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A l l g e m e i n e s .  

Die his je tz t  ge l tende  S t r u k t u r  des Cotoins,  e iner  der  wi rk -  
s amen  Bes t and te i l e  der  echten  Cotor inde,  g r t inde t  sich au f  
U n t e r s u e h u n g e n  yon  C l a m  i c i a  n u n d  S i l b  e r L die diesen 
Stoff a]s M o n o m e t h y ] i i t h e r  des Benzoph lo rog lue in s  e r k a n n t e n ,  
und  auf  eine A r b e i t  w m  P o I 1 a k ~, der  eine A u s w a h l  u n t e r  den 
mSgl ichen  Forn le ln  [ und I I  z u g u n s t e n  der  e r s t e r en  t raf .  
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J.  P o l l  a k e rh ie l t  n~tmlieh bei der  N i t r o s i e r u n g  des 
aussehlielMich ein M o n o n i t r o s o d e r i v a t ,  was  naeh  Cotoins  

der  yon  i h m  a n g e f f i h r t e n  Rege l  yon  K o s t a n e c k i 3  n u r  
m i t  der  K o n s t i t u t i o n  I v e r e i n b a r  ist. I n  der  A r b e i t  yon  P o l 1 a k 
l au te t  der Satz yon  K o s t a n e e k i :  , ,In z w e i w e r t i g e n  me ta -  
s t i tndigen P h e n o l e n  k6nnen n u t  dann  zwei  I s o n i t r o s o g r u p p e n  
e in t re ten ,  w e n n  auBer  der  p -S te l lung  zu dem e inen  OH-Res t e  
auch  die Stel le  zwisehen  den be iden  O H - G r u p p e n  unbese tz t  ist, 
w ~ h r e n d  z w e i w e r t i g e  m e t a s t ~ n d i g e  Phenole ,  in denen die 
p -S te l lung  zu den be iden  O H - G r u p p e n  f re i  ist, abe r  die Stel le  
zwischen den be iden  besetz t  ist, n u r  ein M o n o n i t r o s o d e r i v a t  
lie fern ."  

Nun ha t  a b e t  K a r r e 1" ~ in e iner  k i i rz l ieh  e r s c h i e n e n e n  
Arbe i t  die N i t r o s i e r u n g  a m  Isoeotoin ,  dem als I s o m e r e n  des 

i Ber .  27, 409 (1894). 
M. 22. 996 (1901). 
Ber .  20, 3133 (1887). 

H e l v .  X,  374 (1927). 
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Cotoins die F o r m e l  I I  z u k o m m e n  sollte, u n t e r s u e h t .  H iebe i  
konnt@ dieser  F o r s c h e r  ke in  D i n i t r o s o d e r i v a t  e rha l t en ,  wie n a c h  
der  oben z i t i e r t en  Rege l  zu e r w a r t e n  gewesen  witre. A u f  G r u n d  
d i e s e r V e r s u c h e  k o m m t  K a 1" 1" e r ln i t  Rech t  zur  Ansicht ,  , ,dab die 
Rege l  yon  K o s t a n e c k i zur  E n t s c h e i d n n g  yon  Konsti tut ior~s-  
f r a g e n  bet Co to inen n icht  a u s r e i c h e n d  ist  u n d  d a h e r  die au f  
dieser  Rege l  fuBende K o n s t i t u t i o n  des Cotoins  nach  ande ren  
Me thoden  e r n e u t  auf  ihre  R i c h t i g k e i t  zu p r i i f en  ist".  

I n  e ther  f r f i he ren  Mi t t e i l ung  gaben  S p ~ t h u n d  F u c ls s : '  

die Syn the se  des Cotoins  d u t c h  pa r t i e l l e  M e t h y l i e r u n g  des 
Benzoph lo rog luc in s  beschr ieben ,  wobei  jenes  als H a u p t p r o d u k t  
neben  dem H y d r o c o t o i n  ( D i m e t h y l b e n z o p h l o r o g l u c i n )  und  Tri -  
m e t h y l b e n z o p h l o r o g l u c i n  e r h a l t e n  wurde .  Bei  d ieser  Ge legenhe i t  
w u r d e  betont ,  dab  die d u r c h g e f i i h r t e  S y n t h e s e  n ich t  als s t ren-  
ge r  Beweis  f i ir  die K o n s t i t u t i o n  des Cotoins  a n g e s e h e n  we rden  
kSnne.  Da  abe t  zu e r w a r t e n  war ,  dab  die zur  CO-Gruppe  des 
Benzoph lo rog luc ins  in p -S te l lung  be f ind l i che  H y d r o x y l -  
g r u p p e  a m  le ich tes ten  m e t h y l i e r t  wird,  s t and  das  Ver suchs -  
e rgebn i s  m i t  der  b i she r  a n g e n o m m e n e n  F o r m e l  I i m  E i n k l a n g .  

I m  H i n b l i c k  a u f  die A r b e i t  y o n  K a r r e 1" u n d  B l o c h w a r  
es wi inschenswer t ,  neue  Beweise  f l i t  die K o n s t i t u t i o n  des Cotoius  
zu e r b r i n g e n .  Dies  ist  uns  in m e h r f a c h e r  W e i s e  ge lungen .  

F i ih r t  m a n  in das  Cotoin  eine we i te re  M e t h y l g r u p p e  ein, 
so ist u n t e r  der  V o r a u s s e t z u n g ,  dab  die F o r m e l  I die r i ch t i gc  
K o n s t i t u t i o n  dieses Na tu r s to f f e s  vors te l l t ,  das  A u f t r e t e n  eines 
e inz igen  M o n o m e t h y l c o t o i n s  zu e r w a r t e n .  (Fo rme l  I I I . )  K o m m t  
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aber  dem Cotoin  die F o r m e l  I I  zu, so kSnuen  bet  der  E i n f f i h r u n g  
e ther  M e t h y l g r u p p e  zwei  i somere  M o n o m e t h y l c o t o i n e  en ts tehen ,  
die du reh  die F o r m e l n  I I I  und  I V  ausged r f i ck t  sind. Zur  P r f i f u n g  
dieser  F r a g e  haben  wi r  die pa r t i e l l e  M e t h y l i e r u n g  des Cotoins  
m i t  D i a z o m e t h a n  d u r e h g e f i i h r t  und  das  e r h a l t e n e  Reak t ions -  
p r o d u k t  h ins i ch t l i eh  der  gebi lde ten  M o n o m e t h y l e o t o i n e  g e n a u  
un te r such t .  H i e b e i  e r g a b  sieh das  ausschl ieBl iehe A u f t r e t e n  
eines e inz igen  M o n o m e t h y l h t h e r s  des Cotoins,  was  ffir die Rich-  
t i gke i t  der  F o r m e l  I spricht .  Es  is t  a l l e rd iugs  wahr sehe in l i ch ,  

M. J2, 21;7 (1921). 
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dab bei der part iel len Methyl ierung einer Verb indung yon der 
Formel  I I  vorwiegend die p-Stellung angegriffen wird. Doch 
darf  man wohl erwarten,  dab wenigstens untergeordnet  aueh 
Methyl ierung in o-Stellung eintreten werde. Der Versueh zeigte 
abet  die vSllige Abwesenheit  eines zweiten Methy]Mhers.  Aueh 
bei der E inwi rkung  von Diazo~ithan auf Cotoin wurde ein ein- 
ziges Monofithyleotoin erhalten: 

Selbst wenn man dieses Ergebnis  als nieht vSllig iiber- 
zeugend ansehen sollte, z eigt es dennoeh Mar, dab der E in t r i t t  
einer Methyl- oder Xthylgruppe  in das Cotoin bei der Alky- 
lierung" mit Diazomethan oder Diazo~than fast aussehlieglieh 
an einer bestilnmten Ste|le vor sieh gehen muB. Ein  zwingender  
SehluB auf die Konst i tu t ion  des Cotoins l~iBt sieh dureh ab- 
weehselnde Methyl ierung un4 Xthyl ie rung  dieses Stoffes herbei- 
fiihren. Zu diesenl Zweeke be t raehten  wir  den Alkyl ierungs-  
ver lauf  an den mSgliehen Formeln  des Cotoins I u n d  II. Nehmen 
wit  vorers t  die Konst i tu t ion I als den r ieht igen Ausdruek des 
Aufbaues des Cotoins an, so kann fiir das MonoMhyleotoin nu t  
das Formelbi ld  V auftreten.  Wird  diese Verbindung naehher  
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methyl ier t ,  so entsteht  das Xthylmethyleoto in  yon der Kon- 
st i tut ion VI. W~re  die Formel  I I  der r ichtige Aufbau  des 
Cotoins, so sind ftir das Mono~thyleotoin die folgenden zwei 
Formehl  VII  und VI I I  zu erwarten.  
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Die Verbindung VI I  kann ausgesehlossen werden, weil bei 
der Kondensat ion des Mono~ithylcotoins mit  Bromessigester  und 
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Natr iumii thyla t  und nachher igen Abspal tung yon CO~ ein Cu- 
maron entsteht,  dem unter  Voraussetzung der Formel  V ffir das 
Athyleotoin die Konsti tut ion IX  und bei Ammhme yon V I I I  ftir 
dieselbe Verbindung die Formel  X zugewiesen werden muB. 
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Da bei dieser Reaktion keine Alkylgrupge  au~tritt, beweist 
der Versueh, dab die freie Hydroxy lg ruppe  des Mono~ithyl- 
cotoins in o-Stellung zum Carbonylrest  angeordnet  ist und 
dab die Formel  VII  fiir diese Verbindung abgelehnt werden 
darf. Wenn daher dem Monotithylcotoin miter  Voraussetzunt~' 
der Richt igkei t  der Formel  I I  fiir das Cotoin nut  die Kon- 
sti tution VI I I  zugesprochen werden kann, so ergibt sieh fiir das 
Methyl ie rungsprodukt  des Xthylcotoins die Formel  XI. 

Wenn wit  nun das Cotoin zuerst methyl ie ren  und dann 
tithylieren, so ergeben sieh die folgenden Verhiiltnisse: 

Unter  der Voraussetzung der Riehtigkeit  der Formel  I ffir 
das Cotoin besitzt das Monomethyleotoin ausscbliel31ich die 
Formel  I l l  und das ~tthylierte Monomethylcotoin die Konsti- 
tution VI. Ha t  das Cotoin die Formel  lI ,  so entsprechen dem 
Monomethylcotoin die beiden Konst i tu t ionen I I l  und IV. Von 
diesen Formeln  kann IV ausgeschlossen werden, well das Me- 
fl~yleotoirt zur Cmnaronbi ldung beffiMgt ist und daher eine 
Hydroxy lg ruppe  in o-Stellung zmn Carbonylrest  enthitlt. 
"~thyliert man nun die Verbindung H1, so kommt dem iithy- 
l ier ten Monomethyleotoin die Konst i tu t ion VI zu. 

Wenn nmn also eine Verbindung yon der Fm'mel I zuerst 
Mhyl ier t  und dann methyl ie r t  und hierauf  diese Reaktion in 
umgekehr ter  Reihenfolge vornimmt,  so erhhlt  man identisehe 
Verbindungen (VI). Wenn man aber einen Stoff v o n d e r  Kon- 
st i tut ion I i  zuerst i i thyliert  und dann methyl ier t ,  so fiihrt diese 
Reaktion zu einem Keton yon tier Formel  XI, w~thrend dec 
ProzeB in der entgegengesetzten Riehtung das davon ver- 
sehiedene Keton yon der Formel VI liefert. 

Nimmt man nun diese Alkyl ierungsversuehe am Cotoiu 
vor, so bilden sieh, gleiehgtiltig in weleher Reihenfolge man die 
Alkyle einfiihrt ,  identisehe Verbindungen,  wt~s mit  aller Sieher- 
heit die Rieht igkei t  der Formel  [ f i i r  das Cotoin beweist. 
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Wie schon K o s t a n e c k i ~' zeigte, ents tehen aus dem Re- 
dukt ionsprodukt  des Dimethyli i thers des Cotoins durch Be- 
hande]n mit Chromsiim'e unter  En t f e rnung  zweier in p-Stellung" 
stehender Grnppen 2, 6-Dimethoxybenzochinon (XII  und XIII ) .  
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Da der obere Chinonsauerstoff an der Stelle eintrit t ,  an 
welcher der Oxybenzylres t  angegliedert  war, sehien die ~ber-  
f i ihrung der a lky l ie r ten  Cotoine in Alkoxychinone geeignet, 
einen weiteren Beweis fiir die Stellung der urspriinglieh im 
Cotoin vorhandenen Methylgruppe  zu liefern. Der dutch Re- 
duktion des Difithyleotoins auf t re tende Alkohol XIV gab bei der 
Oxydat ion mit Chromsfiure ohne Bildung eines sonstigen ein- 
faeheren Chinons das 2,6-Diiithoxybenzochinon (XV), ein Er-  
gebnis, das nur mit der Formel I des Cotoins in Einklang  ge- 
braeht  werden kann. 
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In [ )bereins t immung lnit diesem Ergebnis  steht die Oxy- 
dation des Reduktionsproduktes des Methyl~ithylcotoins, wobei 
ausschliel~lich 2-Methoxy-6-iiflloxychinon (XVI) auftrat .  

Die bei diesen Versuchen verwendeten Chinone haben wir 
nicht gut nach der bisher geiibten Methode aus Pyrogal lo l t r i -  
alkyli i ther mit  Salpeters~iure darstellen kSnnen, sondern besser 
aus Phloroglucindialkyl i i ther  durch Oxydation mit  Chroms~ure 
gewonnen. Die hiebei vollzogene Umwandlung  
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Alkoxylgruppen in den erhaltenen 
Chinonen eindeutiger als die Oxydation der Pyrogallol tr ialkyl-  
:,ither. 

Experhnentelles. 
M o n o a l k y l f i t h e r  d e s C o t o i n s .  

Das in Verwendung genommene Cotoin stammte yon der 
F i rma Dr. Theodor S e h u e h a r d t  in G6rlitz, sehmolz bei 
128--129" und zeigte die richtige Methoxylzahl. 
2'994 mg S u b s t a u z  g a b e n  n a c h  Z e i s e l - P r e g l  2 ' 8 ;  m g  A g J .  
CJ4HI~O4= C1~H90,~ (CHaO) :  b e t .  C H 3 0  12'71% ; g 'ef.  CH~O 12'587/,. 

Das Monomethylcotoin wurde bereits yon S p :A t h und 
F u c h  s dm'ch Behandeln yon Benzophloroglucin mit Diazo- 
methan erhalten und mit  dem in der Cotorinde befindlichen 
Hydrocotoin identisch befunden. Im vorliegenden Fall wurde 
die Monoalkylierung des Cotoins mit  Diazomethan nochmals 
genauer durchgefiihrt,  um festzustellen, ob bei dieser Um- 
setzung zwei isomere MonomethylMher des Cotoins darstellbar 
sind. 

4 g Cotoin wurden in absolutem ~ the r  gelSst und mit  einer 
DiazomethanlSsung, die ,nit absolutem ~ the r  bereitet worden 
war und etwa 5% weniger Diazomethan enthielt, als zur Methy- 
lierung einer pheno]ischen Hydroxylgruppe  des Cotoins er- 
forder]ich war, versetzt, wobei lebhafte Stickstoffentwicklung 
eintrat. Nach fiinfstiindigem Stehen wurde die ~therische 
LSsung mehrfach mit  w~sseriger Sodal5sung ausgeschiittelt und 
so ein Teil des unver~inderten Cotoins entfernt.  Nun wnrde mit 
verdfiimter w~sseriger Kali lauge so oft ausgezogen, bis eine 
gesonderte Ausschiittelung beim Ans:~iuern mit verdiinnter Salz- 
s:dure keine wesentliche Triibung mehr gab. Die alkalischen 
Ausziige wurden sogleich anges~iuert, um eine Oxydation dutch 
den Luftsauerstoff  hintanzuhalten.  Das ausgeschiedene 51ige 
Produkt  wurde naeh einigem Stehen kristallinisch. Es wurde 
abgesaugt und die Mutterlauge mit  s  ausgezogen. Das ge- 
samte Rohprodukt (3"55 g) yore Schmelzpunkt 80--900 wurde in 
50 c m  ~ warmen Methylalkohols gelS st. Beim Versetzen mit  
Wasser zur beginnenden Trfibung entstand eine kristal- 
linische Ffil]ung, die nach 12 Stunden abgesaugt und mit w:~is- 
serigem Alkohol nachgewaschen wurde. Die Verbindung 
schmolz bei 96--97 ~ nach nochmaligem UmlSsen bei 97--98 ~' und 
wog 2-5 g. Die Analyse und der Schmelzpunkt stimmen auf da~ 
I)ereits bekannte Monomethylcotoin. 
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2"037 n~g S a b s t a n z  g a b e n  n a c h  Z e i s e l - P r e g l  3'610 mg A g J .  
C1~H1404~ C13tI80: (CH30): :  be r .  C H 3 0  24'03;  gef .  CHaO 2:P41. 

Zur Untersuchung der Mutterlauge auf einen eventuell 
gebildeten isomeren Methyl~ither des Cotoins wurde dieselbe in 
iiberschtissige w~sserige kalte SodalSsung gegossen und mit  
~ the r  ausgeschiittelt. ]-Iiebei ging das Cotoin zum Tell in die 
w~sserige L5sung, w~thrend die Alkyl ierungsprodukte  yore 
J~ther aufgenommen wurden. Beim Ans~iuern der SodalSsnng 
entstand eine~ 51ige Fiillung, die nach einiger Zeit kristallisierte. 
Sie schmolz bei 118--122 o und zeigte nach dem Vermischen mit 
reinem Cotoin den Sehmelzpunkt 123--126", wodureh das Vor- 
liegen yon nicht ganz reinem Cotoin ausreichend bewiesen er- 
scheint. Der beim Abdestillieren des Xthers verbleibende Riick- 
stand, der restliche Mengen yon Cotoin und Monomethyl~ither 
dieser Verbindung enthielt, wurde in wenig Methylalkohol ge- 
15st, mit  etwa de1- zehnfachen Menge Wasser versetzt und hier- 
auf eine sehr geringe Menge einer geshttigten, k alt bereiteten 
NatrimncarbonatlSsung hinzugegeben. Hiebei ging das Cotoin in 
LSsung, w:,ihrend das Monomethyleotoin ungelSst blieb. Wie ein 
gesonderter Versuch zeigte, wird Cotoin unter den genannten 
Bedingungen gelSst, w~ihrend das Methylcotoin yore Schmelz- 
punkt 97--98" nur untergeordnet  yon kalter SodalSsung ange- 
griffen wird. Die naeh lhngerem Stehen erzielfe Fhllung wog 
0"1 g und sehmolz bei 94--96". Das Gemisch dieser Verbindung 
mit  dem vorher besehriebe~len Monomethyleotoin zeigte den 
Sehmelzpunkt 96--97". Die Anwesenheit eines zweiten Mono- 
methyl~thers des Cotoins konnte demnaeh nicht festgestellt 
werden. Die sodaalkalische Mutterlauge gab beim Anshuern ein 
51iges Pro dukt, das allmhhlich kristall isierte nnd sich als nicht 
vSllig reines Cotoin erwies. 

DaB das bei diesem Versuche erhaltene Monomethylcotoin 
die Formel I I I  besitzt, dab also die freie Hydroxylgruppe  in 
o-Stellung zur Carbonylgruppe steht, konnte durch die Bil- 
dung des 3, 5-Dimethoxy-2-phenyl-cumarons, das bereits S. M o- 
t y 1 e w s k i 7 aus dem Hydroeotoin gewonnen hatte, bewiesen 
werden. Wir hielten uns im wesentlichen an die Angaben dieses 
Autors und isolierten in der beim :4thylcotoin beschriebenen 
Weise eine bei 87--880 schmelzendeVerbindung, w~ihrend Mot  y- 
1 e w s k i 83--84" angibt. Aueh die Analyse st immt auf die er- 
wartete Verbindung. 

2'194 mg S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  Z e i s e l - P r c g l  "P9(;5 ~ q  Ag'. l .  
(h~Hl403----C14H80 (CH30)2: be t .  (~H.~O 24"41; ge f .  CH30  23'88. 

Bei der Behandlung des Cotoins mit  Diazo~ithan wurde 
g'leichfalls ein einziger MonoSthyl~ther erhalten. 

2 g Cotoin wurden mit  einer LSsung yon 0"47 g Diazoiithan 
in absolutem J~ther 48 Stunden stehen gelassen. Die iitherische 
LSsung wurde so oft mit neuen Port ionen verdiinnter Kal i lauge 

v Be r .  42. 3150 (1909). 
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au~gesehtittelt, bis ein gesonderter  Auszug beim Versetzen mit 
Salzs~ure keine wesentliehe Triibung' mehr gab. Beim Ab- 
destil l ieren des Xtliers hinterbt ieben 0"3 ~ des vollst~ndig ~thy- 
l ierten Cotoins. Der beim Aussehiit teln der anges~uerten alka- 
lisehen LSsungen mit ~ t h e r  g'ewonnene Rtiekstand g'ab naeh 
dem Uml6sen aus witsserigem Athylalkoho] 0'82 ,q Mo:m~ithyl- 
eotoin vom Sehmelzpunkt  90--91". Naeh dem Umkristal l is ieren 
sehmolz die Verbindung konstant  bet 91--92". 

2"365 *ng S u b s t a n z  gabeH m~ch Z c i s e l - P r e g l  4'040 ~Jt 9 Ag ' J .  
('lsH~sO4 = CJaHsO,~ (Ctt30) (('.~H,~O) : be t .  A g , l - Z a h l  172"6; ge l .  A g J - Z a h l  171)'8, 

Die vereinigten Mut ter laugen wurden iron auf das mSg- 
lithe zweite Monoiithyleotoin in der folgenden Weise unter- 
sueht. 

Die alkoholische LSsung wurde in iibersehiissige witsserig'e 
Soda gegossen und hierauf  das Gemiseh mit Xther ausg'e- 
sehtittelt. Die ntit Wasser  g'ewasehene iitherisehe L6sung lie- 
ferte beim Eindampfen  ein Ol, das dutch LSsen in Methyl- 
alkohol und Versetzen mit Wasser sine neuerliehe Fiillung" yon 
Monoiithyleotoin (0"22 g) yore Sehmelzpunkt 91--,02" gab. 1)er 
Misehsehmelzpunkt bewies die ang'enommene Identitiit.  Diese 
Behandlung wurde noehmals wiederholt,  wobei wieder 0"09 g 
Mono:~ithyleotoin vom Schmelzpunkt  91--92" auf t ra ten.  Der beim 
Eindampfen der Mutter lauge erhal tene Riiekstand wurde im 
Hochvakuum destilliert,  wobei fast alles bet 0.002 ~J~m und 
160---1700 Luf tbad tempera tu r  iiberging. Das Destil lat  wurde in 
wenig Methylalkohol gelSst und mit reiehlieh Wasser  versetzt.  
Die hiebei auf t re tende Trtibung wurde dutch Zusatz einiger 
Tropfen ei~ier kalt  bereiteten SodalSsung in der Hauptsaehe zum 
Versehwinden gebraeht.  Die naeh zwiilfsttindig'em Stehen aus- 
gesehiedenen Kristi t l lehen wurden abgesaug't urvd dutch 
Sehmelz- und Misehsehmelzpunkt als das vorstehend be- 
sehriebene Monoiithyleotoin erkannt.  Aus der sodaalkalisehen 
LSsung wurde unverfindertes Cotoin erhalten. 

Bet dem hier dargestel l ten Mono~ithyleotoin konnte die 
o-Stellung' der freien Hydroxy lg ruppe  zur Carbonylgruppe 
dutch dis Bildung eines Cumaronder ivats  bewiesen werden. 
Hiebei gingen wir etwas anders vor, als M o t y l e w s k i  ftir 
hhnliehe Fiille besehrieb. 

0"2 (j Cotoinmonogthyli i ther wurden in 3 ('//~ :~ absolutem 
Xthylalkohol gelSst, mit ether absolut i t thylatkoholisehen 
LSsuna' yon 0.0338 ,q Na (2 Mol) versetzt  und 0"244 .q Bromessig- 
ester (2 Mol) hinzugefiig't. Naeh aehtsti indigem Koehen am 
Wasserbade reagier te  dis LSsung neutral.  Sie wurde naeh dem 
Hinzufi igen yon alkoholiseher Lauge 20 Minuten am Wasser- 
bade g'ekoeht und hierauf  yon Alkohol befreit.  Naeh dem LSsen 
des II[iekstandes in Wssser  wurde mit Salzsfiure angeshuert,  
die erhal tene l~'~illung �9 dutch Versetzen mit Nat r iumbiearbonat  
zum Tell wieder in L6suna' g'ebraeht und das erhal tene Gemiseh 
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mehrfach  mit Xther ausgesehfittelt. Hiebei  ging im wesentlichen 
unver~indertes Ausgangsmater ia l  in den ;Ather. Die bicarbonat- 
alkalische LSsung wurde nach dem Ans:~iuern mit Salzsfiure mit 
~ the r  ausgezogen. Nun wurde in einem SnblinmtionsrShrchel~ 
bei 0"5 mm destilliert. Bei 900 ging" ein ger inger  Vorlauf  fiber, 
der verworfer~ wurde, bei 160--200" ein 5]iges Produkt ,  das beim 
Reiben sofort kristal l inisch erstarr te .  Nach zweimaligem Um- 
kris tal l is ieren aus w~isserigem Alkohol la~" der Schmelzpunkt  
bei 108--109"5 '~. 

4"984 n~g S u b s t a n z  g a b e n  13'89 nsff (!O=+ mid 2"81~ mg H~O. 
4"5]3 mg . . . .  12'54 nlg C(12 mid  2"48 mg H=+O. 
C17H~6Oa: bet .  (! 76"08, }[ 6'02; g~'f. (: 76"01. 75'78, H 6'29, 6"]5. 

D i a l k y l : A t h e r  d e s  C o t o i n s u n d R e d u k t i o n d i e s e r  
K e t o n e  z u  A l k o h o ] e m  

Zml~iehst wurde der Cotoin-diathyl~ither dutch Behandeln 
yon Cotoin mit fibersehiissigem Diazo~ithan dargestellt .  

2 g Co toin wurdeff mit 150 c ~  :~' ~theriseher Diazo~ithan- 
15sung, welche einen zur vollst~indigen Kthyl ie rung  des Cotoins 
25%igen ~?bersehuB an Diazo~ithan enthie]t  und mit absolutenl 
Kther  bereitet  worden war, 24 Stunden stehen ge]assen. Hierauf  
wurde die fitherische LSsung dm'eh Behandeln mit verdf innter  
Kali lauge yon Verbindungen mit phenolischen Hydroxyl -  
gruppen befreit.  Nach dem Abdesti l l ieren des Xthers  hinter-  
blieben 1"845 y des rohen Di~ithylcotoins das bei 0"001 ~nm und 
160--170 o Luf tbad tempera tu r  i iberdestil l ierte unc[ dann aus 
Pet ro l~ther  umge]6st wurde. Kristii l lehen, die bei 82--83" 
schmo]zen. 

2'000 ~,'~ S n b s t a n z  g a b e n  n a c h  Ze i se l -P reg l  4"fi20 mg  A g J .  
CI8H=+.O4 = C13H70 (CH30)(C~H.~O)~: bet.  Ag ' J -Za h l  ~ 234"7; gef.  Ag.J -Zahl  23l. 

Die alkalischen Auszfige l iefer ten dm'eh Anshuern und 
Ausschfitteln mit Xther 0"6 .q unreines Mono~ithyleotoin. 

Zur Reduktion des Difithylcotoins wurden 0"48 g dieser Ver- 
bindung in 50 ('m ~ ~thyla lkohol  gelSst, 5 g Zinkstaub und 5 cm::" 
einer 20%igen alkoholischen Kal i lauge e inget ragen und am 
Rfickflul~kiihler gekocht. Nach zwei Stunden win'den noeh 5 cm? 
derselben Kal i lauge und 5 <g Zinkstaub eingetragen und 
2~ Stunden erhitzt.  Dann win'de heft] f i l tr iert ,  mit  siedendem 
J~thylalkohol nachgewaschen und nach dem Versetzen mit 
Wasser  im Vakuum fiber Schwefels~ure eingeengt.  Es schieden 
sieh weiBe Krist~l lchen ab, die 0"37 g wogen und bei 102 103" 
schmolzen. Durcl~ UmlSsen aus w~isserigem ~'~thylalkohol stieg 
der Schmelzpunkt  auf 104--105 ~ 

4"997 ~ g  S u b s t a n z  g a b e u  n a c h  P r e g l  13'14 mg CO=+ und  3"14 n~g H=+O. 
1"93:) mg . . . .  Z e i s c l - P r e g l  4"350 A g J .  
CjsH~=+()~ = Clal{s (HO) (CH~(')) (CeHr.O)=+ : bet'. C 71'48, H 7"'~4, A g J - Z a h l  233'1; gef.  C 71"72 

H 7"03, A g J - Z a h l  224'4. 

s W i l l s l l i t t e r  und  S !  o11,  Ann .  3;8, 32 (19101. 
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Xthyl ie r t  man den Monomethyl~ther  des Cotoins und me- 
thy l ie r t  man den Monoathyli i ther  des Cotoins, so entstehen iden- 
t ische Verbindungen.  

1 g des Monomethylhthers  des Cotoins wurde nlit Diazo- 
athan, das unter  Verwendung yon absolutem Xther aus 3 cm :' 
Ni t rosohthylure than bereitet  worden war, 48 Stunden reagieren 
gelassen. H ie rau f  wurde durch verdfinnte Kal i lauge unver- 
hndertes Ausgangsmater ia l  abg2trennt  und der nach dem Ab- 
de~tillieren des Xthers verbleibende Rtickstand der Hoch- 
vakumndest i l la t ion unterworfen.  Bei 0"006 ~m Hg und 170--175" 
Luf tbad tempera tu r  ging die Verbindung rasch iiber, w~hrend 
im RShrchen eine kleine Menge einer hSher siedenden Frakt ion  
zurfickblieb. Das Rohprodukt  wog 0"92 g. Es wurde in absolutem 
Xther  gelSst und nach dem Einengen der LSsung mit niedrig 
siedendem Petrol~ither versetzt. Bald fielen Kris ta l le  aus, ~leren 
Menge nach lgngerem Stehen zunahm. Sie schmolzen bei 
101--102" und nach nochmaligem UmlSsen aus Petrolfi ther bei 
103___1040" 

4'915 mg S u b s t a u z  g 'abcn l inch P r e g l  12"9t mg CO~ mtd 2"8:1 m 9 H2(). 
(!~tt~sO4 = ('I.~H~O (CHaO).~ (C:H~O): be t .  C 71"30, H 6"34; g'ef. C 71 '~lk }[ t;'44. 

Zur Methyl ierung des Mono~thylcotoins win'den 0"5 g 
dieser Verbindung mit  DiazomethanlSsung, die mit  absolutem 
;( ther  aus 2 (.m 3 Ni t rosomethylure than  bereitet  worden war, 
durch 36 Stunden reagieren gelassen. Die Aufarbei tung des 
Reaktionsproduktes geschah ganz ~hnlich wie im vorange- 
henden Versuch und lieferte 0"44 g einer Verbindung,  die nach 
dem UmlSsen aus niedrig siedendeln Petrol~ther  bei 103--104 ~ 
schmolz und mit  dem vorher  erhal tenen Xthyl ie rungsprodukt  
des Monomethylcotoins identisch ist. Das Gemisch beider Ver- 
bindungen schmolz bei 103~' 104". 

l"820 mg  S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  Z e i s e l - P r e g l  4'440 mg Ag.] .  
(hTH~sO4 = (haH70 (CHaO)2 (C:H:,O): ber.  A g J - Z a h l  246'1; gel .  A g J - Z a h l  244. 

Reduzier t  man das methyl ie r te  Monohthyleotoin,  so ent- 
steht der entsprechende Alkohol. 

0"3 g des methyl ier ten  Athylcotoins wurden in 30 cn~ :' Alko- 
hol gelSst, nlit 3cm '~ 20%iger alkoholischer Kali lauge und 3g  
Zinkstaub versetzt  und zwei Stunden am Wasserbade gekocht. 
Hierauf  wurden die gleichen Mengen Zinkstaub und Kali lauge 
zugeftigt und weitere zwei Stunden erhitzt.  Die LSsung win'de 
heil~ f i l t r ier t ,  der Riickstand mit heigem Alkohol gewaschen 
und die vereinigten alkoholischen L5sungen lnit Wasser ver- 
setzt. Beim Einengen im Vakuum fielen feine Kris ta l le  aus. 
die, aus wiisserigem Alkohol umkristall isiert ,  bei 80--81" 
schmolzen. Ausbeute 0"246 g. 

2"071 n~y S n b s l a u z  g a b e n  n a e h  Z e i s e l - P r e g l  4"9~ n~g A g J .  
('~7H:o()4 = (haHgO (('H.~O).~ (C2H.~()) 1)er. A g J - Z a h l  211"3: gel .  A g J - Z a h ]  240"5. 
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D i a l k o x y e h i n o n e  a u s  P h l o r o g l u e i n a b k S n l l n l i n g e n .  
F iir die Beur te i lung  der Kons t i tu t ion  des Cotoins zogen wi t  

das 2,6-Diiithoxyehinon und d as 2-Methoxy-6- ~ thoxyehinon  heran.  
Die erste Verbindung wurde bereits yon P o l l a k  und 

G o 1 d s t e i n " dureh Oxydation yon Pyrogal lo l t r i~ thyl i i ther  
mit Salpeters~ure als eine bet 124--126" sehnlelzende Substanz 
erhalten.  Obwohl kein Zweifel besteht, dab die genannten 
Autoren das 2, 6-Di~thoxyehinon ill den H~nden batten,  haben 
wir bet der l~berfiihrung des Pyrogal lo l t r iMhylf i thers  in das 
entspreehende Chinon keine guten Erfolge  erzielt. Wir  kamen 
besser zum Ziele, als wi t  die Oxydat ion yon Phloroglueindi-  
~thyl~ither mit  Chroms~ure vornahnlen.  Dieses Verfahren  bet  
aul~erdem den Vortei], dab tiber die Konst i tu t ion  des erhal tenen 
Chinons vSllige Klarhe i t  erreieht  wurde. 

Das Di~ithylMherphlorogluein haben wir nach der Vor- 
sehrif t  ~-on W e i d e l  und P o l l a k  a':' als eine bet 75--76" 
sehmelzende Verbindung a~ erhalten,  wfihrend diese Autoren den 
Sehmelzpunkt  88--89" angeben. Bet der ~ber f t ih rung  dieser 
Verbindung in das 2, 6-Di~thoxyehinon hat  sieh die doppelte 
Menge Chroms~ureanhydrid,  die sioh fiir diesen Prozel~ be- 
reehnen lfiBt, a]s brauehbar  erwiesen. 

0.46 g Di~ithy]fitherphlorogluein wurden in 15 cm :~ Eisessig 
gelSst und mit ether LSsung yon 0"665 g CrO.~ in 2 c~/~ :~ Wasser 
auf einmal versetzt. Naeh 24stiindigem Stehen wurde mit  
Wasser verdiinnt  und im Ex t rak t ionsappa ra t  mit  Xther aus- 
gezogen. Die ~itherisehe LSsung wurde nun mit  KHCO:~ zur Fnt-  
fernung der Essigsfiure gesebiittelt. Der naeh dem Abdesti l l ieren 
des Athers  verbleibende Rfiekstand win'de bet 0"005 ~m Hg und 
130--1500 Luf tbad tempera tu r  destilliert,  wobei 0"097 g ether 
gelben, sogleieh kristallilfiseh e rs ta r renden Fliissigkeit iibergin- 
gen. Naeh dem UmlSsen aus wenig Ather  war die Verbindung rein 
und sehmolz seharf  bet 127--128 ~ . P o l l  a k  und G e l  d s t  e i n  
l inden einen etwas niedrigeren Sehmelzpunkt.  
4'887 mg S u b s t a n z  g a b e n  u a c h  P r e g l  11"07 ~tg CO~ u n d  2"77 m g  Ho.O. 
(b0Hr_,O4 = C~H.oO.o (C..,H~O)~.: be t .  C 61"19, H 6 '17 ;  gef .  C 61"78, H 6"'14. 

Das 2,6-Di~ithoxychinon wurde auch durch Oxydat ion des 
reduzier ten Di~ithylcotoins mit  ChromsRure erhalten.  

0-53 g dieser Verbindung wurden in 10 ('~t~ 3 Eisessig ge- 
]6.st und 0"53g CrO:~ in 2 cm '~ Wasser  hinzugeben. Nach zwSlf- 
sti indigem Stehen wurde wie in1 vorangehenden Versuch auf- 
gearbeitet .  Hiebei wurdeff  0"12 g einer gelben Verbindung er- 
halten, welche nach einmaligem Uml6sen aus einem Gemisch 
yon Ather  und Petrol~ther  bei 127--128 o schmolz und im Ge- 
menge mit  dent synthet ischen 2, 6-Dfiithoxychinon keine Er-  
niedrigung des Schmelzpunktes zeigte. Dieser Befund und die 
Alkoxy lbes t inmmng  beweisen, daI3 das genamlte  Chinon vorliegt.  

9 ~.[. 29~ 135 (1908). 
~o M .  18, 355 (1897). 
~ C_oH~O gef .  48"28, C.~HsO her.  49-43%. 
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1"820 mQ S u b s t a n z  g.'dn, u n a c h  Z e i s e l - P r e g l  4"'11t~ m 9 A g J .  
(h0HJ204 = ('[~H~O: (C~H.~O)~: bet .  C.+H.~O 45"90; gef .  C.+H.~O 45*43. 

Das 2-Methoxy-6-hthoxychinon gewannen wir  dm'ch Oxy- 
dation des Monomethyl-nlonohthy]~ithers des Phloroglucins.  
Diese Verbindung erhiel ten wit  durch partielle :~thyliermlg des 
Phloroglucinmonomethyl~tthers,  der nach H e r z i g  und 
A i g n e r TM ]eicht zug:~inglich ist. 

1 g Phlorogluci lmmnomethylhther  wurde mit  10% mehr als 
der berechneten Menge Diazohthan 18 Stunden stehen gelasse11. 
Hierauf  wurde mit  2 11. Xtznatron bis zur ErschSphmg ausge- 
schiittelt und die angeshuerten alkalischen Ausziige mehrfach  
mit Benzol aufgenommen.  Zur En t f e rnung  yon unverf inder tem 
Monomethyl~ther  wurde die BenzollSsung zweilnal mit Wasser  
gewaschen. Nach dem Verdampfen  des Benzols im Vakuum 
wurde der 61ige Riickstand destilliert und bei 10 mm und 
160--170" Badtempera tu r  0"5 g einer langsam ers tar renden Fliis- 
sigkeit erhalten. Die LSsung dieser Verbindung in Ather  wurde 
mit Petrol~ther  versetzt. Beim langsamen Einengen schieden 
sich Kris ta l le  aus, die konstant  bei 50--510 nach knapp voran- 
gehenden Sintern schmolzen. Die Analyse stimmt anf den Me- 
thyl~ithyliithet- des Phloroglucins.  

4"825 m~! Sub.stanz g a b e n  retch P r e g l  11"31 mg (202 und 3"11~0 i,ig H~(). 
['842 ~,ff . . . . . .  Ze i s c l -P reg l  5"0~9 *,ff A g J .  
('~H*~,O~ = (',;Ha (OH) (()('Ha) (OC.+][~): bet.  C 61"25, H 7'2it. Ag,] Zahl  279"4; t~'cf. C 6:1'9:~ 

H 7']9. A g J  Zahl  274"1. 

Zur 0xyda t ion  dieser Verl)indung zum Chinon win'den 
0"268 <j derse]ben in 15 cm 3 Eisessig gelSst und eine LSsung 
yon 0"425 g CrO:~ in 1 ('m ~ Wasser hinzugefiigt.  Nach 16stiindigem 
Stehen wurde wie bei den fr i iheren Versuchen an-fgearbeitet. 
Es wurden 0"05 g Rohchinon gewonnen, das bereits ziemlich 
rein war und nach einmaligem Umkris tal l is ieren aus absolutem 
Xther 1)el ]35--136" schmolz. Das Gemisch dieser Verbindung 
mit dem nahe schmelzenden Di~thoxyehinon gab eine starke 
Depression des Schmelzpunktes.  

5'114 ~ g  S u b s t a n z  g a b e n  11'10 n; 9 CO2 Illl(t 2'640 mg H~O (Pregl) .  
CgHJo()~: ])el'. C 59"'11, l~ 5'54; gel.  C 59"20. H 5"78. 

Das Redukt ionsprodukt  des Methyl~ithylcotoins gab bei der 
Oxydation mit Chroms~ure, die in der bereits beschriebenen 
Weise ausgefiihrt  wurde, das gleiche bei 134--135" schmelzende 
Chinon. Da auch der Mischschlnelzpunkt mit 2-Methoxy-6-:,ith- 
oxychinon keine Ern iedr igung  zeigte, kann man das Vorliegen 
dieses Chinons sicher annehlnen. 

1"720 mg S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  Z e i s e l - P r e g l  4"400 mff A g J .  
(!.~ttJ0()~- Cc, H.~O.~ (CH30) (('~H~O): bet .  A g J - Z a h l  2.57'9; gel .  A g J - Z a h l  255"8. 

1~ M. 2t, 435 (]9o( 0 . 


