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(Jber die wirksamen Bestandteile der Para-Coto- 
rinde. Synthese des Protocotoins und des Methyl- 

protocotoins 
Von 

Ernst Sp~ith, w. M. der Akad. d. Wiss., und Hermann Bretschneider 

A u s  d e m  I I .  C h e m i s c h e u  L a b o r a t o r i u m  dee U n i v e r s i t ~ t  in W i e n  

( V o r g e l e g t  in de r  S i t z u n g  a m  3. Mai  1928) 

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

Die  in der  P a r a c o t o r i n d e  e n t h a l t e n e n  Stoffe Pro~ocotoin  
u n d  Nie thy lp ro toco to in  (auch Oxy leuco t in  g e n a n n t )  b i lde ten  
schon vo r  l a n g e r  Zei t  den G e g e n s t a n d  e i n g e h e n d e r  c h e m i s c h e r  
U n t e r s u c h u n g e n ,  die ih re  V e r a n l a s s u n g  z u m  Tel l  in der  the ra -  
p e u t i s c h e n  W i r k s a m k e i t  ha t t en ,  die m a n  den V e r b i n d u n g e n  der  
P a r a c o t o r i n d e  zusehr ieb .  J o b ,s t a n d  H e s s e 1 i so l i e r t en  1879 
aus  der  P a r a c o t o r i n d e  das O x y l e u c o t i n  und  l i e f e r t e n  a u c h  Bei-  
tr~ige zur  K e n n t n i s  v o m  A u f b a u  dieses Stoffes. C i a m i c i  a n 
und  S i l  b e r 2  f a n d e n  ge l egen t l i ch  e iner  A u f a r b e i t u n g  yon  
H y d r o c o t o i n  (M e r c k) im  J a h r e  1891 das  P r o t o c o t o i n  u n d  er- 
kann t en ,  dal~ das  O x y l e u c o t i n  H e s s e s den Methyl~i ther  des 
yon  i hnen  e n t d e c k t e n  P ro toco to lns  vors te l l t .  A u f  G r u n d  
m e h r e r e r  schSner  a n a l y t i s c h e r  A r b e i t e n  k a m e n  sie zu dem 
Schlul],  dab  be iden  Stoffen ein P i p e r o n o y l p h l o r o g l u c i n  zu- 
g r u n d e  l i egen  u n d  dem P ro toco to in  die ]?ormel  I oder  I I ,  d e m  
Oxy leuco t in  die lq'ormel I I I  z u k o m m e n  miisse.  
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Das  y o n  die sea  F o r s c h e r n  e r b r a c h t e  e x p e r i m e n t e l l e  Be-  
w e i s m a t e r i a l  is t  in  Kf i rze  das fo lgende :  Das  P r o t o c o t o i n  is t  
ein e i n w e r t i g e s  P h e n o l  yon  der  B r u t t o f o r m e l  C~6H1406, das  

i Ann .  199, 48 (1879). 
2 Ber .  24, 2982 (1891); 25, 1119 (1892) ; 26, 779 (1893). 
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2 1Ylethoxylgruppen und eine Ketogruppe  enth~lt. Durch Jod- 
methyl  und Kal i tauge wird es in das Oxyleucot ia  C17HloO~ 
iibergefiihrt. Bei der Einwirkung yon S~uren oder Alkalien wird 
Protocatechus~iure erhalten,  wfihrend fiberschitssiges Brom bei 
der E inwi rkung  auf Methylprotoeotoin eine Spal tung dieser 
Verbindung in die fiir die Kenntn i s  ihrer  Konst i tu t ion  wichtige 
Piperonylsgure  und. in das Tr ibromtr imethylphlorogluc in  her- 
vorruf t .  E inen  zweiten Beweis fiir die Anwesenheit  einer 
Methylendioxygruppe  stellt der Befmld dar, daft das Proto- 
cotoin durch Ka l iumpermangana t  zum Acetopiperon abgebaut  
werden kaan.  

Es hat  nicht an Versuchen gefehlt, das Protocotoin  und 
das Methylprotocotoin synthetisch aufzubauen und entweder 
dadurch oder auf anderem Wege die Stellung der freien I-Iydro- 
xylgruppe im Protocotoin festzulegen. W. H. P e r k i n nnd 
R o b i n s o n 3 gelang es 1907, dutch  Anwendung der F r i e d e l -  
C r a f t .s schen Reakt ion auf P iperonylehlor id  und Phloro- 
g luc in t r imethyla ther  das Methylproto.cotoin zu synthetisiereno 
In  neuerer  Zeit versuchte K a r r e r * nach der ,con H o e s c h ~ 
angegebenen bew~hrten Methotte zur Synthese u aromatL 
schen Ketonen das ProLo.cotoin aus P iperonylsaureni t r i l  und  
Phloroglucindimethyl~tther aufzubauen. Dieses Unter 'nehmen 
scheiterte an dem Umstand, daft ohne Zusatz -con Zinkchlorid 
keine Konden.sation eintrat ,  w~ihrend bei Anwendung vo,.1 
Zinkchlorid das Nitr i l  mit  diesem Salz eine in Xther sehwer 
15stiche Mo.lekiilverbindung gab, wodurch es der Reaktion ent- 
zogen wurde. 

Wir  nahmen nun die Synthese des Protocotolns auf ~hn- 
l i the Weise, wie K a r r e r  vergeblich -r hatte,  in Angriff .  
Wi t  kondensier ten hiebei P iperonyls~ureni t r i l  mit Phlovogluein, 
da zu erwar ten  war, daft di~se Verbindung besser reagieren 
werde als ihr Dimethylather .  Das dann gebildete Keton  wurde 
part iel l  methyl ier t .  Wesent l ich fiir den giinstigen Verlauf  der 
Kondensat ion war  die Wahl  einer  hSheren Reaktionstempe- 
ratur .  

Nach einigen or ient ierenden Versuehen hat  sich das fol- 
gende Ver fah ren  'als brauchbar  erwiesen: Die L5sung aqui- 
molekularer  Mengen -con Piperonyls~ureni t r i l  und wasserfreiem 
P h l o r o g h c i n  in absolutem Xther  wurde 1lath dem Zusatz yon 
Zinkchlorid mit  Chlorwasserstoffgas gesattigt.  Das im Ein- 
schluftrohr befindliche Gemisch wurde nun dureh mehrere  
Stunden ira Schii t telbombenofen auf 600 erhitzt.  Das gebildete 
Ket imid  wurde yon 4en unver~nder ten  Ausgangsstoffen be- 
freit,  in neut ra ler  L6sung zum Keton verkocht  und dieses 
durch ~ t h e r e x t r a k t i o n  iso~iert. Auf  eine l~eindarstellung dies~r 
Verbindung,  die wohl mit ziemlichen Verlusten verbunden g~- 

3 Proc .  chem.  Soc. L o n d o n  22, 305 (1906). 
He lv .  2, 488 (1919). 
Ber .  48, 1131 (1915). 
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wesen w~tre, wurde verzichtet  und der gewonnene E x t r a k t  
sofort  der part ie l len Methyl ie rung unterworfen.  Diese bot zu- 
nachst  einige Schwierigkeiten,  bi.s auf Grund yon Vorversuchen 
die Bedingungen fiir die Protocotoinbi ldung in einer vor- 
sichtigen Dosierung des die Reaktion er le ichternden Methyl- 
alkohols und in der Anwendung einer gemessenen ~VIenge Di- 
azomethans gefunden worden waren. Die entstandenen, in vet-  
schicdenem Ausmalt methyl ier ten  Verbindungen wurden durch  
ihre verschiedene LSsliehkeit in ganz mid teilweise metl lyl ier te  
Produkte  getrennt.  Die Isol ierung yon Protocotoin und Methyl- 
protocotoin aus den naeh dieser rohen Trennung erhal tenen Frak-  
tionen, welehe wohl auf allen anderen Wegen, besonders im Falle 
des Protocotoins, sieh sehr umstandlich gestal tet  hatte, wurde 
zu einer leiehten Aufgabe dutch die am nati ir l iehen Material  
gewonncne Er fahrung ,  dab sowohl Protoeotoin  als aueh Methyl- 
protocotoin im t toehvakuum bei Luf tbad tempera tu ren  yon 200 
his 2300 ohne Zersetzung iiberdestillieren. Auf  diese Wcise g e- 
lang es, bei der Destil lation der phenolisehe,1 Ex t rak te  im 
Hoehvakuum,  gesondert  yon tefer  siedenden, part iel l  methy-  
l ier ten Phloroglueinder ivaten  und im Riiekstand verbleibe~l- 
den hSher siedenden Stoffen, eine Frak t ion  zu erhalten,  welehe 
b ereits ziemlieh reines Protocotoin vorstellte. Dutch  UmlSsen 
aus absolutem Ather  gelang es leieht, die Verbindung in ana- 
lysenreiner  Form yore Sehmelzpunkt  1400 zu gewinnen. Die 
vorgcnommenen Analysen und der Mischsehmelzpunkt mit  der 
natfir l ichen Verbindung bewiesen, daft der yon uns erhalfene 
Stoff synthet isches Protocotoin vorstellte. In  ahnl icher  Weise 
konntc  bei der Destillation der vol ls tandig methyl ie r ten  Pro- 
dukte zunachst amorphes ~Iethylprotoeotoin gewomlen werdem 
welches nach dem UmlSsen aus absolutem J~ther kris tal l is ier te  
und den konstanten Sehmelzpunkt  1320 aufwies. Dutch  die vor- 
genommenen Analysen und den Mischschmelzpunkt  wurde die 
Verbindung als identisch mit  dem nati ir l iehen Methylproto- 
eotoin (Oxyleucotin) erkannt .  

Die noeh o ffenc Frage,  an welcher Stelle sieh die l re ie  
H y d r o x y l g r u p p e  im Protoeotoin befinde, versuehte  vor kurzer  
Zeit T o m o k i c h i T a s a k i 6 dureh vergleichende Messung 
der Absorpt ionsspektren yon nati ir l ichcn hydroxy l i e r t en  Benzo- 
phenonder ivaten  zu 15sen. Auf Grund seiner Versuehe kam 
er zum Schluft, daft dem Protoeotoin die Formel  i zukommen 
mfisse. So interessant die Ergebnisse ~on T a s a k i sind, kommt 
ihnen naturgem~ift keine volle Bewciskraft zu. Uns gelang es, einen 
einfachen ehemi,seh p rapa ra t iven  Beweis fiir die Formel I zu 
erbringen.  Auf  Grund einer yon M o t y 1 e w s k i * angegebenen 
und in ahnlichen Fal len s schon zur Kons t i tu t ionsermi t t lung  
herangezogenen Reaktion muftte das Protoeotoin,  falls i h m  

A c t a  p h y t o c h i m .  2, 199 (1926); C. 1927, I I ,  2190. 
7 Be t .  42, 3148 (1909). 
s S p ~ t h  u n d  W e s s e l y ,  Mon.  49 (19~~ 
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die Formel I mit einer zum Carbonylrest  o-stBndigen Hydroxyl-  
gruppe zukommt, imstande sein, nach der Kondensation mit  
Bromessigester und Na-Alkoholat und darauffolgender Ab- 
spaltung yon Kohlendioxyd ein Cnmaronderivat  zu liefern. 
Auf  diese Weise konnte tatsachlieh aus dem nattirliehen Proto- 
cotoin eine in schwachen Alkalien 15sliche Substanz erhalten 
we~den, in der eine Verbindung yon der Formel IV ange- 
nommen werden mug. Destilliert man diese Substanz im Hoeh- 
vakuum, so lggt sich eine nach dem UmlSsen kristall ine 
Verbindung gewinnen, welche bei 1170 schmilzt, nicht mehr in 
Alkalien 15slich ist und bei der Analyse Werte gibt, die auf 
das erwartete Protocotoincumaron (V) stimmen. 
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Dieser Befund beweist, dag im Protoeotoin die Hydroxyl-  
gruppe in o-Stellung zum Carbonylrest  angeordnet ist. 

B e s c h r e i b u n g  der Versuehe.  

M e t h y l i e r u n g  y o n  n a t i i r l i c h e m  P r o t o e o t o ~ n  
m i t  D i a z o m e t h a n .  

1 g Protocotoin (M e r c k) wurde feia gepulvert und in 
20 c m  3 absolutem ~ t h e r  aufgeschl~mmt. Dazu wurde eine aus 
5 c m  ~ Nitrosomethylurethan bereitete, absolut atherische Diazo- 
methanlSsung destilliert. In  dem Reaktionsgemisch, (lessen 
Volum 90 em ~ betrug, setzte bald Stickstoffentwieklung 
ein. Nach 16stfindigem Stehen war noch viel kristallinische 
Ausgangssubstanz vorhanden, daneben hatten sich Polymere 
des Diazomethans ausgeschieden. Der Ather, in welchem noch 
viel Diazomethan gel6st war, wurde darauf  abdestilliert, wobei 
die Kristalle in L6sung gingen. Der Rfickstand wurde mit  
warmem s  in LSsung gebracht und die filtrierte L6sung 
so lange mit  5%iger w~sseriger Kali lauge ausgezogen, bis eine 
Probe (ler alkalischen Auszfige auf Zusatz yon Salzs~ure sich 
nicht mehr triibte. Die ~therlSsung gab nach dem Vertreiben 
des L5sungsmittels 0-756g eines zun~chst amorphen KSrpers, 
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der nach dem LSsen in Methylalkohol  und F~illen mi~ Wasser 
kris tal l is ier t  erhal ten werden konnte. Nach nochmaligem Un~l - 
15sen wies er den F .P .  128--129 ~ auf. Naeh der i m folgenden 
besehriebenen Destillation im t tochvakuum konnte dieses noch 
~qicht ganz reine Methylprotocotoin auf  den yon andere~! 
Autoreu angegebenen F. P. yon 133--1340 gebracht  werden. Aus 
den anges~iuerten alkalisehen Ausziigen wurden durch -~ther- 
extrakt ion 0"32 g Protocotoin zurfickgewouneu. 

Protocotoin und Methylprotocotoin lassell sieh ohne Zer- 
setzung im Hoehvakuum yon 0.011nm t Ig  bei einer Luftbad- 
t empera tu r  you 200--230 ') destillieren. Die glasigen Destil late kri- 
stallisieren so fort  naeh dem Verre iben mit  absoIutem Xther. 
Ffir  Methylprotoeotoin wurde der F . P .  133--134 ~ ffir Proto- 
eotoin zu 141--141.5 ~ gefunden;  dies steht mit  den Angabeu 
C i a m i c i a n s in Einklang.  

S y n t h e s e  d e s  P r o t o e o t o i n s  u n d  d e s  M e t h y l -  
p r o t o e o t o i n s .  

4g  reines Piperonyls~ureni t r i l  und 3"43g wasserfreies 
Phloroglucin  wurden in ein tulpenf5rmig ausgezogenes Ein- 
sehlul~rohr geffillt und mit 180 cm ~ absolutem Xther  durch Er- 
w~rmen in LSsung gebracht.  Die LSsung wurde mit  2 g wasser- 
freiem Chlorzink versetzt  und unter  Feucht igkei tsabsehlu~ mit  
t rockenem Salzsguregas ges~ttigt. Nach einiger Zeit hatte sieh 
die zu Beginn des Einlei tens auf t re tende  Trfibtmg in der rot 
gewordenen Xtherl5sung zu einem dunklen Syrup gesetzt. An 
der Rohrwandung schied sich, besonders nach Kratzen,  ein kri- 
stall iniseher KSrper  aus, weleher wahrscheinl ieh das yon 
I~ a r  r e r  ~ besehriebene Additionspl"odukt des Chlorzinks an 
das Nitri l  darstellt .  Die vorher  im Gemisch yon festem CO~ und 
Alkohol gut gekfihlte Bombe wurde darauf  am verengten  Teil 
abgeschmolzen und dann im Sehfittelofen 8 Stunden auf 60 '~ er- 
hitzt. Das Chlorzink war dann in LSsung gegangen und die 
beim Einle i ten  beobachteten Kris ta l le  waren verschwunden,  
w~hrend sich die Menge des Sirups vermehr t  hatte. Die 
wiederum gut gekfihlte Bombe wurde dutch  Abschlagen der 
Spitze ge6ffnet. Naeh dem Ausgiel~en der XtherlSsung wurde 
der an der Rohrwandung haftende Sirup durch Behandeln 
mit viel kal tem Wasser in L5sung gebracht  und darauf  beide 
L5sungen naeh Zugabe yon Xther  und etwas konzent r ie r te r  
Salzs~ure im Seheidetr ichter  geschffttelt. Nach dem Abtrennen  
wurde die w~sserige LSsung noch dreimal mit f r isehem Xther  
ausgezogen und die Auszfige jedesmal mit  frisehem, anges~uer- 
tern Wasser  gesehfittelt, mn nieht dureh Hydro lyse  Ket imid  
an den -4ther zu verlieren.  Aus dem naeh dem Verdampfen  
des Xthers verbleibenden Rfiekstand konnte durch Uml5sen 

Loc. cir. 

M o n a t s h e f t e  fiir Chemie,  B a n d  49 28 
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aus Alkohol und Wasser 1"7 g Nitril  yore F . P .  86--9F znriiek- 
gewonnen werden. Die vereinigten, filtrierten w~sserigen 
L6sungen wurden mit  Ammoniak neutralisiert ,  wobei starke 
Trfibung auftrat ,  auf 1 Liter  verdfinnt und zwei Stundeu zum 
gelinden Sieden erhitzt. Die nunmehr  Mar gewordene hei~te 
LSsung wurde dnreh Fi l t r ieren yon harzigen Produkten be- 
freit, noeh warm in einen Extrakt ionsapparat  geffillt und 
flott mit  Kther  ausgezogen. D er durch zweitagige Extrakt ion  
gewonnene, yon ~ the r  befreite Auszug wurde zur En t fe rnung  
yon eventuell vorhandenem Phloroglucin mit 30 c m  :~ Wasser 
10 Minuten auf 1000 erw~irmt. Naeh dem Erkal ten  wurde die 
w~tsserige L5sung yon dem lest gewo~denen Harz abgegossen. 
Dies es Produkt,  welches das gebildete Piperonoylphlorogluein 
enthielt, wog troeken 2.94 g und wurde ohne weiteres der par- 
tiellen Methyl ierung unterworfen. 

Unter der sicher zu hoeh gegriffenen Annahme, dab der 
gewonnene Ext rak t  reines Piperonoylphlorogluein darstelle, 
waren zur Protoeotoinbildung 0"897g Diazomethan theoretiseh 
erforderlieh. Es wurde daher aus 7 cm? Nit rosomethylurethan 
eine DiazomethanlSsung in 250 cm 3 absolutem ~ the r  bereitet. 
Dureh Titrat ion einer Probe wurde der Gesamtgehalt  an 
Diazomethan zu 0"96g ermittelt ,  was einem g,eringen ~2ber- 
sehul~ fiber den yon der Theorie geforderten Wer t  gleiehkam. 
Der dureh Erw~rmen mit  absolutem Xther zum Grogteil in 
LSsung gebrachte Ex t rak t  wurde im Verlaufe yon einer halben 
St~nde portionenweise, mit  ungef~hr zwei Dri t te ln der ursprfing- 
lichen DiazomethanlSsung versetzt. Es hat ten sieh dann 
amorphe Floeken in der ganzen F lfissigkeit ausgesehieden, 
w~hrend sehr leiehte Bestandteile an der Oberfl~ehe 
sehwammen, an welehen eine recht lebhafte Stickstoffent- 
wieklung zu bemerken war. Um aueh diese Substanz in 
Reaktion zu bringen, wur4en 25cm ~ absoluter Methylalkohol 
zugesetzt. Naeh einer Stunde wnrde der Rest der Diazomethan- 
16sung eingetragen und nach dreistfindigem Stehen die Ein- 
wirkung unterbroehen. Das Diazomethan war" fast vollst~ndig 
verbraueht woxden. Von ungeli~sten Pro dukten (Troeken- 
gewieht zirka 0 " l g ) w u r d e  direkt in einen Seheidetriehter 
filtriert. Zur Trennung 4er neutralen und phenolischen 
Produkte wurde nun die ~therlSsung mit  800 c m  3 4%iger Kali- 
lauge, die in Portionen yon 50 c m  '~ angewendet wurden, aus- 
gezogen. Die letzten Ausziige triibten sieh auf Salzsfiurezusatz 
nur mehr schwaeh. Die alkalischen LSsungen wnrden filtriert, 
mn einer oxydativen Zersetzung vorzubeugen, sofort anges~uert 
und in reiehlieh ~ the r  aufgenommen; diese XtherlSsung, die 
das gebildeteProtocotoin enthalten mugte, wurde zur Abtrennnng 
yon weniger methyl ier ten  Verbindungen einmal mit 10%iger 
SodalSsung geschfittelt. Der nach dem Vertreiben des ~ thers  
verbleibende Rfickstand wurde mit  Aeeton in ein Destillier- 
rShrchen fiberf'fillt und im Hoehvakuum destilliert. Bei der 
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Destillation im Hoehvakuum yon etwa 0.01 m m H g  wurde das 
bei einer Luf t tempera tur  yon 190--230" ?2bergehende gesondert 
yon tiefer siedenden, bald kristall in erstarrenden Anteilen auf- 
gefangen und auf Protocotoin verarbeitet. Dazn wurde das hock- 
siedende, zum kleinen Teil kristal l ine Destillat mit  absolntem 
Xther behandelt, welcher fast nnr  die amorphen Par t ien  15ste. 
Die filtrierte ~therische Liisung sehied, naehdem sie eingeengt 
worden war, bald derbe Kristal le ab, von welehen naeh ein- 
t~gigem Stehen die Mutterlauge wiedermn abgegossen wurde. 
Der Riiekstand wurde zur Entt 'ernung von mitgerissenen neu- 
tralen Bestandteilen mit  sehr verdiinnter Kalilauge, in welcher 
er zum Grol~teil mit gelber Farbe in L Ssung ging, so lange 
behandelt, his eine gesondert abfiltrierte Probe naeh dem 
Ans~nern mit Salzs~iure sich nur  mehr sehwaeh trfibte. In den 
filtrierten alkalisehen LSsungen wurde sofort das Protocotoin 
mit  Salzs~ure ausgefall*. Die zuniichst amorphe Fal lung wurde 
binnen kurzer Zeit kristallinisch. Der getroeknete Niederschlav, 
wog 0-29g und stellte nach seinem Sehmelzpunkt, der bei 
136--1380 lag, sehon recht reines Protoeotoin vor. Dreimal aus ab- 
solutem ;4ther nmgelSst, wies diese Substanz den konstanten 
nnd mit  den Li tera turangaben fib ereinstimmenden F. P. 140--141 ~ 
auf. Der Misehschmelzpunkt mit  natiirlichem Protoeotoin 
(M e r e k), welches naeh der Destillation im Hochvakuum und 
dem UmlSsen aus absolutem Xther den F .P .  141--141"50 zeigte, 
ergab keine Depression. Die Methoxylbest immung nnd die 
Elementaranalyse  lieferten die Yon der Theorie geforderten 
Werte. 

4'330 mg Substanz: 10"070 mg C02, 1'730 mg tt~0 (Pregl) 
2"641 . . ~'203 . AgJ (Zeisel-Pre~'l). 

Ber. C~6H~406.: 63 '55~  C, 4'677/~ H, 20 '54~  CHs0. 
CTef.: 63"43~ C, 4'47~/ I-I, 21"02~ CH;~0. 

In den oben erw~hnten Alkali-unlSslichen Kristallen lag 
wider Erwar ten  nieht mitgerissenes Methylprotocotoin vor, 
denn nach dem Umltisen aus MethylMkohol und Wasser wies 
diese Substanz den konstanten F. P. 166--167 ~ auf. 

Ans der nrspriinglichen s  die naeh der Be- 
handlung mit Lauge nur  mehr  neutrale Produkte enthal ten 
konnte, wurde Methylprotocotoin a~f folgende Weise gewonnen. 
Der naeh dem Verjagen des s  verbleibende Riickstand 
wurde mit  Aceton in ein RShrehen gefiillt und destilliert. Die 
Destillation im t toehvakuum yon 0"01ram Hg ergab neben 
einem teils 51igen, teils festen Vorlauf  als Hauptmenge  ein bei 
einer Luf t tempera tur  yon 210--2300 iibergehendes helles, rasch 
glasig erstarrendes Destillat. Aus diesem konnte Methylproto- 
eotoin leicht isoliert werden. Schon beim Verreiben des 
Destillates mit absolutem Kther  t ra t  Kristall isation ein. Das 
Rohprodukt wog 0'64g und schmolz bei 125--126 ~ Naeh u 

28* 
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mal igem Uml6sen aus absolutem Ather  war der F .P .  auf 
131--1320 gestiegen. Der Mischschmelzpunkt mit Methylproto-  
eotoin, das aus nat i i r l ichem Protoeotoin mit  Diazomethml 
erhal ten worden war und bei 133--1340 sehmolz, lag bei 132 ~ 
Die Methoxylbest immung and  die E lementa rana lyse  iiber- 
zeugten vollends, dal~ das gewiinschte Produkt  vorliege. 

5090 mg Substa~z 12'035 mg CO~, 2"370 mg H~0 (['rcgl) 
3'723 . . . .  8"326 , Ag'J. 

Ber. ftir C~7H~06: 6r C, 5"10% H, 29'44% CH~0. 
GeL: 6:~'49% C, 5"21% H, 29'5~% CH~0. 

Aus den fiir das Protoeotoin und fiir das ~Iethylproto- 
cotoin angegebenen Ausbeuten l~il~t sich berechnen, dal3 die 
Bildung des Piperonoylphloroglucins  in zirka 11%iger Ausbeute 
erfolgt.  

U m w a n d l u n g  d e s  n a t i i r l i e h e n  P r o t o c o t o i n s  i n  
e i n  C u m a r o n d e r i v a t  (3, 5 - D i m e t h o x y - 3 ' ,  4 ' - m e -  

t h y l e n d i o x y - 2 - p h e n y l -  c u m a r  on) .  

0.400 g natiirliehes Protocotoin and  0"442 g Bromessigsgure- 
~ithylester, gelSst in 10cm ~ absolutem Alkohol, wurdea  mit 
0"912 cm ~ absoluter Natr iumii thylat lSsung (1 c,m '~ ~ 0"0667 g Na) 
versetzt  und das Gemiseh am Riickflul~kiihler erhitzt,  lqach 
5�89 Kochen wurde die inzwisehen neut ra l  gewordene 
LSsung, aus weleher sich ein weiller Niedersehlag ausge- 
schieden hatte, mit  einer AuflSsung yon 0"37g Kali lauge in 
8cm 3 gewShnlichem Xthylalkohol  versetzt  uud noch eine 
Stunde lang gekocht, um den entstandenen Cumaroncarbon- 
sgureester zu verseifen. Darauf  wurde der Alkohol ver t r ieben 
nnd der Riickstand mit  Wasser aufgenommen. Die Mare LSsung 
wurde mit  Salzsgure anges~iuert, dann mit Nat r iumbicarbonat  
alkalisiert  und mit Xther  nicht umgesetzter  Ausgangsstoff ent- 
fernt.  So konnten 0"32 g unreines Protocotoin zuriiekgewonne~l 
werden. Aus der wiederum anges~uerten w~sserigen LSsung 
wurde mit  ~ the r  die gebildete Protoeotoineumaroncarbonsaure  
herausgeholt .  Der ger ingen Ausbeute wegen wurde aber auf 
eine Isol ierung dieser Verbind~ng verziehtet  und der ~ ther-  
ex t rak t  sofort weiter  auf das Protocor verarbei tet .  
Der t roekene zun~chst 51ige Auszug wurde mit  s  in ein 
Desti l l ierrShrchen gebracht ,  in welchem er naeh Ver jagen des 
LSsungsmittels zum grSl~eren Teil kris~allisierte. Darauf  wurde 
im Vakuum yon 0"1ram Hg ein bei einer Luf tbad tempera tu r  
yon 80--1100 fiiiehtiger 51iger Stoff entfernt .  Der  kristal l ine 
Riickstand wurde im Hochvakunm (0"03 ~m }tg) erhitzt, wobei 
er bei einer Luf tbad tempera tu r  yon etwa 2000 schmolz und dana 
bei 250 '~ destillierte. Das glasig ers tar r te  Desti l lat  wurde, nm 
die Deearboxyl ie rung  mSgliehst vollstandig zu gestalten, noeh- 
reals fibergetrieben. Das helle Harz  wog 0"062g nnd w~lrde 
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d u t c h  LSsen in Alkohol  und Fkfllen mi t  W asse r  sofor t  kri-  
s tal l inisch.  Zur  we i t e r en  R e i n i g u n g  wurde  dieses P r o d u k t  
nochmals  aus den,selben LSsungmi t t e ln  umgelSst ,  doch w u r d e n  
diesmal  dem Gemisch  ;ein paa r  T r o p f e n  ve rd f inn t e r  Soda- 
15sung zugefi igt ,  u m  eine gle ichzei t ige  Absche idung  yon  m5g- 
l icherweise  noch v o r h a n d e n e n  sau ren  Be s t and te i l en  h in tanzu-  
hal ten.  Na c h  dieser  B e h a n d l u n g  wies die V e rb in d u n g ,  welche  
in fe inen  weil~en Nade ln  kr i s ta l l i s ie r t ,  den F. P. 116"5---117"5 '~ 
auf,  der  sich bei we i t e rem UmlSsen n ich t  m e h r  ~nderte .  Die 
M i k r o e l e m e n t a r a n a l y s e  ergab  Wer t e ,  die m i t  den yon  der  
Theor ie  f i i r  ein P r o t o c o t o i n c u m a r o n  v e r l a n g t e n  f i be r e in s t immtem 

5'165 my Substanz: 13'050 ~g COs," 2"295 ,mrj I-I~O (Pregl). 
Ber. C17H1~0~.: 6~'43~ C, ~'7.~o/o H. 

(~ef. : 6~" 91 ~ C, 4" 97 ?/o H. 


