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Einiges tiber die Ather des Phloroglucins und
eine Synthese des Hydrocotoins

Dr. J. Pollak.

Aus dem [. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.

Vor einigen Monaten hat Herr Prof. Weidel gemeinsam
mit mir! aus Anlass der Untersuchung der Nitrosoproducte des
Phloroglucindidthyldthers das Verfahren zur Darstellung des-
selben verbessert, wobei es auch gelang, den bisher unbekannten
Monodthylather zu erhalten. Da es von Interesse schien, diesen
Ather etwas niher zu untersuchen, so hat Herr Prof. Weidel
das Studium desselben mir tibertragen und mich auch gleich-
zeitig aufgefordert, den Dimethylather des Phloroglucins, der
zwar bei der Gewinnung des Trimethyldthers als Zwischen-
product dient, jedoch bisher nicht isolirt wurde, darzustellen, um
dadurch diese Liicke in der Kenntniss der Ather des Phloro-
glucins auszufiillen.

Dimethylidther des Phloroglucins.

Will? gibt an, dass beim Einleiten von Salzsduregas in die
methylalkoholische Losung des Phloroglucins der Dimethyl-
Ather entsteht, welcher weiterhin beim Behandeln mit Jodmethyl
und Kali den von ihm nédher beschriebenen Trimethyldther gibt.
Da Will keine weitere Angabe {iber die Eigenschaften des
Dimethylathers macht, diirfte er denselben sicherlich nicht isolirt

1 M. 18, 347.
2 B. 21, 603.
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haben, er scheint vielmehr das erhaltene Rohproduct direct
der weiteren Methylirung unterworfen zu haben. Auch in
der spéateren Literatur konnte ich keine Beschreibung des
Dimethylathers vorfinden, welcher jedoch leicht auf Grund der
bei der Athylirung l. ¢. gesammelten Erfahrungen dargestellt
werden konnte.

Bei genauer Befolgung des daselbst beschriebenen Ver-
fahrens erhielt ich aus 10 g diresorcinhéltigen Phloroglucins
9 g eines Rohproductes, das im Gegensatz zum Didthylédther
auch beim langeren Stehen nicht erstarrt. Dasselbe wird wieder-
holt im Vacuum destillirt und gibt schliesslich eine bei 17 mmn
Druck bei 172—175° (uncorr.) unzersetzt tibergehende Fliissig-
keit, die bald zu einer strahlig krystallinischen Masse erstarrt.
Die Menge derselben betragt etwa 7 g. Dies entspricht bei
Berticksichtigung des Umstandes, dass das verwendete Phloro-
glucin circa 15%/, Diresorcin enthilt, einer Ausbeute von beildufig
70%/,. Die so erhaltene Verbindung ist in Alkohol, Ather, Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff und Benzol leicht 16slich, und scheidet
sich aus diesen Losungsmitteln zumeist 6lig ab; auch in Wasser
ist sie etwas l6slich, hingegen wird sie von Ligroin in der Kélte
nahezu gar nicht aufgenommen. Durch Ldsen in wenig Benzol
und Fallen mit Ligroin konnten kleine, fast vollkommen farblose
Krystallchen erhalten werden, die den Schmelzpunkt von
36—38° (uncorr.) zeigen und, im Vacuum {iber Schwefelsdure
zur Gewichtsconstanz gebracht, bei der Analyse und Methoxyl-
bestimmung Werthe geben, welche mit den fiir den Dimethyl-
dther des Phloroglucins berechneten iibereinstimmen.

1. 0-2175 g Substanz liefern 0:4960 g Kohlensdure und 0°1298 g Wasser.
II. 0°2059 g Substanz liefern 0-6138 ¢ Jodsilber.
III. 0-1715 g Substanz liefern 0-5081 g Jodsilber.
IV. 0-2008 g Substanz liefern 0'6010 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet [iir

Gefunden { OH
/\_/\_,\ 613 OCH
I 1 111 v (OCH),
c 62-19  — — — 62-33
H 6-63 — — - 649

OCHg — 39-43 39°19 39-59 4025
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Da der Methylirung im Ganzen bloss 60 g'kaufliches Phloro-
glucin unterworfen wurden, so konnte folglich schon im vorn-
herein nicht erwartet werden, dass es gelingen wiirde den
Monomethylédther zu isoliren, da per Analogie mit der Athylirung
nur sehr geringe Mengen desselben (circa 10°/;) sich bilden
durften. Allerdings wurde bei analoger Aufarbeitung des Methy-
lirungsproductes aus den wisserigen Laugen einé neue Ver-
bindung gewonnen, welche jedoch nicht von Diresorcin getrennt
werden konnte.

Aus dem Phloroglucindimethyldther wurde durch Ein-
wirkung von Jodmethyl und Kali der Trimethyldther dargestelit,
um diese von Will direct mit dem Einwirkungsproducte von
Salzsauregas auf die methylalkoholische Losung des Phloro-
glucins bereits vorgenommene Operation auch auf den reinen
Ather anzuwenden. Beim Abdestilliren des iiberschiissigen Jod-
methyls und des Alkohols hinterbleibt eine dunkle Masse, die
in Wasser vertheilt wird und hierauf mit Ather extrahirt. Das
dtherische Extract gibt nach dem Schiitteln mit verdiinntem
Alkali beim Abdestilliren einen krystallinischen Riickstand, der
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt bei 48—49° (uncorr.)
schmilzt, wahrend fiir den reinen Trimethylather der Schmelz-
punkt von 52° angegeben ist. Diese kleine Abweichung diirfte
bloss durch die geringe Menge der verarbeiteten Substanz ver-
ursacht sein, die eine Reinigung durch Destillation unmoglich
machte. 1 & Dimethyldther gab 07 g Trimethyléther.

Die eigentliche Bedeutung des Dimethylphloroglucins be-
steht darin, dass sich von demselben einzelne bisher synthetisch
unzugéngliche Naturproducte (z. B. Hydrocotoin, Protocotoin)
ableiten. Thatsédchlich konnte auch der Dimethyldther des
Phloroglucins in das Hydrocotoin tibergefiihrt werden.Zu diesem
Behufe wurde die Benzoylverbindung dieses Athers dar-
gestellt. 2 g desselben werden in 80 ¢m?® Kalilauge (specifisches
Gewicht 1+ 13) gelost und mit 10 g Benzoylchlorid geschiittelt. Es
scheidet sich nach kurzer Zeit eine bald krystallinisch werdende
Masse ab, deren Menge nach dem Waschen mit Wasser luft-
trocken etwa 2'8 g (ber. 3:3 g) betrigt. Dieses Product ist in
Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Chloroform, Essigidther und Eis-
essig leicht 16slich und scheidet sich aus diesen Losungsmitteln
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zum Theil 6lig ab. Durch Ligroin wird dasselbe in der Kilte
fast gar nicht aufgenommen; aus einer in der Warme bereiteten
Losung scheidet es sich beim Erkalten krystallinisch ab. Auch
die alkoholische Losung gibt beim Versetzen mit Wasser feine
Nadeln. Nach wiederholtem Umkrystallisiren ausLigroin konnten
feine glinzende Nadeln erhalten werden, die bei41—43° (uncorr.)
schmelzen. Dieselben geben nach dem Trocknen {iber Schwefel-
sdure im Vacuum bei der Methoxylbestimmung einen auf die
Formel eines Benzoylphloroglucindimeihylédthers stimmenden
Werth.

0-1986 ¢ Substanz gaben 0°3520 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

) CoH, % (OCHz)e
Gefunden 71 0.COC4zH;
S — _/\\./—\—7/
OCHj. 23°44 24-03

Das Benzoyldimethylphloroglucin gibt nun, derselben Re-
action unterworfen, durch welche Ciamician und Silber?
von Trimethylphloroglucin ausgehend das Methylhydrocotoin
erhielten, das Benzoylderivat des Hydrocotoins.

Synthese des Hydrocotoins.

2+5 gBenzoyldimethylphloroglucin werden in 30 ci® Benzol
geldst und mit 1+5 g Benzoylchlorid und 2 g Chlorzink erhitzt,
bis keine Salzsdure mehr entweicht. Die nach dem Abdestilliren
des Benzols zuriickbleibende Masse wird in Ather aufgenommen.
Diese Losung wurde zuerst mit Wasser, dann mit einer Natrium-
carbonatlésung geschiittelt. Nach dem Verdunsten des Athers
hinterbleibt ein dunkel gefarbtes Product, welches mit Ligroin
am Ruckflusskiihler erhitzt wird. Hiebei bleibt eine kleine Menge
einer Verunreinigung ungeldst. Der geldste Antheil derselben
scheidet sich beim Erkalten der Ligroinlésung zuerst als gelb

B. 27 1497.
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gefirbtes Ol ab, von welchem die nahezu farblose Losung ab-
gegossen wurde. Nach langerem Stehen derselben bilden sich
kleine, fast farblose Krystallblattchen, deren Laugen beim voll-
kommenen Verdunsten des Ligroins eine Fliissigkeit abscheiden,
die noch nicht ndher untersucht wurde. Die Losung des gelben
Oles in Alkohol oder Ather scheidet bei mehrmaliger Wieder-
holung dieser Behandlung noch eine kleine Menge der vor-
erwahnten Krystalle ab. Die beiden krystallinischen Ausschei-
dungen wurden vereint wiederholt aus Alkohol umbkrystallisirt
und schieden sich endlich in Form feiner glanzender Blattchen
ab, die den Schmelzpunkt 117—118° (uncorr.) zeigten.

Da nun Hesse? fiir das Benzoylderivat des Hydrocotoins
den Schmelzpunkt von 113° angibt und dasselbe als in Nadeln
krystallisirend beschreibt, so habe ich behufs Aufkldrung dieser
differenten Beobachtungen aus Hydrocotoin, welches von E.
Merck bezogen wurde, durch Schiitteln der alkalischen Losung
desselben mit Benzoylchlorid das Benzoylhydrocotoin dar-
gestellt. Dasselbe zeigte nach dem Reinigen den constanten
Schmelzpunkt von 115—116° (uncorr.) und schied sich aus
concentrirter alkoholischer Losung in den von Hesse be-
schriebenen Nadeln ab, wéhrend aus verdinnten Ldsungen
sich dieselben feinen glanzenden Blédttchen bilden, die auch
aus dem synthetischen Producte erhalten wurden. Anderseits
konnte auch dieses letztere beim Auflésen in wenig Alkohol
in der Siedhitze nach dem Erkalten dieser concentrirten Losung
in Form von Nadeln erhalten werden. Der Unterschied in der
Krystallform ist also vollkommen aufgeklart und auch die
Differenz im Schmelzpunkt betrigt nur mehr 2°, diirfte also
auf eine unbedeutende Verunreinigung zurlickzufiihren sein.
Endlich zeigte es sich noch, dass auch das Benzoylhydrocotoin
aus Hydrocotoin in Ligroin nur in der Siedehitze l6slich ist
und sich aus dieser Losung in kleinen Blédtichen abscheidet.
Die Identitdt des synthetischen Productes mit dem Benzoyl-
detivate des Hydrocotoins zeigte auch die Methoxylbe-
stimmung der im Vacuum {iiber Schwefelsaure zur Gewichts-
constanz gebrachten Substanz.

A, 282, 195.
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0-2004 g Substanz liefern 0°2606 g Jodsilber.
In 100 Theilen: Berechnet fiir

CeHy.CO . CH, { (OCHyg),
Gefunden 0.COCgH;
S T —
OCHj,. 17-20 17-12

Auch die Uberfithrung des Benzoylderivates in das Hydro-
cotoin gelingt leicht. Beim Erhitzen mit etwas mehr als der
berechneten Menge alkoholischen Kalis spaltet sich Benzoésaure
nahezu quantitativ ab. Die mit Wasser verd{innte intensiv gelb
gefarbte Losung wird behufs Entfernung von eventuell unzer-
setztem Benzoylproducte mit Ather geschiittelt. Hierauf wurde
der mit Salzsaure angesduerten Flissigkeit das Hydrocotoin
mit Ather entzogen. Nach dem Abdestilliren hinterbleibt die
Verbindung in Form der von Hesse bereits beschriebenen
langen strohgelben Nadeln. Nach wiederholtem Umkrystallisiren
aus Alkohol zeigt das synthetisch erhaltene Hydrocotoin den
Schmelzpunkt 93—95° (uncorr.), wahrend Jobst und Hesse!
und Ubereinstimmend mit ihnen Ciamician und Silber? den
Schmelzpunkt bei 98° fanden. Da aber ein aus Merck’schem
Hydrocotoin durch Uberfiithren in das Benzoylderivat, nachherige
Verseifung, sowie Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigtes
Product auch denselben Fusionspunkt zeigte als das synthetisch
erhaltene, so diirfte diese Differenz nicht wesentlich sein.

Das uber Schwefelsdure im Vacuum zur Gewichtsconstanz
gebrachte Hydrocotoin gab bei der Analyse und Methoxyl-
bestimmung mit der Formel {ibereinstimmende Werthe.

I. 0-2470 g Substanz gaben 0-6282 g Kohlensdure und 01185 g Wasser.
II. 0-1787 g Substanz gaben 0-3205 g Jodsilber.

In 100 Theilen: Berechnet fiir
(OCHy),
Gefunden CeH5CO. CoHy { OH
N — ™ e, 7
C 69-36 69-76 3
H 533 5-42
OCH;. ... 23-72 2403
1 A. 199, 58.
2 B. 24, 299.

3 Jobst und Hesse, A. 199, 58 und iibereinstimmend mit ihnen
Ciamician und Silber, B. 24, 299 geben irrthiimlich den berechneten
Werth fiir Kohlenstoff mit 69°38 an.
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Die soeben besprochene Synthese des Hydrocotoins unter-
scheidet sich sowohl von der von Ciamician und Silber 1 c.
durchgefiihrten Synthese des Methylhydrocotoins, als auch von
den von Doebner! gefundenen Bildungsweisen der Benzoyl-
derivate des Benzoresorcins und Benzobrenzcatechins, da bei
all diesen Reactionen alle Hydroxyle entweder durch Methyl
oder durch Benzoyl besetzt sind, wahrend im Benzoylhydro-
cotoin ein Hydroxyl benzoylirt, zwei aber methylirt sind. Dem
Benzoylhydrocotoin und folglich auch dem Hydrocotoin kdnnen
also zwei verschiedene Formeln zukommen, je nachdem die
Benzoylgruppe in die Para-Stellung zum benzoylirten oder zu
einem der beiden methylirten Hydroxyle getreten ist. Schon mit
Riicksicht auf eventuelle analoge Synthesen hat es ein Interesse,
zu constatiren, welche der beiden Para-Stellungen durch die
Benzoylgruppe besetzt wird. Ciamician und Silber? konnten
die Stellung des Hydroxyls in Hydrocotoin nicht nachweisen,
sie konnten folglich zwischen den zwei mdglichen Formeln

OH OCH,q

N 7N
CH;0 |\\/' OCH,q CH;0 '\/’OH

%O oder ({)O

() ()
|

NS NS

L. IL.

nicht entscheiden. Durch Anwendung einer Reaction, die
bereits Ciamician und Silber3 beim Cotoin ausgefiihrt hatten,
gelang es diese Entscheidung herbeizufiihren. Sie erhielten
beim Behandeln von Cotoin mit Essigsdureanhydrid und
Natriumacetat neben dem Acetylcotoin noch ein Acetylproduct
des m-Dioxy-p-Phenylcumarins, dessen Bildung das Vorhanden-

1 A, 210, 256 und 261.
2 B. 27, 419.
3 B. 27, 411.



706 JUPollak,

sein einer freien Hydroxylgruppe in der Ortho-Stellung zum
Carbonyl voraussetzt. Dies ist auch thatsédchlich in einer jeden
der beiden fiir das Cotoin moglichen Formeln der Fall. Das
Hydrocotoin hingegen kann nur, wenn es nach Formel II con-
stituirt ist, ein Derivat des Phenylcumarins geben, nicht aber
wenn ihm die Formel I zukommt. Nun erhielten allerdings Jobst
und Hesse,! vom Hydrocotoin ausgehend, ausschliesslich ein
Acetylderivat, dieser Versuch war aber nicht beweisend fiir die
Constitution, da sie ohne Natriumacetat nur mit Essigsdure-
anhydrid acetylirt hatten. Thatsédchlich bildet sich auch beim
Kochen von Hydrocotoin mit der sechsfachen Menge Essig-
saureanhydrid und Natriumacetat neben dem schon von Hesse
beschriebenen Acetylderivate eine, wenn auch nur geringe Menge
eines zweiten Productes, welches in Alkohol viel schwerer16slich
ist und durch wiederholtes Umkrystallisiren aus diesem Lésungs-
mittel gereinigt werden konnte. Die so erhaltenen feinen seide-
glinzenden Nadeln schmelzen bei 166—167° (uncorr.), widhrend
fiir das Acetylproduct Jobst und Hesse den Schmelzpunkt
von 83° angeben. Die Menge dieser neuen Verbindung betrug
bei Verarbeitung von 2 g Hydrocotoin 0°3 g und ist dieselbe
der Dimethylather des #m-Dioxy-8-Phenylcumarins. Dies ergibt
sich aus dem bei der Methoxylbestimmung erhaltenen Werthe,
sowie aus der Isolirung des m-Dioxy-3-Phenylcumarins in dem
bei dieser Bestimmung hinterbleibenden Riickstande.

Die Methoxylbestimmung wurde mit der tiber Schwefel-
saure im Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachten Substanz
vorgenommen und ergab einen Werth, der auf die Formel eines
Dimethoxy Phenylcumarins stimmt.

0-1313 g Substanz geben 0°2498 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy5HgOy (OCHg),
N — N TN T ———
OCH;. 21-84 21-98

Der Inhalt des Kélbchens wurde nach vollendeter Methoxy!l-
bestimmung in Wasser gegossen; hiebei scheidet sich eine in

A. 199. 60.
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Nadeln krystallisirende Substanz ab, die der Fliissigkeit mit
Ather entzogen wurde. Die dtherische Losung hinterldsst nach
dem Schiitteln mit schwefliger Saure beim Abdestilliren ein gelb
gefdrbtes Product, welches beim Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol sich in Form von kleinen weissen Nadeln ab-
scheidet, die den Schmelzpunkt 227-—-229° (uncorr.) zeigen.
Diese Verbindung ist also identisch mit dem m-Dioxy-8-Phenyl-
cumarin, welches Kostanecki und Weber! synthetisch dar-
gestellt haben, und welches Ciamician und Silber in Form
des Acetylderivates des Monomethylathers aus Cotoin erhielten.
Die letzteren konnten aus diesem neben Acetylcotoin entste-
hendenKorperdurch Abspaltender Acetylgruppe und des Methyls
mit Jodwasserstoff auch das #-Dioxy-p-Phenylcumarin isoliren,
fiir welches sie den Schmelzpunkt von 233—234° gefunden
haben. Mein Product zeigt, wie bereits angegeben, den Schmelz-
punkt 227—229° und mit Riicksicht auf die kleine Menge
desselben erscheint die Abweichung nicht wesentlich.

Die Verbindung vom Schmelzpunkt 166—167° ist also der

Dimethylédther des #:-Dioxy-3-Phenylcumarins.
OCH,4

N\
NN

C’\\\\/‘ co
/\ CH

w

NS

Durch die Bildung dieses Cumarinderivates ist fiir das
Hydrocotoin die Formel II bewiesen. Demnach ist die Benzoyl-
gruppe in die o-Stellung zum benzoylirten Hydroxyl (OH
Schema II) des Benzoyldimethylphloroglucins getreten.

CH,

Schliesslich will ich noch die bereits in der Einleitung
erwihnten Versuche, welche mit dem Monodthylphloroglucin
vorgenommen wurden, anfithren.

1 B. 26, 2906.



758 J.Pollak,

Phloroglucinmonoithylither.

Die Darstellung desselben ist in der bereits citirten Arbeit!
beschrieben, woselbst auch die Analyse und Athoxylbestim-
mungen mitgetheilt wurden. Zu seiner weiteren Charakterisirung
will ich noch Folgendes mittheilen. Er destillirt bei 30 mzm2 Druck
bei 220—221° (uncorr.) unzersetzt. Das bald krystallinisch
erstarrende Destillat scheidet sich beim Umkrystallisiren aus
Wasser in den filir diese Verbindung charakteristischen Krystall-
nadeln ab.

Beim Behandeln der dthylalkoholischen Losung des Mono-
athylathers mit Salzsduregas verwandelt sich derselbe, wie zu
erwarten war, nahezu quantitativ in den Diathylather, der von
den letzten Spuren des Ausgangsproductes nach der 1. c. be-
schriebenen Methode getrennt werden konnte. Der so erhaltene
Didthyldther zeigte den richtigen Schmelzpunkt und gab bei
der Athoxylbestimmung mit der Formel iibereinstimmende
Werthe.

0-2101 g Substanz gaben 0°5190 g Jodsilber.

In 100 Theilen: Berechnet fiir
CoH, { OH
Gefunden (OCoHj),
N — N ——
OCoHy vvnne. 47-45 4945

Bei der Einwirkung von Jodathyl und Kali auf den Mono-
dthylather entsteht nicht der Tridthylather, sondern es bildet sich
ein Gemisch der Pseudoédther, wie diesHerzig und Zeisel? fir
das Phloroglucin bereits bewiesen haben. Es zeigt mithin der
Monoéthylather auch eine gewisse Ahnlichkeit mit dem Cotoin,
in welchem ebenfalls eine Hydroxylgruppe des Phloroglucin-
restes alkylirt ist. Ciamician und Silber3 erhielten aus diesem
Naturproducte bei der Methylirung nicht den entsprechenden
Tridther, das Methylhydrocotoin, sondern einen Pseudoither.
Behufs Darstellung der Pseudodther wurde die alkoholische
Losung des Monodthyldathers mit Jodéthyl und Kali so lange

1 M. 18, 347
2 M. 9, 217.
3 B.27, 417
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gekocht, bis eine in Wasser gegossene Probe neutral reagirte.
Der nach dem Abdestilliren des Alkohols und des tiberschiissigen
Jodathyls hinterbleibende Riickstand wird in Wasser vertheilt
und mit Ather ausgeschiittelt. Dieses Atherische Extract gab an
verdiinnte Alkalien bloss eine geringe Menge eines Oles ab,
das nicht weiter untersucht wurde. Der Ather hinterliess nach
dem Schiitteln mit schwefliger Sdure beim Abdestilliren eine
zédhe Flussigkeit, die die Phloroglucinreaction nicht mehr zeigte,
und nach dem Trocknen im Vacuum bei 100° bei der Analyse
und Athoxylbestimmung Zahlen gab, die auf ein Gemisch der
Pseudoédther hindeuten.

[. 0-2145 g Substanz gaben 0-5571 g Kohlensdure und 0-1792 g Wasser.
II. 0°2702 g Substanz gaben 0-4744 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
T CeHy (OC3H;)3
I II T —
C 70-83 — 6857
H 9-28 — 857
OC,H; — 33:72 64-28

Da mir nur eine geringe Menge dieser Substanz zur Ver-
fligung stand, so verzichtete ich auf eine Trennung.

Versuche, aus dem Monodthyldther ein Oxim darzustellen,
misslangen bisher stets, woraus allerdings nicht der stringente
Schluss gezogen werden kann, dass das Oxim sich nicht bilden
kdonne. Von einem Kérper, der Pseudoather gibt, sollte man
nach den Erfahrungen, die beim Phloroglucin gemacht wurden,
annehmen, dass er auch ein Oxim bilden konne. Die Nicht-
existenz desselben wird aber plausibel, wenn man bedenkt,
dass der Monoathylather des Phloroglucins mit dem Resorcin
bis zu einem gewissen Grade vergleichbar ist. Letzteres gibt
zwar Pseudoédther,® kann aber, wie dies Baeyer? nach-
gewiesen hat, in kein Oxim ibergefiihrt werden.

Der Phloroglucinmonoéthylédther gibt auch eine Acetyl-
verbindung. Er wird mit der zehnfachen Menge Essigsdure-
anhydrid gekocht, hierauf das {iberschiissige Reagens im
Vacuum abdestillirt. Da der Riickstand keine Tendenz zum

1 Herzigund Zeisel, M, 10, 147.
B. 19, 163.
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Krystallisiren zeigt, wird derselbe der Destillation im Vacuum
unterworfen. Hiebei geht die Verbindung bei 30 m2 Druck bei
194—196° (uncorr.) unzersetzt tiber und erstarrt bald zu einer
krystallinischen weissen Masse, die in Alkohol, Ather, Benzol,
Chloroform, Essigather sehr leicht 18slich ist und auch von
Ligroin in der Warme leicht aufgenommen wird. Aus allen diesen
Losungsmitteln, mit Ausnahme des Ligroins, scheidet sich das
Acetylderivat zunéchst 06lig ab, und dauert es einige Zeit, bis
dasselbe krystallinisch erstarrt. Die Ligroinlosung gibt beim
Verdunsten zu Drusen verwachsene, kleine farblose Krystall-
blattchen, die den Schmelzpunkt von 40—42° (uncorr.) zeigen.
Die Analyse und Athoxylbestimmung dieses im Vacuum {iber
Schwefelsdure zur Constanz gebrachten Productes stimmt voll-
stindig auf ein Diacetylderivat des Phloroglucinmonoathyl-
dthers. Die Acetylbestimmung jedoch, die Herr Dr. Wenzel
nach seiner unlidngst verdffentlichten Methode! vorzunehmen
die Giite hatte, ergab ein Manco von etwa 4°/,. Auch Herr Prof.
Herzig hat, als er obgenannte Methode auf das Triacetyl-
phloroglucin anwendete, ein Minus an Acetyl erhalten, und
konnte in diesem Falle auch gleichzeitig constatiren, dass hiebei
eine gelb gefdrbte Substanz entsteht, die ihre Bildung offenbar
der Einwirkung der Schwefelsdure auf das Acetylderivat ver-
dankt, und tiber welche er seinerzeit berichten wird. Da nun
mein Monodthylphloroglucindiacetat bei der Acetylbestimmung
auch eine gelb gefdarbte Verbindung gibt, so glaube ich, dass
auch hier durch die wasserentziehende Wirkung der Schwefel-
sdure eine Condensation eingetreten ist.

I. 0-2020 g Substanz gaben 0°4468 g Kohlensdure und 0-1075 g Wasser.
II. 0:2398 g Substanz gaben 0-2293 g Jodsilber.
1. 0'3111 g Substanz gaben Essigsiiure, welche 233 ¢cin3 i/, norm. Kali-
lauge neutralisirt, entsprechend 0°0995 g Acetyl.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden C.H { OC,H;
— % 1(0.COCH,),
I 11 111 e ——
C 6032 — — 6050
H... 5-91 — — 588
OC,Hj; — 18-36 — 18-90
CH,CO — —  31-98 36-13

1 M. 18, 639.
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Zum Schlusse wurde noch die Benzoylverbindung des
Phloroglucinmonodthylathers dargestellt. Zu diesem Zwecke
wurde 1 g desselben in 80 cm® Kalilauge (specifisches Gewicht
1-13) geldst und mit 10 g Benzoylchlorid geschiittelt. Nach
einiger Zeit scheidet sich ein schwach gelh gefarbtes Ol ab, das
bald erstarrt. Die krystallinischen Krusten wurden mit Wasser
gewaschen und betrug thre Menge lufttrocken 15 g (ber. 2* 3 g).
Dieses Product 16st sich ziemlich leicht in Alkohol, Ather,
Benzol, etwas schwerer in Ligroin. Beim Umkrystallisiren aus
Ligroin scheiden sich fast farblose Blattchen ab, die den Schmelz-
punkt von 75—77° (uncorr.) zeigen. Die im Vacuum iiber
Schwefelsdure zur Gewichtsconstanz gebrachte Substanz gab
bei der Athoxylbestimmung einen mit dem fiir ein Dibenzoyl-
monoéthylphloroglucin berechneten {ibereinstimmenden Werth.

0-2447 g Substanz liefern 0°1496 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Coly { OC,yH;
Gefunden 1 (0.COCgH;),
N —— N —

0C,H, 11-74 1243
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