g e b i l d e t e n ,  w a s s e r h / i l t i g e n  K r y s t a l t e n  e rha l t en  w e r d e n ,  die  

be im  L i e g e n  an  der  Luf t  s e h r  r a sch  o p a k  w e rde n .  

F i i r  d ie  A n a l y s e  h a b e  ich die  S u b s t a n z  l~ingere Ze i t  im 

E x s i c c a t o r  f iber  Schwefe l s~ iure  s t e h e n  g e l a s s e n ,  w o b e i  sie ihr  

K r y s t a l l w a s s e r  abg ib t .  Ff i r  d ie  V e r b r e n n u n g  w u r d e  die  Sub-  

s t a n z  mi t  c h r o m s a u r e m  Kal i  u n d  B l e i c h r o m a t  gemisch t .  Die 

R e s u l t a t e  der  A n a l y s e n  w a r e n :  

I. 0.2050g-Substanz gaben 0"3470g" Kohlens/iure und 0"066300-Wasser. 
II. 0'2568 ~ ,, 0"4331 ,, ~ 0"0888 ,, 

III. 0" 1646 >, , 0" 1022 schwefelsaures Kali. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 

I. II. III. 

C . . . . . . . . .  46"16 45"99 - -  
H . . . . . . . . . .  3'59 3"84 -- 
K . . . . . . . . . .  -- -- 27"83 

Die l u f f t rockene  S u b s t a n z  

Bereehnet fiir 
C16H~506Ka 

45"71 
3-59 

27'85 

enth/~It 6 Molekf i le  K r y s t a l l -  

w a s s e r ,  wie  die v o r g e n o m m e n e  B e s t i m m u n g  zeigt .  

0-2324 3- Substanz ver!oren beim Stehen fiber Schwefels~ure 0" 0475 g Wasser. 

in 100 T h e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden C~ 6H~50~K3q-6 H20 

20'44 20'45 
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Im Cedron ist ein Wasserstoffatom durch Methyl vertret- 

bar und man kann durch 

Einwirkung yon Jodmethyl und Natriummethylat 

sehr leicht den Methyl~ther gewinnen. Zu diesem Ende wurden 

je 5g" der Substanz in 50g absoluten Methylalkohol, in welchem 
1 g metallisches Natrium vorher aufgelSst war, eingetragen. 
Durch schwaches Erw~rmen lbst sich die Substanz und nun- 

mehr wird der Lbsung 30g Jodmethyl zugegeben. Bei l~ingerem 
Erhitzen im Wasserbade scheidet sich eine erhebliche Menge 
Jodnatrium ab und die Flfissigkeit nimmt endlich neutrale 

Reaction an. Nun wird der Alkohol und das tiberschtissige Jod- 
methyl abdestillirt, der Rfickstand im Wasser aufgenommen 
und mit Salzs~iure so lange versetzt, als die Abscheidung einer 
unlbslichen Substanz erfolgt. Der Methyl~ither ist im Wasser so 
gut wie unlbslich und kann daher durch Waschen yon dem 
anhaftenden Jodnatrium getrennt werden. Zur weiteren Reini- 

gung wurde die getrocknete Masse in siedendem Methylalkohol 
gelbst. Bei atlm/iligem Abdunsten scheiden sich aus der Flt~ssig- 

keit reichliche Mengen fast weisser, nadelfbrmiger Krystalle ab, 
die nach dem wiederholten Umkrystallisiren den Schmelz- 

punkt 298 ~ C. (uncorr.) besitzen; bei dieser Temperatur wird 
die Substanz braun und zersetzt sich unter lebhafter Gasent- 
wicklung. Der Methyl~ther ist auch in Essigs~ure und Benzol 
in der WS.rme lbslich, auch wird derselbe yon verdfinnten 
Laugen sehr leicht aufgenommen. 

Die Analyse, vor Allem die Methoxylbestimmung zeigt, 

dass die Substanz nach der Formel C16H17(CH3)Oa zusammen- 
gesetzt ist. 

I. 0 " 2 0 4 9 g "  S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 4 7 7 0 g ~ K o h l e n s i i u r e  und  0" l l 2 0 g W a s s e r .  

II. 0 ' 2 5 1 5  ~ , 0 ' 5 9 0  

III. 0 " 2 2 2 0  ~ ~ 0 ' 5 1 6 7  

In 100 Theilen: 

G e f u n d e n  

t. II. III .  

C . . . . . . . . . .  6 3 '  58 63" 97 6 3 '  47 

H . . . . . . . . . .  6 ' 0 7  6 " 0 3  6 ' 0 5  

,> ,, . 0" i365  ,> 

,, >> 0 '  1209 , 

Be rechne t  fiir 

C16H17 (CHs)OG 

63"75 
6'25 
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Die Methoxylbest immung,  die ich nach der Methode von 
Z e i s e 1 vorgenommen babe, ergab folgende Resultate: 

1. 0" 2038 g" Subs tanz  gaben  0" 182 g" Jodsilber,  das entspricht  O" 024gr Meth- 
oxyl. 

�9 II. 0"2221gr  Subs tanz  gaben  0 ' 1 8 5 g  Jodsilber,  das entspricht  0 " 0 2 4 4 g  
MethoxyI. 

III. 0 " 2 0 7 0 g  Subs tanz  gaben  0 " 1 6 9 g  Jodsilber,  das entspricht  0 " 0 2 2 2 9 g  
M e t h o x y l .  

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet  f/Jr 

~ - ' ~ J  ~ C 16H17 (CH3)O 6 
I. II. III. 

OCH 3 . . . . . . .  11"78 10"89 10 '77  9"67 

Einwirkung von Essigs~iureanhydrid. 

Essigsf iureanhydrid wirkt  auf das Cedron nicht ein, die 

Bildung eines Acetylproductes  erfolgt nur bei gleichzeitiger 
Gegenwart  von entw~issertem Natriumacetat.  

Die Darstel lung wurde in folgender Weise vorgenommen:  

5 g  der bei 100 ~ getrockneten feingepulverten Muttersubstanz 
wurden  mit der zehnfachen Menge Essigs/ iureanhydrid und 
5 g  Natr iumacetat  w~ihrend zwei Stunden auf t50 ~ erhitzt. Der 
nach dem Abdestilliren des fiberschtissigen Anhydrids im par- 
tiellen Vacuum hinterbliebene Rfickstand wird in Wasse r  ein- 
getragen, wodurch  die Abscheidung einer r~Sthlichgelbgef/irbten, 
krystall inischen Masse eintritt. Nach dem V(aschen und 
Trocknen  wird dieselbe in Essig/ither gelSst. Die yon unl6s- 
lichen Flocken durch Filtration getrenn/e LSsung scheidet  
schon nach einigen Stunden beim Stehen im Vacuumexs icca to r  
]deine, gl/inzende, fast weisse Prismen ab, die nach wieder- 
holtem Umkrystall~siren den Sehmelzpunkt  von 260 ~ C. (uncorr.) 
zeigen. Das Acetylproduct  ist weder  in kaltem, noch in heissem 
Wasse r  1/Sslich und wird nut  yon Essig/ither und Essigs/iure- 
anhydrid leicht aufgenommen.  Die Analyse der bei 100 ~ ge- 
t rockneten Substanz zeigt, dass dieselbe nach der Formel 
C16H17(C2H~O) 06 zusammengese tz t  ist. 
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I. 0" 209 g" Substan~ gaben 0' 4~786 g" Kohlensiiure und 0' 1150 ff Wasser. 
II. 0'2314 ~> ~, 0"5291 >~ ~, 0"1254 ",, 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 
~-. -. C16HlT(C2H30)O 6 

I. II . . . . .  ~ 
�9 , f  

C . . . . . . . . .  02" 44 6~" 85 02" 07 
H . . . . . . . . . .  6" 18 6'00 5'74 

Die A c e t y l b e s t i m m m ~ g ,  w e l c h e  ich n a c h  der  M e t h o d e  

W e n z e l  a u s g e f t i h r t  habe ,  b e w e i s t ,  da s s  die V e r b i n d u n g  als  

M o n o a c e t y l p r o d u c t  a n z u s p r e c h e n  ist. 

I. o' 2427g Substanz verbrauchten nach dem Verseifen 7' 1 cm ~ ~/lo-Normal- 
kalilauge, das entspricht 0" 08053 g Acetyl. 

IL 0" 2638g Substanz verbrauch/en nach dem Verseifen 7" 8 cm 3 1-/lo-Normal- 
kalilauge, das entspricht 0"03854g Acetyl. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet fgr 
~ - ~  C~6 H~7 (C~H30) 06 

CsH30 . . . . . .  12"58 12"72 12'35 

A u s  den  m i t g e t h e i l t e n  V e r s u c h e n  g e h t  hervor ,  d a s s  C e d r o n  

drei  H y d r o x y l g r u p p e n  enthg.lt, u n d  z w a r  l~.sst s i ch  der  W a s s e r -  

s toff  de r  e inen  H y d r o x y l p r u p p e  d u r c h  Methy l ,  r e spe c t i ve  d u r c h  

Ace ty l  e r se tzen .  Ich  babe  re ich  w e i t e r h i n  bemflh t ,  d ie  F o r m ,  in 

w e l c h e r  die  i i b r igen  d r e i  S a u e r s t o f f e  v o r h a n d e n  sind,  zu  be-  

s t i m m e n  u n d  z u n / i c h s t  ve r such t ,  d u r c h  E i n w i r k u n g  von  P h e n y l -  

h y d r a z i n  ein H y d r a z o n  d a r z u s t e l l e n .  D a b e i  ha t  es s ich  geze ig t ,  

d a s s  P h e n y l h y d r a z i n  be i  den  v e r s c h i e d e n e n  B e d i n g u n g e n  ohne  

E i n w i r k u n g  a u f  die  S u b s t a n z  ist. E s  s c h e i n t  deml~ach,  d a s s  

C a r b o n y l g r u p p e n  in de r  S u b s t a n z  n i ch t  pr t f formir t  s i n &  

Die w e i t e r e n  V e r s u c h e ,  die ich  a u s g e f t i h r t  babe ,  u m  die 

C o n s t i t u t i o n  des  C e d r o n s  aufzu ld t t ren ,  h a b e n  b e w e i s e n d e  Re- 

su l t a t e  e i n s t w e i l e n  n ich t  e rgeben ,  d i i r f ten j e d o c h  ze igen ,  d a s s  

d a s  C e d r o n  k a u m  m e h r  als  e in  B e n z o l a b k 6 m m l i n g  zu  b e t r a c h t e n  

ist, ul~d wil l  ich im F o l g e n d e n  die  E r g e b n i s s e  d i e se r  V e r s u c h e  
b e s c h r e i b e n .  
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Einwirkung yon schmelzendem Atzkali. 

Beim Verschmelzen der Substanz mit der ftinffachen Menge 
Atzkali f~irbt sich die Masse allm~tlig dunkel, nimmt vortiber- 
gehend eine b raunschwarze  F~irbung an und entwickelt  reich- 

liche Mengen yon Wasserstoff. So wie sich die Gasentwicklung 
m/issigt, nimmt auch die Schmelze eine hellere Farbe an. Unter- 
bricht man nun die Reaction, so kann man aus der in Wasse r  
gelSsten, mit Schwefels~iure anges~iuerten Masse mit Ather eine 

kleine Menge einer Substanz extrahiren, die beim Abdunsten 
jedoch keine krystall inische Ausscheidung liefert. Phloroglucin 
war  nicht nachzuweisen.  Die w~isserige Fltissigkeit liefert beim 

Abdestilliren ein sautes  Destillat, das mit Si lberoxyd neutralisirt, 
beim Eindampfen ein krystall inisches Salz abschied. 

Die Silberbest immung in demselben ergab: 

0.244o_o" Substanz gaben 0" 1"388 o~ Silber. 

In 100 Theilen:  

Ag . . . . . . . . . .  aa.88. 

Dieser Silbergehalt scheint darauf  hinzuweisen,  dass das 
Product  ein Gemisch yon essigsaurem und but tersaurem Silber 
darstellt (essigsaures Silber verlangt 64" 3, but tersaures  55" 9 9 %  

Silber). 
Das Cedron wird demnach bei der Einwirkung von 

schmelzendem 5tzkal i  unter Bildung geringer Quantit~iten yon 

Fetts/iuren total verbrannt. 
Ebenso resultatlos wie die Kalischmelze verlief auch die 

Einwirkung yon Kaliumpermanganat. 

Tr~igt man in die alkalis che LSsung des Cedrons Kalium- 
permanganat  unter Erw~irmen ein, so finder fast m o m en tan  die 
Abscheidung yon Mangansuperoxyd statt. Filtrirt man, nach- 
dem ein weiterer  Verbrauch des Oxydationsmittels  nicht statt- 
findet, die alkalische Fltissigkeit, so erh/ilt man eine farblose 
L/)sung, in welcher  nicht einmal Oxals~ure aufzufinden war. 
Auch der abgeschiedene Braunstein enthttlt nicht die geringsten 
Spuren von organischen Substanzen. Die Verbindung wird dem- 
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nach durch das Oxydationsmittel total verbrannt. Ebenso ver- 
lauft die Einwirkung des Kaliumpermanganats und der Chrom- 
s~iure in saurer LSsung. 

Ein charakteristisches Zersetzungsproduct konnte ich 
durch  die 

E i n w i r k u n g  yon Jodwasserstoffsiiure 

erhalten. Erhitzt man je 1 g Cedron mit der zehnfachen Menge 
rauchender Jodwasserstoffs/iure im Einschmelzrohr auf 160 ~ 
w~ihrend 4--5 Stunden, so beobachtet man beim Abktihlen der 
RShret~, dass eine reichliche Jodabscheidung stattgefunden hat 
und eine dickige, braungef/irbte, 61ige Masse entstanden ist. 
Beim 0ffnen der RShren zeigte es sich, dass gasige Zersetzungs- 
producte nicht entstanden sind. Den R6hreninhalt habe ich mit 
schwefliger S~iure behufs Enffernung des Jods versetzt und 
babe die Fltissigkeit mit Ather extrahirt. Die vereinigten 
/ttherischen Ausztige hinterliessen beim Abdunsten eine z/ih- 
fliissige, neutral reagirende Masse, die noch kleine Mengen von 
Jod enthielt. Ich habe deswegen das Product in Wasser ver- 
theilt, mit etwas Natriumamalgam geschtittelt und die L6sung 
neuerdings mit Pi_ther extrahirt. Nach dem Abdunsten kann eine 
farblose, syrupSse Masse erhalten werden, die sich nach dem 
Trocknen im Vacuum, ohne Zersetzung zu efleiden, destilliren 
l~isst und nach einigen Wochen krystallinisch erstarrt. Sie 
siedet bei dem Druck von 16 m ~  zwischen 201 ~ bis 203 ~ C., 
i s t in  Wasser, verdtinnter KalilSsung in der Hitze nur in sehr 
kleinen Mengen 15slich und besitzt einen Geruch, der an den 
des Cedernholzes lebhaft erinnert. Die alkoholische LSsung 
gibt mit Eisenchlorid keine Farbenreaction. 

Die Verbrennung ergab Werthe, aus welchen sich die 
Formel CsHI~O a ableiten liess, welche jedoch mit Rticksicht auf 
den hohen Siedepunkt der Substanz wohi verdoppelt werden 
mtisste, so dass die Entstehung der Verbindung sich dutch die 
Gleichung 

C16H1s06+ 14HJ ~ C16H~O~+4H~O+ 14J 

Gedrorl 

ausdrficken l~sst. 
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0" 2604 ff Substanz gaben 0" 738 g Kohlens/i, ure und 0' 2352 g Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CsH1.~O 

C . . . . . . . . . .  77"29 77"41 
H . . . . . . . . . .  10"03 9'62 

121ber Reactionen dieses Reductionsproductes konnte ich 

einstweilen nichts ermitteln, da die Menge der mir zur Ver- 

ftigung stehenden Substanz zu gering war. Jedenfalls glaube 

ich annehmen zu k6nnen, dass der Verbindung ein ketonartiger 

Charakter zuzuschre iben ist. 

D e s t i l l a t i o n  mi t  Zinkstaub.  

Unterwirft man ein Gemenge von 1 Theil Cedron und 

50 Theilen Zinkstaub der trockenen Destillation, so treten reich- 

liche Mengen nicht condensirbarer D/tmpfe auf  und gleichzeitig 

destillirt ein dunkelgef/irbtes O1, welches auch beim Stehen in 

der Kfilte nicht krystallisirt. Aus diesem Ot kann man nach dem 

Waschen  mit Kalilauge ein Product gewinnen, welches nach 

wiederholter Rectification vSllig farblos ist und einen Geruch 

besitzt, der dem Mesityloxid gleicht. Das O1 zeigt auch den 

Siedepunkt von 132 ~ C., der dem Mesityloxyd eigen ist, gab 

aber bei der Analyse Zahlen, welche mit den aus der Formet 

C6H100 berechneten nicht tibereinstimmten. 

O'1926ffSubstanz gaben 0"4825 ff Kohlens~ure und 0"1678ffWasser. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ffir 
Ge~nden C6H100 

C . . . . . . . . . .  68"32 73'46 
H. .  . . . . . . .  9"67 10"20 

Neben diesem bei 132 ~ siedenden Producte haben sich 

noch eine Reihe anderer harziger Zerse tzungsproduete  gebildet, 
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so dass auch aus  dem Zerfall bei der Destillation mit Zink- 

staub auf  die Consti tution des Cedrons kein Rtickschluss zu 

ziehen ist. 

Es  obliegt mir noch die angenehme Pflicht, meinem hoch- 

verehrten Lehrer, Herrn  Prof. W e i d e l ,  ftir die Liebenswfirdig- 

keit zu  danken,  mit d e r e r  reich in der Ausft ihrung meiner  

Versuche  mit Rath und Tha t  untersttitzte. 


