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Die Konstitution des Phlorrhizins , 
V o n  

F r i t z  W e s s e l y  u n d  K a r l  S t u r m  

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

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  4. J u l i  1929) 

Die Kons t i tu t ion  des in der Wurzel -  und S t am m r in d e  der 
Apfel-, B i r n - u n d  Pf laumenb~ume vo rko m m en d en  Glukosides 
P h 1 o r r h i z i n is~ bis auf  die Ste] lung des Glukoserestes auf-  
geklart .  Das Aglukon  P h l o r e t i n  ist yon  E. F i s c h e r  ~nd 
N o u r i  ~ nnd  neuerd ings  yon  Z e m p l e n  ~ synthe t i sch  dar :  
gestel l t  worden,  so dal] seine Kons t i tu t ion  I zu Recht  besteht. 

Fi i r  das Ph lor rh iz in  sind im ganzen dre i  Kons t i tu t ions-  
fo rmeln  m6glich, je na,chdem die Glukose an 2', 4' oder 4 gebun- 
den ist. 

01:[ 

2 , /  o 
r 
O K  

(i) 

Die letzte M6g[ichkei t  scheidet aus, da yon C r e m e r mid 
S e u f f e r t 3 bei der a]kalischen Hydro ly se  yon  Ph lo r rh iz in  
neben p - 0 x y - h y d r o - k u m a r s ~ u r e  P h l o r i n ,  d. i. P h l o r o -  
g 1 u z i n g 1 u k o s i d erhal ten wnrde.  Es  bleiben somit  n u t  m eh r  
die S te l lungen  2', 4' als Verkn i ip fungsor t e  der Glukose iibrig. 
Meist  wurde  dem Phlor rh iz in  die Formel  I I  zugeschrieben,  fiir 
die aber  noch kein s t renger  Beweis vorlag.  Besonders  T o m  o- 
k i c h i T a s a k i ~ ha t  sieh anf  Grund  yon  Adsorpt ionsmessun-  
gen an Phlorrh iz in ,  Phlore t in ,  Cotoin und  anderen  ~hnlichen 
V e r b i n d u n g e n  fiir diese Fo rme l  ausgesprochen.  E ine  yon  P i c t e t 
und  G o u d e t ~ in E r w ~ g u n g  gezogene Formel  ist  ganz bes t immt  
unr icht ig .  

Unser  ers ter  bier  nicht  n~her auszuf i ihrender  Arbe i t sp lan  
schei ter te  an der Schwier igkei t ,  Ph lo re t in  oder seine teilweise 
a lky l i e r t en  Der iva te  vol ls tandig zu ver~thern .  Auf  diose eigen- 
t i imliche E r sc he inung  kommen wir  sparer noch zuriick. 

Die Kons t i tu t ion  des Ph lor rh iz ins  lieg sich auf  folgende A r t  
e inwandf re i  beweisen. 

1 E .  F i s c h e r  uncl N o u r i ,  B e r .  D. eh. G. 50, 1917, S. 611. 
G. Z e m p l e n ,  Z. C s i i r S s ,  A.  G e r e c s  n n d  St.  A c z e l ,  Be r .  D. ch.  G. 61 

1923, S. 248. 
M. C r e m e r  u n d  R. W. S e u f [ e r L  Be r .  D. ch.  G. 45, 1912, S. 2565. 

4 T o m o k i e h i  T a s a k i ,  C h e m .  C e n t r .  1925, I L ,  S. 1356. 
5 A.  P i c t e t  u n 4  If .  G o u d e t ,  H e l v .  c h i m .  A c t a  1919, I I . ,  S. 69$. 
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Wird das Glukosid vollst~ndig' methyliert  und das ent- 
standene Trimethylphlorrhizin hydroly,siert, so mug je nach tier 
Stellung der Ghkose eines der beiden mSglichen Trimethyl- 
phloretine I I I  oder IV entstehen. 
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Wir erhielten bei der Methylierung des Phlorrhizins ein 
amorphes Produkt, das nach den untersuchten Kri ter ien das ge- 
wiinschte T r i m e t h y 1 p h 1 o r r h i z i n darstellen muB. Wir  
haben uns ganz be sonders davon iiberzeugt, dab bei der Methy- 
lierung, die wir sowohl mit Diazomethan als auch mit Dimethyl- 
sulfat  durchfiihrten, die Zuckergruppe nicht abgespalten wird, 
was auch aller Wahrscheinlichkeit  naeh nicht eintreten dfirfte. 

Bei der t tydrolyse  die ses Trimethylphlorrhizins wurde ein 
Trimethylphloretin erbalten, dem die Formel I I I  zukommen muB. 

K o s t a n e c k i und T a m b o r + haben n~mlich fiir die Syn- 
the,se des Apigenins und des Kiimpferols das 4, 2', 4'-Trimethoxy- 
6'-oxychalkon (V) dargestellt, dessen freie Hydroxylgruppe  
wegen .des f3berganges in ein Flavanonderivat  die Stellung 6' 
einnehmen mul~. Die se Verbindung wurde spiiter yon B a r g e 1- 
1 i n i + zn dem 4, 2', 4'-Trimethoxy-6'-oxyhydrochalkon hydriert, 
das als ein Derivat des Phloretins angesehen werden muB. Dieses 
auf dem genannten Weg erhaltene 4, 2', 4'-Trimethoxy-6'-hydro- 
ehalkon erwies sich nun mit dem durch Hydrolyse  des Trimethyl- 
phlorrhizins erhaltenen Trime~hylphloretin (III) als identisch. 

S o n a c h  k o m m t  d e m  P h l o r r h i z i n  d i e  K o n -  
s t i t u t i o n  I i  zu. 

Ein weiterer Beweis, dab die t tydroxylgruppe  des Trimethyl- 
phloretins die 6'-Stellung einnimmt, ergibt sich daraus, dab sich 
unter gewissen Bedingungen diese Verbindnng mit Essigs~ure- 
anhydrid und Natriumazetat  in 5, 7-Dimethoxy-4-[~-(4-methoxy- 
phenyl)-~thyl]-l~umarin (VI) fiberfiihren lhBt. 

6 St.  v. K o s t a n e c k i ,  J .  T a m b o r ,  Be r .  D. ch.  G. 37, 1904, S. 792. 
G. B a r g e l l i n i ,  Gazz.  e h i m .  4i, I][., 1914, S. 421. 
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V I  wurde  yon uns  auch du tch  ~ e t h y l i e r e n  des schon yon 
C i a m i c i a n unct S i 1 b e r s aus Ph lo re t in  erhal tenen 5, 7-Dioxy- 
4-[fl- ( 4 -oxy -pheny l ) - a thy l ] -kumar in  gewonnen.  

Schon fr i iher haben  wir  kurz  die Schwier igkei ten  erw~hnt,  
die bei den  V ersuchen zur vol ls t~ndigen A lky l i e rung  ,con Phlore-  
t in  auf t re ten .  Es  gel ingt  nicht ,  mi t  Diazomethan  Te t r ame thy l -  
phlore t in  zu erhalten.  Diese Resistenz der t t y d r o x y l g r u p p e  in 
6 '-Stellung gegen Ver / i fhe rung  mi t  Diazoverb indungen  zeigt sich 
auch  beim Tr iaze ty lphlore t in ,  das yon  Z e m p l e n  9 dargestellf, 
wurde  und  nach  unse ren  Be funden  die freie  t t y d r o x y l g r u p p e  in 
der  or tho~Stel lung zur  K e t o g r u p p e  hab~n m~13. 

T r ime thy lph lo re t i n  16st ~sich auch nicht  in verdf innter  w~s- 
ser iger  Alkal i lauge,  obwohl es nach  der  Formel  I I I  eine f re ie  
Pheno lg ruppe  en tha l ten  sollte. 

Diese Beobach tungen  e r i n n e r n  an ahnl iche Fests te l lungen,  
die yon  S o n n, W i n z e r und' B ii 1 o w ~o beim P h lo r aze to p h e~o n  
erhoben wurden.  Diese Verb indung  li~l~t sich w eder mi t  Diazo- 
m e t h a n  noch mi t  Diazoathan  vo]lstandig a lky l ie ren  ~, auch bei 
der .Karbo~ethoxyl ieru~rg und  Benzoxy l i e rung  zeigt die zur CO- 
Gruppe  orthost~ndige H y d r o x y l g r u p p e  ein anderes V e rh a l t en  
als die be~den anderen.  S o n n schliel~t aus diesen und anderen  
Ergebn issen ,  dal~ die K o n s t i t u t i o n  des Ph lo raze tophenons  un te r  
Umsthnden  du rch  die Forme]  V I I  ausgedri ickt  werden miisse. 

E ine  ~hnliche U m l a g e r u n g  wird  man  nach unseren  Beob- 
ach tungen  auch  ffir das  Tr ime thy lph lo re t in  annehmen kSnnen 
und  diese V e r b i n d u n g  in m a n c h e n  F~l len  nach  V I I I  f o r m u l i e r e n  
milssen. 

Dal~ sie abet  auch nach I I I  r eag ie ren  kann,  geht  aus der 
Aze ty l i e rba rke i t  und den Ergebnissen  der Z e r e w i t i n o f f- 
B e s t i m m u n g  hervor ,  wobei der fiir eine H y d r o x y l g r u p p e  berech- 
net  e Wer~ ge funden  wurde.  

6 G. C i a m i c i a n ,  P .  S i l b e r ,  Be r ,  D. c h . G .  27, 1894, S. 1631; Be r .  D. oh. G. 28, 
1885, S. 1395. 

9 G. Z e m p l e n ,  1. c. 
~o A.  S o n n ,  I(.  W i n z e r ,  Be r .  D. ch .  G. 61, 1928, S. 2303; S o n n ,  B i l l o w  

B e r .  D. ch .  G. 58, 1925, S. 1691. 
~1 Diese  B e o b a c h t u n g e n  k a n n  d e r  e ine  y o n  u n s  (F. W.) r o l l  b e s t ~ i t i g e m  
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Aueh fiir das Phlorrhizin ware eine fihnliehe tautomere 
Formel denkbar (IX). Doeh wird man diese Formulierung ab- 
lehnen miissen, da sich das Glukosid, wie oben ausgefiihrt wurde, 
mit  Diazomethan zum Trimethyld,erivat ver~Lthern l~I~t. 
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Exper imente l l e r  Teil.  

Zu den Untersuehungen wurde P h 1 o r r h i z i n y o n  M e r c k  
verwen4et  Z u r  G e w i n n u n g  d e s  A g l u k o n s  P h l o r e -  
t i n werden 5 g Glukosid in 28 g heil~em Wasser gelSst und 10 g 
H~SO4 (20%ig) zugefiigt. Nach einstiin.digem Erwiirmen ant dem 
Wasserbade war die Hydrolyse beendet. D as Aglukon zeigte die 
in der Literatur beschriebenen Eigenschaften. 

M e t h y l i e r u n g  d e s  P h l o r r h i z i n s .  

A. mit  Diazomethan: 

Nach mehreren Vorversuchen erwies sieh der folgende Ar- 
beitsgang als der beste. 1 g wasserhaltiges Glukosi4 wurde in 
absolutem Methylalkohol gelSst und mit einer ~therischen Diazo- 
methanlSsung aus 4 cm ~ Nitrosomethylurethan versetzt. Es h'itt 
heftige Stiekstoffentwicklung ein. Nach einstiLndigem Stehen 
wird der s  mit  dem iibersehiissigen Diazomethan und der 
Methylakohol zuletzt im Vakuum bei 500 abgedampft. Es hinter- 
bleibt ein ganz schwaeh gelb gef~rbtes amorphes Produkt. Da es 
nieht gelang, diese Verbindung kristallisiert zu erhalten, wurde 
das Rohprodukt direkt zu den weiteren Verstmhen verwendet. 
Dal3 in tier Hauptmenge das t r imethylier te  Phlorrhizin vorliegt, 
haben wir sowohl durch die Analyse als auch dutch eine quanti- 
tat ive Glukosebestimmung nachgewiesen. Dazu wurde das Tri- 
methylphlorrhizin bei 0.2 mm und 100--1100 getroeknet. 

-o"535mg Substanz gaben  3 '710rag  Ag'J. 

Ber. fttr C24H~00~0 = C~9H2~0~(0CHa)3: 0 C H  3 19'46~6. 
Get. : 19"33 o~. 

In absolutem Methylalkohol zeigt das rohe Trimethy]phlor- 
rhizin b]~ ~ . . . .  58"69 ~ 
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H y d r o l y s e .  

0"5006g Trimethylphlorrhizin wurden mit 2 0 c m  ~ 4%igem 
H2S Q 10 Minuten gekocht und dann 4 Stunden am Wasserbad 
erw~irmt. Zun~chst tr i t t  fast vSllige Li3sung ein, nach kurzer Zeit 
beginnt die Abscheidung eines Oles. Nach Beendigung der t tydro-  
lyse wird yon dem langsam kristallinisch erstarrenden Trimethyl- 
phloretin abfiltriert und dieses gut gewaschen. Das Fil trat  wurde 
zuerst mit Ba(OIt)~, ,dann mit ]3aCO3 neutralisiert und am Wasser- 
bade zur Trockene gebracht. Den Riiekstand kocht man wieder- 
ho]t mit Alkohol aus und nimmt dann die nach dem Verdampfen 
der alkoholisehen Ausziige zurtiekbleibende Substanz in 10 c m  3 

Wasser auf. Von die ser Liisung wurden Proben entnommen, ,die 
im L o h n s t e i n schen Apparat  mit  I tefe vergoren wurden. 

Gefunden wurden : 
1. 38"51% Glukose 

II. 35 % ,, 
Berechnet ist ftir das Trimethylphlorrhizin 37"66% Glukose. 

Dag der Zucker bei der Methylierung nicht abgespalten 
wurde, geht aus folgendem hervor: es wurde das fiir .die G~rungs- 
versuche verwendete Trimethylphlorrhizin dreimal mit je 10 c m  ~ 

Wasser digeriert. Die w~sserigen Ausziige wurden auf ein kleine- 
res Volumen eingeengt und auf das DrehungsvermSgen unter- 
sucht. Es ergab sich eine ganz schwache Linksdrehung, her- 
rtihrenc~ yon einem geringen Geha]t an methyliertem Phlor- 
rhizin. 

Wird das Glukosid liingere Zeit (10--14 Tage) mit der iithe- 
rischen DiazomethanlSsung in Beriihrung gelassen, so finder man 
bei der I tydrolyse nur 30--40% tier theoret~schen Menge an ver- 
g~rbarer Glukose. Vermutlich wird bei der langen Einwirkung 
des Diazomethans ein Tell des Zuckers angegriffen. 

Das bei der H y d r o l y s e d e s  T r i m e t h y l p h l o r r h i -  
z i n s e n ~ s t a n.d e n e A g 1 u k o n wurde zur ersten Reinigung 
bei 0-2 m m  und 210--220 o Badtemperatur destilliert, wobei aller- 
dings geringe Zersetzung eintrat. Das Destillat konnte durch Kri- 
stallisation aus verdiinntem Methylalkohol welter gereinigt wet- 
den. Ausbeute 60--80% der Theorie. D,as Trimethylphloretin 
sehmilzt bei 110-50 nach kurzem vorherigem Sintern. 

B. mit Dimethylsulfat:  

l g Glukosid wurde in 5 c m  3 10%iger Kalilauge gelS st und 
unter stSmdigem Riihren lang~am 7"2 g Dimethylsulfat zugetropft. 
Um st~ndig schwach alkalische Re aktion zu erhalten, wurden im 
Laufe der Operation noch 25 c m  ~ 10%ige Kalilauge zugefiigt. Die 
sich im Laufe der Reaktion abscheidende teigige Masse wurde 
zum Schlul~ mit Wasser und Xther gewaschen und wie oben mit 
4%iger H2SO~ hydrolisiert. Das Aglukon wurde aus Methyl- 
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alkohol umgel5st. F .P .  110"5 ~ Mischschmelzpunkt mit dem Tri- 
methylphloretin, das mit D~azomethan erhalten wurde, 110.5 ~ 

4"443 mg Substanz gaben l l ' 20mg  CO s u n d  2"66mg H20 
2"460 mg . . . .  5"195"mg AgJ. 

Ber. fiir C~stI._,o05 = C15H~0~(0CH~)~: C 68'32, H 6"38, 0CIt~ 29'43%. 
Gef.: C 68'77, I-I 6"70, 0CLI 3 27"90%. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde das A z e t y 1 d e r i- 
v a t des Trimethylphloretins dargestellt. 0"2 g dieser Verbindung 
wurden mit  0"7 g Natriumazetat und 4 g Essigs~inreanhydrid am 
Wasserbad erw~rmt. Nach dem Ausgiel~en auf Eiswasser und 
Zersetzung des iiberschiissigen Anhydrids wurde das 01 mit Xther 
aufgenommen nnd der Riickstand der LSsung bei 0"2 m m  und 
1900 Badtemperatur destilliert. Das Destillat, aus Methylalkohol 
umgel5st, schmolz bei 58--60 ~ 

4"518 mg Substanz gaben l l"07mg CO s und 2'44mg H20. 
Ber. ftir C20H220s: C 67"01, tI 6 ' 1 9 ~  
Gel. : C 66'84, H 604 ?/~. 

Wie sehon im theoreti.schen Teil ausgefiihrt, gelingt es, aus 
Trimethylphloretin unter energischeren Bedingungen mit Na- 
triumazetat und Ess~s~ureanhydrid  das 5, 7-Dimethoxy-4-[B- 
(4-methoxy-phenyl)-~ithyl]-kumarin zu erhalten, was fiir d'ie Stel- 
hmg der freien t tydroxylgruppe beweisend ist. 

0"6g Trimethy]phloretin aus Trimethylphlorrhizin wurden 
mit 5 g l~atrinmazetat ned 5 g Essigs~ureanhydrid 5 Stunden auf 
160--1700 erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde in Wasser 
gegossen, mit viel Xther aufgenommen und die,se LSsung mit 
verdiinnter I~alilauge durchgeschiittelt. Nach dem Trocknen und 
Abdestillieren des Xthers blieb ein 01 zuriick, das bei 0"2 mm mad 
200 o destilliert wurde. Das Destillat ist zum Teil in Xther leicht 
15slich (A); der andere, in Xther unlSsliehe Teil (0.4 g v ore F .P .  
160 ~ wurde aus Methylalkohol umgelSst. F. P. 168 ~ ab 166-50 
Sintern. Naeh .der Analyse liegt das Kumarinderivat  vor. 

4"677 mg Substanz gaben 12"10 mg CO s u n d  2"51 mg H~0. 
2"550 my , , 4'915 mg AgJ. 

Ber. fflr C~oH~o Q _-- C17HlI02(0CH3)3: C 70"55, H 5"93, 0CH~ 27"34o~. 
Gel.: C 70"58, H 6"01, 0CIY 3 25"47o~. 

A erwies sieh naeh dem Sehmelzpnnkt als alas schon friiher 
besehriebene Azetylphloretin. 

Zum Vergleich wurde das Knmarinderivat  auch aus dem 
Phloretin dargestellt. 

2~ g Phloretin wurden each der Vorsehrift yon C i a m i- 
c i a n  und S i l b e r ~ 2  mit 16g Natriumazetat und 16g Essig- 

1~ C i a m i c i a n ,  S i l b e r ,  l.c. 
Z e m p  1 en beschreibt in seiner schon angefiihrten Arbeit ein Tetra-azetyl- 

derivat des Phloretins, das bei 165 o schmilzt. Diese Verbindung ist vermutlich mit 
den triazetyliertea Kumarinderivat identisch, da das wahre Tetraazetylderivat 
each C i a m i c i a n  und S i l b e r  bei 940 schmilzt. (Ber. D. ch. G. 28, 1895, S. 1395. 



560 F. W e s s e l y  und K. S t u r m  

s~ureanhydrid 5 Stunden auf 160--1700 erhitzt. Naeh dem Er- 
kalten wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser  zersetzt, wobei 
sich ein 01 abschied, das bald lest wurde. Nach mehrmaligem 
Wasehen mit  kaltem Alkohol wurde das.zuriickgebliebene sandige 
Pulver  aus Alkohol umgelSst. F . P .  171 ~ Ausbeute 2 g. 

Diese Ve~bindung stellt nach 0 i a m i c i a 11 und S i 1 b e r 
das 5, 7-Diazetyl-4-[fl- (4-azetyl-phenyl)-~thyl]-kumarin dar. 

Zur Entfernung der Azetylreste wurden 2 g der obigen Ver- 
bindung mit 20 g t t J  eine halbe Stunde am Riickflul~kfihler er- 
hitzt. Nach dem Erkal ten versetzte man mit viel Wasser  und 
etwas schwefliger S~ure und ]6st aus 50%iger Essigs~ure urn. 
F. P. 213 ~ Ausbeute 1 g. 

Die M e t h y 1 i e r u n g dieser Verbindung mit ~itherischem 
Diazomethan ergab neben nicht vo l l s t~d ig  methylierten Pro- 
dukten eine bei 165--1660 schmelzende Verbindung, die mit  dem 
friiher b eschriebenen, ausTrimethylphloretin erhaltenen Kumarin-  
derivat i dentisch ist. Mischschmelzpunkt 166 ~ 

M e t h y l i e r u n g  d e s  P h l o r e t i n s .  

Es  gelang hie, aus dem Reaktionsgemisch reines Tetra- 
methylphloretin zu isolieren. 

Versuch I. 1 g wasserfreies Phloretin wurde in wenig Methyl- 
alkohol gel6st und mit einer ~therischen DiazomethanlSsung aus 
6 c m  8 Nitrosomethylurethan versetzt. Nach dreistiindigem Stehen 
wurde eine Stunde am l~fickfluttkiihler erw~rmt und dann der 
~berschul~ ,des Diazomethan,s mit  den LSsungsmitte]n verdampft. 
Das zuriickgebliebene 01 wurde neuerlich in Xther aufgenommen 
und mit verdtinnter Lauge zur Entfernung unvollst~ndig methy- 
lierter Produkte  ausgeschfittelt. Der Xther hinterliel~ nach dem 
Verdampfen einen kris~allinischen Riicksta~d, tier, aus Methyl- 
alkohol umgelSst, den F . P .  103--105 o zeigte. Der Mischschmelz- 
punkt  mit reinem Trimethylphloretin lag bei 108 ~ Es  liegt also 
noch nicht vSllig reines Trimethylphloretin vor. Wie schon dieser 
Versuch zeigt, 15st sich die se Verbindung nicht in w~sserigen 
Alkalien. 

Versueh II.  1 g wasserfreies Phloretin wurde wie oben mit  
Diazomethan behandelt, nur blieb die L6sung 14 Tage stehen. 
Auch bier  konnten neben noch unvollst~ndigerer methylierten 
Pro d~kfen nur  Trimethylphlorer erhalten werden. 

Versuch III .  2 g  Aglukon wurden mit Diazomethan aus 
12 c m  ~ Nitrosomethylurethan versetzt und 6 Tage stehea gelassen. 
Bei diesem Versuche wurde das l~eaktionsgemisch bei 0"2 m m  de- 
stilliert und die Fraktionen ab 170--1800 und 180--200 ~ auf ihren 
~[ethoxylgehalt untersucht. Die Fraktion 200--220 o stellt fast 
reines Trimethylphloretin dar. Unterhalb 1700 ging nichts fiber. 

Fraktion 170~176 
3"023mg Substanz gaben 6"764mg AgJ. 

Gel.: 0CH 3 29"56%. 
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Fraktion 180o--1900: 

3'803mg Substanz g'aben 8'020n~g AgJ. 

Ber. fiir Clsg~00 ~ ~ C~sH~Q(0Ctt~)3: 0CH 3 29"43~. 
Gel.: OCH~ 27'86%. 
Ber. fiir C~0H~205 ~_ C15H, o0~(0CH~)4: 0CH 3 37'56~.  

Da die r e ins ten  P r ~ p a r a t e  yon Tr ime thy lph lo re t in  bei zahl- 
re ichen M e t h o x y l b e s t i m m u n g e n  immer  u m  ca. 1--2% zu t iefe 
W e r t e  ergaben,  so ist nach  den obigen Ana lysene rgebn i s sen  viel- 
leicht  in der  F r a k t i o n  170--180 o mi t  e inem ger ingen  Gehal t  an 
T e t r a m e t h y l p h l o r e t i n  zu rechnen. 

Das T r ime thy lph lo re t i n  ist  in w~sser igen Alka l ien  unlSslich. 
~2ber die Aze ty ] i e rung  wu~de schon fri iher berichtet .  

Nach  Z e r e w i t i n o f f  r eag i e r t  T r i m e t h y l p h l o r e -  
t i n mi t  einer H y d r o x y l g r u p p e .  

0'2009g Substanz gaben 15'4cm ~ Methan bei 220 und 736mm. 

Ber. f ~  C,sI-I2oO ~ = C~fi-I~o0(OI-I)(OCtt3)~: 506 ~ .  
Gel.: 5'24 ~. 

S y n t h e s e  d e s  T r i m e t h y l p h l o r e t i n s .  

Ph lo raze tophenon t r ime thy l~ the r  13 wurde  nach  den vor l iegen-  
den L i t e r a t u r a n g a b e n  mi t  A1C13 in den Phloraze tophenon-  
d ime thy l~ the r  f ibergef i ihr t  14. Nach  K o s t a n e c k i und  T a m- 
b o r 15 kondens ie r t  sich diese V e r b i n d u n g  mi t  An i sa ldehyd  zum 
6 - O x y - 4', 2', 4 - t r i m e t h o x y - c h a i k o n. Die Eigenschaf te l~  
der yon uns  e rha l tenen  V e r b i n d u n g  s t immen  mi t  den A n g a b e n  
der Liter ,atur  i iberein. 

Z u r  H y d r i e r u n g  d e s  C h a l k o n s  wurden  0.25g mi t  
0.1 g P la f in  in absolutalkohol ischer  LSsung m i t  Wassers tof f  redu- 
ziert. Bis  zur Entf~irbung der gelben L6sung  w a r e n  3 0 c m  8 
Wassers to f f  ve rb rauch t .  

Das  nach  dem F i l t r i e r en  und  E i n d a m p f e n  der LSsung er- 
ha l tene  T r ime thy lph lo re f in  wurde  atls Methyla lkohol  umgelSst.  
F . P .  110"5 ~ 

Mischschmelzpunkt ,  m i t  dean Tr ime thy lph lo re t in  aus Tri- 
me thy lph ]o r rh i z in  erhal ten,  110.5 ~ 

3"170 mg Substanz gaben 6"905mg AgJ. 

Ber. far Clstt2oO 5 = CI~tt,IO~(0CH3)~: OCtt 3 29"43~. 
Gel: OCH~ 28'780/0. 

13 K o n s t a n e c k i ,  T a m b o r ,  Bet. D. ch. G. 32, 1899, S. 2261. 
14 Die gleichen Autoren, Ber. D. ch. G. 32, 1899, S. 2262. 
15 Die gleiehen Autoren, Ber. D. ch. G. 37, 1904, S. 792. 
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