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Uber die wirksamen Bestandteile der echten
Cotorinde. Die Konstitution des Cotoins

Von
Ernst Spith, w. M. d. Akad. d. Wiss. und Fritz Wessely
Aus dem IL Chemischen Lahoratorium der Universitdt in Wien

(Vorgelegt in der Sitzmng am 15. Mirz 192%)

Allgemeines.

Die bis jetzt geltende Struktur des Cotoins, einer der wirk-
samen Bestandteile der echten Cotorinde, griindet sich auf
Untersuchungen von Ciamician und Silber? die diesen
Stoff als Monomethylither des Benzophloroglueins erkannten,
und auf eine Arbeit von Pollak? der eine Auswahl unter den
moglichen Formeln [ und II zugunsten der ersteren traf.
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J. Pollak erhielt namlich bei der Nitrosierung des
Cotoins ausschlieflich ein Mononitrosoderivat, was nach
der von ihm angefiihrten Regel von Kostanecki? nur
mit der Konstitution I vereinbar ist. In der Arbeit von Pollak
lautet der Satz von Kostanecki: ,In zweiwertigen meta-
standigen Phenolen koénnen nur dann zwei Isonitrosogruppen
eintreten, wenn auBer der p-Stellung zu dem einen OH-Reste
auch die Stelle zwischen den beiden OH-G}ruppen unbesetzt ist,
wihrend zweiwertige metastindige Phenole, in denen die
p-Stellung zu den beiden OH-Gruppen frei ist, aber die Stelle
zwischen den beiden besetzt ist, nur ein Mononitrosoderivat
liefern.”

Nun hat aber Karrer®* in einer kiirzlich erschienenen
Arbeit die Nitrosierung am Isocotoin, dem als Isomeren des

1 Ber. 27, 409 (1894).
2 M. 22, 996 (1901).

s Ber. 20, 3183 (1887),
4 Helv. X, 374 (1927).
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Cotoins die Formel II zukommen solite, untersucht. Hiebei
konnte dieser Forscher kein Dinitrosoderivat erhalten, wie nach
der oben zitierten Regel zu erwarten gewesen wire. Auf Grund
dieser Versuche kommt K ar r e r mit Recht zur Ansicht, ,, daB die
Regel von Kostaneckizur Entscheidung von Konstitutions-
fragen hei Cotoinen nieht ausreichend ist und daher die auf
dieser Regel fuBende Konstitution des Cotoins nach anderen
Methoden erneut auf ihre Richtigkeit zu priifen ist“.

In einer fritheren Mitteilung gaben Spath und Fucehs?®
die Synthese des Cotoins dureh partielle Methylierung des
Benzophloroglucins beschrieben, wobei jenes als Hauptprodukt
neben dem Hydrocotoin (Dimethylbenzophlorogliuein) und Tri-
methylbenzophloroglucin erhalten wurde. Bei dieser Gelegenheit
wurde betont, dafl die durchgefiihrite Synthese nicht als stren-
ger Beweis fiir die Konstitution des Cotoins angesehen werden
konne. Da aber zu erwarten war, daBl die zur CO-Gruppe des
Benzophloroglucins in  p-Stellung  befindliche Hydroxyl-
gruppe am leichtesten methyliert wird, stand das Versuehs-
ergebnis mit der bisher angenommenen Formel I im Einklang.

Im Hinblick auf die Arbeit von Karrer und Bloeh war
es wiinschenswert, neue Beweise fiir die Konstitution des Cotoius .
zu erbringen. Dies ist uns in mehrfacher Weise gelungen.

Fiithrt man in das Cotoin eine weitere Methylgruppe ein,
so ist unter der Voraussetzung, daB die Formel I die richtige
Konstitution dieses Naturstoffes vorstellt, das Auftreten eines
einzigen Monomethyleotoins zu erwarten. (Formel II1.) Kommt
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aber dem Cotoin die Formel IT zu, so konnen hei der Binfiihrung
einer Methylgruppe zwei isomere Monomethylcotoine entstehen,
die durch die Formeln JII und IV ausgedriickt sind. Zur Priifung
dieser Frage haben wir die partielle Methylierung des Cotoins
mit Diazomethan durchgefiihrt und das erhaltene Reaktions-
produkt hinsichtlich der gebildeten Monomethyleotoine genau
untersucht, Hiebei ergab sich das ausschlie8liche Auftreten
eines einzigen Monomethylithers des Cotoins, was fiir die Rich-
tigkeit der Formel T spricht. Es ist allerdings wahrscheinlich,

5 M. g2, 267 (1921).
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daB bei der partiellen Methylierung einer Verbindung von der
Formel II vorwiegend die p-Stellung angegriffen wird. Doch
darf man wohl erwarten, daB wenigstens untergeordnet auch
Methylierung in o-Stellung eintreten werde. Der Versuch zeigte
aber die vollige Abwesenheit eines zweiten Methylithers. Auch
bei der Einwirkung von Diazodthan auf Cotoin wurde ein ein-
ziges Monoéthyleotoin erhalten.

Selbst wenn man dieses Ergebnis als nicht vollig iiber-
zeugend ansehen sollte, zeigt es dennoch klar, daB der Eintritt
einer Methyl- oder Athylgruppe in das Cotoin bei der Alky-
lierung mit Diazomethan oder Diazoithan fast ausschlieBlich
an einer bestimmten Stelle vor sich gehen muB. Ein zwingender
Schlufl auf die Konstitution des Cotoins 1iBt sich durch ab-
wechselnde Methylierung und Athylierung dieses Stoffes herbei-
fithrven. Zu diesem Zwecke betrachten wir den Alkylierungs-
verlaul an den moéglichen Formein des Cotoins 1 und II. Nehmen
wir vorerst die Konstitution I als den richtigen Ausdruck des
Aufbaues des Cotoins an, so kann fiiv das Mono#thyleotoin nur
das Formelbild V auftreten., Wird diese Verbindung nachher
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methyliert, so entsteht das Athylmethylcotoin von der Kon-
stitution VI, Wire die Formel II der richtige Autbau des
Cotoins, so sind fiir das Monoithylcotoin die folgenden zwei
Formeln VII und VIII zu erwarten.
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Die Verbindung V1I kann ausgeschlossen werden, weil bel
der Kondensation des Monoithylcotoins mit Bromessigester und
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Natrinmithylat und nachherigen Abspaltung von CO, ein Cu-
maron entsteht, dem unter Voraussetzung der Formel V fiir das
Athyleotoin die Konstitution IX und bei Annahme von VIII fiir
dieselbe Verbindung die Formel X zugewiesen werden musf.
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Da bei dieser Reaktion keine Alkylgruppe austritt, beweist
der Versuch, daB die freie Hydroxylgruppe des Monodthyl-
cotoins in ¢o-Stellung zum Carbonylrest angeordnet ist und
dafl die Formel VII fiir diese Verbindung abgelehnt werden
darf. Wenn daher dem Monodthyleotoin unter Voraussetzung
der Richtigkeit der Formel IT fiir das Cotoin nur die Kon-
stitution VIII zugesprochen werden kann, so ergibt sich fiir das
Methylierungsprodukt des Athylcotoins die Formel XI.

Wenn wir nun das Cotoin zuerst methylieren und dann
ithylieren, so ergeben sich die folgenden Verhiltnisse:

Unter der Voraussetzung der Richtigkeit der Formel I fiir
das Cotoin besitzt das Monomethylcotoin ausschliefllich die
Formel I1I und das #thylierte Monomethyleotoin die Konsti-
tution VI. Hat das Cotoin die Formel 1I, so entsprechen dem
Monomethyleotoin die beiden Konstitulionen 1II und IV. Von
diesen Formeln kann IV ausgeschlossen werden, weil das Me-
thyleotoin zur Cumaronbildung befédhigt ist und daher eine
Hydroxylgruppe in o-Stellung zum Carbonylrest enth#lt.
Athyliert man nun die Verbindung 111, so kommt dem #thy-
iierten Monomethyleotoin die Konstitution VI zu.

Wenn man also eine Verbindung von der Formel I zuerst
dithyvliert und dann methyliert und hierauf diese Reaktion in
uimngekehrter Reihenfolge vornimmi, so erhilt man identische
Verbindungen (VI). Wenn man aber einen Stoff von der Kon-
stitution II zuerst dithyliert und dann methyliert, so fithrt diese
Reaktion zu einem Keton von der Formel XI, wihrend der
ProzeB in der entgegengesetzten Richtung das davon ver-
schiedene Keton von der Formel VI liefert.

Nintmt man nun diese Alkylierungsversuche am Cotoin
vor, so bilden sich, gleichgiiltig in welcher Reihenfolge man die
Alkyle einfiihrt, identische Verbindungen, was mit aller Sicher-
heit die Richtigkeit der Formel I fiir das Cotoin beweist.
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Wie schon Kostanecki®’ zeigie, entstehen aus dem Re-
duktionsprodukt des Dimethyliithers des Cotoins durch DBe-
handeln mit Chromsiiure unter Entfernung zweier in p-Stellung
stehender Gruppen 2, 6-Dimethoxyvbenzochinon (XII und XI1II).
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Da der obere Chinonsauerstoff an der Stelle eintritt, an
welcher der Oxybenzylrest angegliedert war, schien die Uber-
fithrung der alkylierten Cotoine in Alkoxychinone geeignet,
einen weiteren Beweis fiir die Stellung der urspriinglieh im
Cotoin vorhandenen Methylgruppe zu liefern. Der durch Re-
duktion des Didthylcotoins auftretende Alkohol XIV gab bei der
Oxydation mit Chromsiure ohne Bildung eines sonstigen ein-
facheren Chinons das 2, 6-Diiithoxybenzochinon (XV), ein IEi-
gebnis, das nur mit der Formel I des Cotoins in Kinklang ge-
bracht werden kann.
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In Ubereinstimmung mit diesem Ergebnis steht die Oxy-
dation des Reduktionsproduktes des Methylithyleotoins, wobei
ausschlieBlich 2-Methoxy-6-dthoxychinon (XVI) auftrat.

Die bei diesen Versuchen verwendeten Chinone haben wir
nicht gut nach der bisher geiibten Methode aus Pyrogalloltri-
alkylidther mit Salpetersiure darstellen konnen, sondern besser
aus Phloroglucindialkyldther durch Oxydation mit Chromsdure
gewonnen, Die hiebei vollzogene Umwandlung

S Kostaunecki und V. Lampe, Ber, 39, 4018 (1906).
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beweist die Stellung der Alkoxylgruppen in den erhaltenen

Chinonen eindeutiger als die Oxydation der Pyrogalloltrialkyl-
dther.

Experimentelles.
Monoalkylatherdes Cotoins.

Das in Verwendung genommene Cotoin stammte von der
Firma Dr. Theodor Schuchardt in Gorlitz, schmolz bei
128—129" und zeigte die richtige Methoxylzahl.
2°094 mg Substanz gaben nach Zeisel-Pregl 285 mg AgdJ.

C14H 1204 = CisHs0s (CH30): ber. CHsO 12°71% ; gef. CHsO 12*38%.

Das Monomethylcotoin wurde Dbereits von Spith und
Fuchs durch Behandeln von 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 durchgefithrt, um festzustellen, ob bei dieser Um-
setzung zwei isomere Monomethylither des Cotoins darstellbar
sind.

4 ¢ Cotoin wurden in absolutem Ather geldst und mit einer
Diazomethanlésung, die mit absolutem Ather bereitet worden
war und etwa 5% weniger Diazomethan enthielt, als zur Methy-
lierung einer phenolischen Hydroxylgruppe des Cotoins er-
forderlich war, versetzt, wobei lebhafte Stickstoffentwicklung
eintrat. Nach fiinfstiindigem Stehen wurde die #Htherische
Losung mehrfach mit wisseriger Sodalosung ausgeschiittelt und
so ein Teil des unverinderten Cotoins entfernt. Nun wurde mit
verdiinnter wisseviger Kalilauge so oft ausgezogen, bis eine
gesonderte Ausschiittelung beim Ansiuern mit verdiinnter Salz-
siure keine wesentliche Triitbung mehr gab. Die alkalischen
Ausziige wurden sogleich angesiiuert, um eine Oxydation durch
den Luftsauverstoff hintanzuhalten. Das ausgeschiedene olige
Produkt wurde nach einigem Stehen kristallinisch. Es wurde
abgesaugt und die Mutterlauge mit Ather ausgezogen. Das ge-
samte Rohprodukt (355 ¢) vom Schmelzpunkt 80—90° wurde in
50 ¢m® warmen Methylalkohols gelost. Beim Versetzen mit
Wasser zur Dbeginnenden Triibung entstand eine kristal-
linische Fillung, die nach 12 Stunden abgesaugt und mit wis-
serigem Alkohol nachgewaschen wurde. Die Verbindung
schmolz bei 96—97°, nach nochmaligem Umldsen bei 97—98" und
wog 25 g. Die Analyse und der Schmelzpunkt stimmen auf das
bereits bekannte Monomethyleotoin.
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2°087 mg Subslanz gaben nach Zeisel-Pregl 3°610 mg AglJ.
C15H1304 = C1sHgO2 (CHsO)z: her. CHsO 24°03; gef. CHsO 23°41.

Zur Untersuchung der Mutterlauge auf einen eventuell
gebildeten isomeren Methyliither des Cotoins wurde dieselbe in
iiberschiissige wisserige kalte Sodalésung gegossen und mit
Ather ausgeschiittelt. Hiebei ging das Cotoin zum Teil in die
wisserige Losung, wihrend die Alkylierungsprodukte vom
Ather aufgenommen wurden. Beim Ansiuern der Sodalésung
entstand eine olige Fillung, die nach einiger Zeit kristallisierte.
Sie schmolz bei 118—122° und zeigte nach dem Vermischen mit
reinem Cotoin den Schmelzpunkt 123—126, wodurch das Vor-
liegen von nicht ganz reinem (Cotoin ausreichend bewiesen er-
scheint. Der beim Abdestillieren des Athers verbleibende Riick-
stand, der restliche Mengen von Cotoin und Monomethylither
dieser Verbindung enthielt, wurde in wenig Methylalkohol ge-
16st, mit etwa der zehnfachen Menge Wasser versetzt und hier-
auf eine sehr geringe Menge einer gesittigten, kalt bereiteten
Natriumearbonatlosung hinzugegeben. Hiebei ging das Cotoin in
Losung, wihrend das Monomethyleotoin ungelost blieb. Wie ein
gesonderter Versuch zeigte, wird Cotoin unter den genannten
Bedingungen gelost, wihrend das Methylcotoin vom Schmelz-
punkt 97—98° nur untergeordnet von kalter Sodalésung ange-
griffen wird. Die nach liangerem Stehen erzielte Fiallung wog
01 ¢ und schmolz bei 94—96". Das Gemisch dieser Verbindung
mit dem vorher beschriebenen Monomethylcotoin zeigte den
Schmelzpunkt 96—97". Die Anwesenheit eines zweiten Mono-
methylithers des Cotoins konnte demnach nicht festgestellt
werden. Die sodaalkalische Mutterlange gab beim Ansdiuern ein
oliges Produkt, das allmihlich kristallisierte und sich als nicht
vollig reines Cotoin erwies.

DaB das bei diesem Versuche erhaltene Monomethylcotoin
die Formel IIT besitzt, daB also die freie Hydroxylgruppe in
o-Stellung zur Carbonyvlgruppe steht, konnte durch die Bil-
dung des 3, 5-Dimethoxy-2-phenyl-cumarons, das bereits S. M o-
tvlewski® aus dem Hydrocotoin gewonnen hatte, bewilesen
werden. Wir hielten uns im wesentlichen an die Angaben dieses .
Autors und isolierten in der beim Athylceotoin beschriebenen
Weise eine bei 87—88° schmelzende Verbindung, wihrend Mot y-
lewski 83—84" angibt. Auch die Analyse stimmt auf die er-
wartete Verbindung.

2194 sng Substanz gaben nach Zeisel-Pregl 3°965 mg Ag.J.
(46H1403 = C1uHsO (CHz0)2: her. (‘"Hs0 24°41; gef. CHsO 23°88.

Bei der Behandlung des Cotoins mit Diazofithan wurde
gleichfalls ein einziger Mono#dthylither erhalten.

2 ¢ Cotoin wurden mit einer Losung von 047 g Diazodthan
in absolutem Ather 48 Stunden stehen gelassen. Die dtherische
Losung wurde so oft mit neuen Portionen verdiinnter Kalilauge

7 Ber. 42, 3150 (1909),
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ausgeschiittelt, bis ein gesonderter Auszug beim Versetzen mit
Salzsdure keine wesentliche Triibung mehr gab. Beim Ab-
destillieren des Atliers hinterblieben 0-3 ¢ des vollstiindig #thy-
lierten Cotoins. Der beim Ausschiitteln der angesiuerten alka-
lischen Losungen mit Ather gewonnene Riickstand gab nach
demr Umlésen aus wisserigem Athylalkohol 0-82 ¢ Monoiithyl-
cotoin vom Schmelzpunkt 90—91". Nach dem Umkristallisieren
schiolz die Verbindung konstant bei 91—92°,

2°365 mg Substanz gaben nach Zeisel-Pregl 4040 myg Agd.
C16H1604 = C13H302 (CH30) (C2H50) 1 her. Agd-Zahl 172°6; get. AgJ-Zahl 1708,

Die vereinigten Mutterlaugen wurden nun auf das mog-
liche zweite Monoithyleotoin in der folgenden Weise unter-
sucht.

Die alkoholische Losung wurde in iiberschiissige wisserige
Soda gegossen und hierauf das Gemiseh mit Ather ausge-
schiittelt. Die mit Wasser gewaschene itherische Lésung lie-
ferte beim Eindampfen ein Ol, das durch Losen in Methyl-
alkohol und Versetzen mit Wasser eine neuerliche Fillung von
Monoiithyleotoin (022 ¢) vom Schmelzpunkt 91—92° gab, Der
Mischschmelzpunkt bewies die angenominene Identitat. Diese
Behandlung wurde nochmals wiederholt, wobei wieder 009 ¢
Monoithyleotoin vom Schmelzpunkt 91—92° auftraten. Der bein
Eindampfen der Mutterlauge erhaltene Riickstand wurde im
Hochvakuum destilliert, wobei fast alles hei 0002 y0n und
160—170° Luftbadtemperatur tiberging. Das Destillat wurde in
wenig Methylalkohol gelost und mit reichlich Wasser versetzt.
Die hiebei auftretende Triibung wurde durch Zusatz einiger
Tropfen einer kalt beveiteten Sodalosung in der Hauptsache zum
Versehwinden gebracht. Die nach zwolfstiindigem Stehen aus-
geschiedenen Kristidllehen wurden abgesaugt und durch
Schmelz- und Mischschmelzpunkt als das vorstehend be-
schriebene Monodthyleotoin erkannt. Aus der sodaalkalischen
Lisung wurde unverindertes Cotoin erhalten.

Bei dem hier dargestellten Monoithyleotoin konnte die
o-Stellung der freien Hydroxylgruppe zur Carbonylgruppe
durch die Bildung eines Cumaronderivats bewiesen werden.
Hiebel gingen wir etwas anders vor, als Motylewski fir
ihnliche TFille beschrieb.

0-2 ¢y Cotoinmonoidthylather wurden in 3 cw® absolutem
Athylalkohol gelost, mit einer absolut ithylalkoholischen
Tosung von 0:0338 ¢ Na (2 Mol) versetzt und 0-244 ¢ Bromessig-
ester (2 Mol) hinzugefiigt. Nach achtstiindigem Kochen am
Wasserbade veagierte die Losung neutral. Sie wurde nach dem
Hinzufiigen von alkoholischer Lauge 20 Minuten am Wasser-
bade gekocht und hierauf von Alkohol befreit. Nach dem Lésen
des Riickstandes in Wasser wunrde mit Salzsiure angesiuert,
die erhaltene Fillung durch Versetzen mit Natrinumbicarbonat
zum Teil wieder in Losung gebracht und das erhaltene Gemisch
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mehrfach mit Ather ausgeschiittelt. Hiebei ging im wesentlichen
unverdndertes Ausgangsmaterial in den Ather. Die bicarbonat-
alkalische Losung wurde nach dem Ansiduern mit Salzsiure mit
Ather ausgezogen. Nun wurde in einem Sublimationsrohrchen
bei 0-5 mmn destilliert. Bel 90° ging ein geringer Vorlauf iiber,
der verworfen wurde, bei 160—200" ein 6liges Produkt, das beim
Reiben sofort kristallinisch erstarrte. Nach zweimaligem Um-
kristallisieren aus wiisserigem Alkohol lag der Schmelzpunkt
bei 108—109-5".

4:984 mg Substanz gaben 1389 wig (02 nud
4°313 mg " - 12°54 mg CO2 und
Ci7H03: ber. € 76708, H 6°02; gef. C 76°01, 7

2°80 mg H20.
248 mg H»0.
578, H 629, 6*15.

Dialkyvlatherdes Cotoinsund Reduktiondieser
Ketonezu Alkoholen.

Zunidchst wurde der Cotoin-didthylither durch Behandeln
von Cotoin mit iiberschiissigem Diazodthan dargestellt.

2 ¢ Cotoin wurden mit 150 cn* dtherischer Diazoithan-
losung, welche einen zur vollstandigen Athylierung des Cotoins
25%igen UberschuB an Diazoidthan enthielt und mit absolutem
Ather bereitet worden war, 24 Stunden stehen gelassen. Hieraut
wurde die dtherische Losung durch Behandeln mit verdiinnter
Kalilauge wvon Verbindungen mit phenolischen Hydroxyl-
gruppen befreit. Nach dem Abdestillieren des Athers hinter-
blieben 1-845 ¢ des rohen Diithyleotoins das bei 0-001 pon und
160—170° Luftbadtemperatur iiberdestillierte und dann aus
Petrolither umgelost wurde. Kristillechen, die bei 82—83°
schmolzen.
2°000 g Substanz gaben nach Zeisel-Pregl 4620 mg'AgJ.

CisH04 = CsH70 (CH30) (C2H:zO)2: ber. AgJ-Zahl® 234775 get. AgJ-Zahl 231

Die alkalischen Ausziige lieferten durch Ansduern und
Ausschiitteln mit Ather 046 ¢ unreines Mono#thyleotoin.

Zur Reduktion des Diéithyleotoins wurden 0-48 ¢ dieser Ver-
bindung in 50 ¢m? Athylalkohol geldst, b ¢ Zinkstaub und 5 emw?
einer 20%igen alkoholischen Kalilauge eingetragen und am
RiickfluBkiihler gekocht. Nach zwei Stunden wurden noch 5 cm®
derselben Kalilauge und 5 ¢ Zinkstaub eingetragen und
2% Stunden erhitzt. Dann wurde heill filtriert, mit siedendem
Athylalkohol nachgewaschen und nach dem Versetzen mit
Wasser im Vakuum iiber Schwefelsdure eingeengt, Iis schieden
sich weile Kristillchen ab, die 0-37 ¢ wogen und bei 102— 103"
schmolzen. Dureh Umlosen aus wiisserigem Athylalkohol stieg
der Schmelzpunkt anf 104—105°.

1°997 mg Substanz gaben naech Pregl 1314 g COs: und 3°14 mg H=0.

1°939 my . . ” Zeisel-Pregl 4:350 AgJ.

Ci8H 2204 = Culs (HO) (CHs0) (C2Hs0)a: bev. ' 71°48, H 7°34, Agd-Zahl 233'1; gef. C 7172
H 7°03, AgJ-Zahl 224°4.

8 Willstédtter und Stoll, Aun. 378, 32 (1910).
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Athyliert man den Monomethylather des Cotoins und me-
thyliert man den Monoithyliither des Cotoins, so entstehen iden-
tische Verbindungen.

1 g des Monomethylidthers des Cotoins wurde mit Diazo-
dthan, das unter Verwendung von absolutem Ather aus 3 cm?
Nitrosodthylurethan bereitet worden war, 48 Stunden reagieren
gelassen. Hierauf wurde durch verdiinnte Kalilauge unver-
indertes Ausgangsmaterial abgetrennt und der nach dem Ab-
destillieren des Athers verbleibende Riickstand der Hoch-
vakuumdestillation unterworfen. Bei 0-006 »n Hg und 170—175"
Luftbadtemperatur ging die Verbindung rasch iiber, wihrend
im Rohrchen eine kleine Menge einer hoher siedenden Fraktion
zuriickblieh. Das Rohprodukt wog 092 4. Es wurde in absolutem
Ather gelost und nach dem Einengen der Losung mit niedrig
siedendem Petrolidther versetzt. Bald fielen Kristalle aus, deren
Menge naeh langerem Stehen zunahm. Sie schmolzen bei

101—102° und nach nochmaligem Umlosen aus Petrolather bei
103—104°, .

44915 wg Snbstanz gaben nach Pregl 12:94 mg CO2 und 2°83 nig Ha0.
CizHsD4 = (C'3H:0 (CH30): (C2H350): ber. C 71°30, H 6°34; gef. C 7180, H 644,

Zur Methylierung des Monoathyleotoins wurden 05 ¢
dieser Verbindung mit Diazomethanlosung, die mit absolutem
Ather aus 2 c¢m® Nitrosomethylurethan bereitet worden war,
durch 36 Stunden reagieren gelassen. Die Aufarbeitung des
Reaktionsproduktes geschah ganz #dhnlich wie im vorange-
henden Versuch und lieferte 0-44 ¢ einer Verbindung, die nach
dem Umlésen aus niedrig siedendem Petrolither bei 103—104°
schmolz und mit dem vorher erhaltenen Athylierungsprodukt
des Monomethylcotoins identisch ist. Das Gemisch beider Ver-
bindungen schinolz bei 103—104".

1'820 sg Substanz gaben nach Zeisel-Pregl 4-440 g AglJ.
CrrH 1804 = C1sH:0 (CHs0)2 (C2H:0): ber. AgJ-Zahl 246°1; goet. Agd-Zahl 244

Reduziert man das methylierte Monodathylcotoin, so ent-
steht der entsprechende Alkohol.

0-3 ¢ des methylierten Athylcotoins wurden in 30 cin* Alko-
hol gelost, mit 3 cm® 20%iger alkoholischer Kalilauge und 3¢
Zinkstaub versetzt und zwei Stunden am Wasserbade gekocht.
Hierauf wurden die gleichen Mengen Zinkstaub und Kalilauge
zugefiigt und weitere zwei Stunden erbitzt. Die Losung wurde
heifl filtriert, der Riickstand mit heilem Alkohol gewaschen
und die vereinigten alkoholisechen Losungen mit Wasser ver-
setzt. Beim Einengen im Vakuum fielen feine Kristalle aus.
die, aus wiisserigem Alkohol umkristallisiert, bei 80—S81°
schmolzen. Ausbeute 0-246 ¢.

2:071 my Sabstanz gaben nach Zeisel-Pregl 4°93 nig AgJ.
CizH2004 == C13sHsO (CH30)2 (C2H50) ber. AgJ-Zahl 2443 gef. AgJ-Zahl 2405,
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Dialkoxychinone aus Phloroglucinabkommlingen.

Fiir die Beurteilung der Konstitution des Cotoins zogen wir
das2,6-Didthoxychinonunddas2-Methoxy-6-iithoxychinonheran.

Die erste Verbindung wurde bereits von Pollak und
Goldstein® durch Oxydation von Pyrogalloltridthylither
mit Salpetersiiure als eine bei 124—126° schmelzende Substanz
erhalten. Obwohl kein Zweifel besteht, daB die genannten
Autoren das 2, 6-Didthoxyehinon in den Hinden hatten, haben
wir bei der Uberfiihrung des Pyrogalloltriithylithers in das
entsprechende Chinon keine guten Erfolge erzielt. Wir kamen
besser zum Ziele, als wir die Oxydation von Phlorogluecindi-
dthylither mit Chromsiure vornahmen. Dieses Verfahren bot
aubBerdem den Vorteil, daB iiber die Konstitution des erhaltenen
Chinons vollige Klarheit erreicht wurde.

Das Didthyliatherphloroglucin haben wir nach der Vor-
schrift von Weidel und Pollak?® als eine bei 75—76"
schmelzende Verbindung ** erhalten, wihrend diese Autoren den
Schmelzpunkt 88—89" angeben. Bei der Uberfiihrung dieser
Verbindung in das 2,6-Didthoxychinon hat sich die doppelte
Menge Chromsidureanhydrid, die sich fiir diesen Prozef be-
rechnen liBt, als brauchbar erwiesen.

0-46 ¢ Diidthyliitherphloroglucin wurden in 15 cm?® Hisessig
gelost und mit einer Lésung von 0:665 ¢ CrO, in 2 cm® Wasser
auf einmal versetzt. Nach 24stiindigem Stehen wurde mit
Wasser verdiinnt und im Extraktionsapparat mit Ather aus-
gezogen. Die dtherische Losung wurde nun mit KHCO, zur Ent-
fernung der Essigsédure geschiittelt. Der nach dem Abdestillieren
des Athers verbleibende Riickstand wurde bei 0:005 »m Hg und
130—150° Luftbadtemperatur destilliert, wobei 0-097 ¢ einer
gelben, sogleich kristallinisch erstarrenden Fliissigkeit {ibergin-
gen. Nach dem Umlésen aus wenig Ather war die Verbindungrein
und schmolz scharf bei 127—128°. Pollak und Goldstein
finden einen etwas niedrigeren Schmelzpunkt,

4887 g Substanz gaben nach Pregl 11°07 arg COz und 2°77 mg H=0.
CroHi1204 = CgH202 (C:Hz0)2: ber, C 61719, H 6°17; gef. C 61°78, H 634,

Das 2, 6-Didthoxychinon wurde auch durch Oxydation des
reduzierten Diiithyleotoins mit Chromsiure erhalten.

0-53 ¢ dieser Verbindung wurden in 10 ¢n® Eisessig ge-
l16st und 053 ¢ CrO, in 2 cm® Wasser hinzugeben. Nach zwolf-
stiimdigem Stehen wurde wie im vorangehenden Versueh auf-
gearbeitet. Hiebei wurden 0-12 ¢ einer gelben Verbindung ex-
halten, welche nach einmaligem Umlésen aus einem Gemisch
von Ather und Petrolither bei 127—128° schmolz und im Ge-
menge mit dem synthetischen 2,6-Didthoxychinon keine Er-
niedrigung des Schmelzpunktes zeigte. Dieser Befund und die
Alkoxylbestimmung beweisen, dall das genannte Chinon vorliegt.

9 M. 29, 135 (1908).
10 M. 18, 855 (1897).
(e H50 gef. 4828, C2Hz0 her. 49-43%.
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1820 mg Subsianz gaben nach Zeisel-Pregl 4310 wmg Agd.
C10H1204 = C5H20s (CaH50)2: ber. C2Hs0 457905 gef. CaHsO 45°43.

Das 2-Methoxy-6-iithoxyechinon gewannen wir durch Oxy-
dation des Monomethyl-monoiithylithers des Phloroglucins.
Diese Verbindung erhielten wir dureh partielle Athvlierung des
Phloroglucinmonomethylithers, der nach Herzig und
Aigner® leicht zuginglich ist.

1 ¢ Phloroglucinmonomethylither wurde mit 10% mehr als
der berechneten Menge Diazodthan 18 Stunden stehen gelassen.
Hierauf wurde mit 2 n. Atznatron bis zur Erschopfung ausge-
schiittelt und die angesiiuerten alkalischen Ausziige mehrfach
mit Benzol aufgenommen. Zur Entfernung von unveriandertem
Monomethylither wurde die Benzollosung zweimal mit Wasser
gewaschen, Nach dem Verdampfen des Benzols im Vakuum
wurde der o6lige Riickstand destilliert und bei 10 mm wnd
160—170° Badtemperatur 0-5 ¢ einer langsam erstarrenden Fliis-
sigkeit erhalten. Die Losung dieser Verbindung in Ather wurde
mit Petrolither versetzt. Beim langsamen Einengen schieden
sich Kristalle aus, die konstant bei 50—51° pach knapp voran-
gehenden Sintern schmolzen. Die Analyse stimmt auf den Me-
thyldathylither des Phloroglucins.

4°825 my Substanz gaben nach Pregl 11031 g CO2 und 3-100 mg Ha0.

L*842 my " " o Zeisel-Pregl 5049 mg Agl.

CyH1203 = CsHs (OH) (OCHSs) (OC:IL5): ber. ¢ 64425 H 720, AgJ Zahl 279°4; get. C 63793
H 719 Agd Zahl 274°1.

Zuy Oxydation dieser Verbindung zwum Chinon wurden
0-268 ¢ derselben in 15 cm3 Kisessig gelost und eine Losung
von 0-425 ¢ CrO, in 1 ¢»n® Wasser hinzugefiigt. Nach 16stiindigem
Stehen wurde wie bei den fritheren Versuchen aufgearbeitet.
Es wurden 005 ¢ Rohchinon gewonnen, das bereits ziemlich
rein war und nach einmaligem Umkristallisieren aus absolutem
Ather bei 135—136" schmolz. Das Gemisch dieser Verbindung
mit dem nahe schmelzenden Diithoxychinon gab eine starke
Depression des Schmelzpunktes.

3114 my Substanz gaben 11710 mg (02 und 2°640 mg Hz0 (Pregl).
CoHi0Ou: ber, (0 5931, H 5'54; get., C 3920, H 578,

Das Reduktionsprodukt des Methylithyleotoins gab hei dev
Oxydation mit Chromsiure, die in der bereits beschriebenen
Weise ausgefiihrt wurde, das gleiche bei 134—135" schmelzende
Chinon. Da auch der Mischschmelzpunkt mit 2-Methoxy-6-iith-
oxychinon keine Erniedrigung zeigte, kann man das Vorliegen
dieses Chinons sicher annehmen.

1°720 mg Substanz gaben nach Zeisel-Pregl 47400 my AgJ.
C9HO0s = CeH202 (CH30) (C2H30): ber. AgJ-Zahl 2579 gef. AgJ-Zahl 255°8,

12 M, 21, 435 (1900).




