
I m i n  0 -  d i b  e n  z a m i d -  K u p  fe  r. 
2.3 g h i d  wurden in Alkohol Relost, ebenso 1 g Kupteracetat il l  

150 ccm Alkohol. Bei Zugabe der ersten 10 ccm Acetat entstaod 
dunkle Violettfiirbung, spater nach Zugabe von ca. 40 ccrn Acetat- 
Losung fie1 ein hellerer Niederschlag aus, der uber Schwefelsaure ge- 
trocknet wurde. 

0.3103 g Sbst.: 0.0467 g C U ~ S .  
(C1,HllONI),Cu. Ber. Cu 12.47. Gef. Cu 12.02. 

Das Salz stellt schone, hellgraubraune Krystalle dar, die sich 
durch Seidenglanz auszeichnen; es ist in Wasser und Alkohol unlos- 
lich, loslich in Pyridin rnit tiefblauer Farbe;  beim Verdunsten des 
Pyridins krystallisiert es unverandert wieder am. Beim Kochen mit 
Wasser, Amrnonidi iind verduonter Natronlauge verlndert es sirh 
kauni. 

I m i u 0 - d i b e u z a in i d - N i c k e 1 w urde i n  analoger Weise dargestel It. 
0.3063 g Sbst.: 0.0446 g Ni 0. - 0.100 g Sbst.: 10.40 ccm N (220,745 mm). 

(Cl,H1lON?)nNi. Ber. N i  11.62, N 11.13. 
Gcf. n 11.50, * 11.G0. 

Das Salz zeichnet sich durch prachtige, hellgelbe Farbe aus, sowie 
durch grol3e Bestandigkeit; in Pyridiu lest' es sich leicht rnit rotlich- 
gelber Farbe. Auch ein Kobaltsalz koonte dargestellt werden; es 
fallt als gelber, krystalliniscber StoEf aus beim Versetzen einer alkoho- 
lischen Liisung des Imids mit Kobaltacetat-Losung. 

.- 

514. Adolf Sonn: Die Konstitution dee Naringenins. 
Phloroglucin-ester von Phenol-carbonstLuren.) 

[..iu, tlem Chem. Institut der Universitiit Konigsberg in Pr.] 
(Eingegangen am 5. Dczcmber 1913.) 

Bei der I-Iydrolyse der Glykoside Phloridzin, Hesperidin, Narin- 
gin u. a. mit verdunnten Sauren erhl l t  man neben den leicht liislicheu 
Zuckern schwer liisliche Verbindungen, die beim Kochen mit Kali- 
lauge weiter in Phloroglucin und eine Phenol-carbonsaure gespalten 
werdeu. So zerfiillt N a r i n g i n  in R h a m n o s e  und N a r i n g e n i n ,  
das durch Kalilauge zerlegt wird in P h l o r o g l u c i n  und p - C u m a r -  
s a u r e .  

Nach W i l l 1 )  sollten n u n  die beiden Komponenten im Naringenin 
esterartig miteinaoder verbuoden sein. Fir  das P h l o r e t i n ,  das  

9 B. 18, 1323 [1865]; 20, 297 [1867]. 
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unlijsliche Spaltungsprodukt bei der Hydrolyse des Phloridzins und 
des Crlycyphyllins, wurde von Michae l ' )  auch eine esterartige Bin- 
dung der P h l o r e t i n s a u r e  mit P h l o r o g l u c i n  angenommen, irn Ge- 
gensatz zu S c h  i f f  a), der eine Ptherartige Bindung vermutet hatte. 
C i a m i c i a n  und S i l b e r 3 )  dagegen, die bei der Acetylierung des 
Phloretins ein ahnlicbes Verbalteu gefunden batten wie bei den Ke- 
tonen Maclurin und Cotoin, stellten eine Ketonformel auf: (0H)rCsHs. 
CO. CaH,. C&. OH. In neuerer Zeit ist schliel3lich von T u t i n  ') f u r  
das  E r i o d  i c t y  o l  , Horn o - e r  i o d i c  t yo1 und H e  s p  e r i  t i n ,  Verbiodun- 
gen, die mit dem Naringenin und Phloretin groWe Ahnlichkeit zeigen, 
die Ketonstruktur bewiesen. E r  erhielt durch vollstandige Methylie- 
rung der drei Produkte einen uod denselben Korper, namlich 2.4.6-Tri- 
methoxyphenyl-3.4-dirnethoxystyryl-keton, (CHsO)lCs Hz . CO . C H :  CH . 
CsHa (OCH3)1, das synthetisch 5, aus 2.4.6-Trimethoxy-acetophenon irnd 
Vanillin-methylather durch fein rerteiltes Natrium beim langeren Er- 
hitzen i n  atherischer Losung gewonnen werden koonte. 

Danach hiilt T u t i n  es auch fur sehr wahrscheinlich, daB das 
Naringenin ein Keton ist, obgleich die Carbonylgruppe, a i e  auch bei 
den andercn Korpera, durch die ublichen Keton-Reagenzien nicht nach- 
zuweisen ist. 

Durch die Syntbese des Pbloroglucinesters der p-Cumarsaure mit 
Hilfe dcr Methode von E. F i s c h e r ,  esternrtige Anhydride von Phe- 
nol-carbonsluren darzustellen, lieB sich die Keton-Struktur des Narin- 
genins iudirekt beweisen. Das Chlorid der Carbomethoxy-p-cumar- 
saure wurde mit Phloroglucin-carbonsaure gekuppelt, die Carbo- 
methoxygruppe entfernt und aus dem Didepsid (p-Cumaroyl-phloro- 
glucin-carbonsaure) durch Erhitzen Kohlendioxyd nbgespalten: 

CH300C.0.C~H4.CH:CH.C0.CI+Na0.C~H2(OH)~ .COOH 
= CH3C)OC. O.CsH,.CH: CH.CO.O.Cs&(OH)a.COOH + NaCl 
-+ HO.C6Hi.CH:CH.CO.O.CsHa(OH)a.COOH 

--t H O .  CsH4 .CH:CH.CO .O .CsHs(OH)i. 

Das p - C u m a r o y l - p h l o r o g l u c i n  erwies sich als n i c h t  iden- 
tisch mit dem naturlichen Naringenin ; aul3er der Verschiedenheit im 
Schmelzpunkt und in den Ltislichkeitsverhaltnissen unterscheidet es 
sich sehr wesentlich v o n  dem leicht i n  schonen Krystallen zu erhal- 
tenen Naturprodukt durch seine undeutliche Krystallforrn. 

I) B. 27, 2688 [1894]. 
2, A. 166, 2. 
4, Soc. 97, 2054 [1910]. 
9 T u t i n  und C a t o n ,  SOC. 97, 2063 [1910]. 

a) B. 27, 1627 [1894]; 28, 1396 [lS95]. 
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In gleicber Weise wie das Cumaro;vl-phloroglucin habe ich noch 
den P h l o  r o g  1 u c i  n e s t e r  der p -  0 s y-  b e  n z o e s a u  r e  dargestellt. 

Das Chlorid der Carbomethoxy-z,-hydrocumarsBiire, das olig blieb 
und nicbt rein gewoonen wurde, habe icb niit 1 ' - P b e n e t i d i n  uod 
G l y  k o  k o l l  gekuppelt. Die Hydro-p-curnarsaure konimt irn norrnnlen 
IIarn vorl). Ionerlich eiugenommen, geht sie gr613tenteils i n  p-Oxy- 
benzoesaure uber nach Genulj vnn hydro-l?-cunrarsoiirem Natrium 
konnte S c h o t t e n ' )  nus den1 Harn p - O x y - h i p p u r s a u r e  (posy- 
benzursiiure, HO .C,sH4. CO . NH. CH,. COOH) isolieren. Es ist je- 
doch nicht ausgeschlossen, da13 die Hydro-p-cumnrsiiure sich aiich init 
Glycin paart, iind die Auflindung dieses Kupplungsprodukts konnte 
durch die Kenntnis der  Eigenscbnfteo erleichtert werden. 

C a r  b o m e t h ox  y -11 - c 11 m a r s  Bu r e ,  CHa 0 0 C . 0 . C ~  HA .CH: CH .COOH. 
Fiir die Dsrstellung der p - C n m a r s a u r e  in grGl3erer Menge ist (lie Be- 

reitung aus p-Ory-benza lde l iy t I  nach der Perkinschen Synthese a m  
geeignetsten. Es ist hierbei nicht niitig, mie Eigel') angibt, die Reaktion 
unter Druck vorzunehmen; es wird vielmehr ein Gemenge yon 20 g p - O s y -  
benzaldehyd, 30 g frisch geschmolzenrni Natriumacetat untl 40-50 ccm 
destilliertem Essigsiiure-anhydrid 8-10 Stunden auf 175-10N0 erhitzt. Die 
:\bspaltung tles Essigsiiiircrcstes erfolgt leicht d u x h  1-2-stiintliges Kochen 
mit iiberschiissiger Lauge. Beim Ansguern der rot bis rotbraun gefgrbten 
Liisung unter guter Eiskiihlung fallt die Saure in schwach gelblichen Kiy-  
stallen aus. F i r  die Weiter- 
verarbeitung kann das Kohprodukt nach den1 Auswascheu und Trockrien tlirekt 
verwandt werden. 

Zu der dunkel gefiirbten L6sung von 5 g p-Cuniarsaure in n-Alkali 
(2 Mol), die in einer Kdtemischung bis zum Gefrieren ahgekiihlt ist. gibt 
man 3.4 g chlorkohlensaures Methyl (1.2 Idol) hinzu. Bei kriiltigem Schitteln 
verschwindet das Chlorid sehr schnell, und die dunkelbraune Farbe tler Li)- 
sung schlrxt in ein helles Gelbbraun UIU. Ohne von etwas UngelBstem zu 
filtrieren, wird mit verdiinnter SSure angesiuert: das Ihpplungsprodukt Iiillt 
als gallertnrtiger, steifer Brei aus. Man versetzt mit mehr Wasser, saugt ab, 
wischt mit Wasser aus und trocknet auf Ton. Zur  Reinigung wird es aus etwa 
20 Tln. heil3em Aceton umkrystallisiert (3.8 g). h u s  der Mntterlauge lassen 
sich durch Zusatz von Wasser noch weitere 2 g gewinnen. 

Die Auabeute b e t r g t  nahcxu 8O0/0 der Theorie. 

0.1577 g Sbst.: 0.3416 g CO1, 0.0673 g H2O. 
C,lH1oOs (222.08). Rer. C 59.44, H 4.54. 

Gef. 59.08, n 4.79. 

Die C a r  b o m e  t h o x  y - p - c u m a r s i i u  r e  schmilzt Oei 198-1 990 
(unkorr.) zu einer fsrblosen Fliissigkeit, nachdem sie schnn einige 

I )  Raumann,  H. 4, 307. 
2) E. unt l  H. Sa lkowbki ,  H. 7, 174 [1882j. 
4) B. 20, 2528 [1887]. 

3) H. 7, 23. 
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Grade vorher z u  sintern begonnen hat. Sie  krystallisiert in diinuea 
Prismen, die oft zu Biischeln verwachsen sind; beim langsamen Ab- 
kuhlen auch i n  Txfeln. Sie  lost sich leicht in heiBem Alkohol und 
Aceton, zienilicli schwer in Essigester, schwer in heiBem i t h e r  und 
Chloroform, ga r  nicht in Benzol und Ligroin. In  heiBem Wasser  ist 
sie seh r  schwer loslich, fast unliislich in kaltem; sie krystallisiert aus 
\Vnsser in dunnen, biegsamen Nadelchen. 

p -C R r b o m e t b  ox y - c u m a r s a u r e  - c h 1 or  i d , 
CH, OOC. 0 .  Cg Ha .CH:CH .CO.  C1. 

3 g Carbornethoxy-p-cumarsaure iibergie8t man mit 15 ccm trockneni 
Chloroform und fiigt 3 5 g Phosphorpentaclilorid liinzu. Reim Schiitteln be- 
ginnt die Entmicklung ran Salzskuregas bald bei gewiihnlicher Temperatur, 
und die Mischung mird tliinnfliissiger. LiOt die Reaktion nach, so crwsrmt 
man noch 5 Xnutcn auf dem Wnsserbsde. Die klare Lijsung w i d  d a m  im 
Vakuum (I5 mm) bei nicht ZII hoher Temperatur zur Trockne abgedampft. 
Zur Reinigung krystdlisicrt man den Ruckstsnd aus GO ccm heiBeni Tctrachlor- 
kiihlcnstolf urn. Dns Kohlenstofftetrachlorid mird nach dem Sbsaugen durch 
Waschen mit trocknem Petrohther verdringt, das Chlorid im Exsiccator ge- 
trocknet. 

Fiir die A n a l y s e  wurde eine abgewogene Menge mit iiberschiissiger 
Silbernitrat-Losung unter Zusatz van etwas Salpetersbrc durch halbstindiges 
Erwarmen auf dem Wasserbad zersetzt, nach dem Abliiihlen das Filtrnt mit 
"/l~-Rhodanammonium zuriicktitriert. 

0.2850 g Sbst. verbrauchten 11.77 ccm "/l,,-AgNOJ. 

Das C h l o r i d  schmilzt bei 137-138O (unkorr.) zu einer farblosen 
Fliissigkeit, nachdeni schon einige Grade  vorher Sinterung eingetreten 
ist. Es stellt weiBe, seidenglanzende, feine Prisinen oder spie8formige 
Nadeln dar.  Es lost sich ziemlich leicht in kaltem Essigester und 
Aceton, leicht in heiBem Chloroform und Kohlenstofftetrachlorid, 
ziemlich schwer in heiflem Benzol, Ligroin rind namentlich Ather. 
III reioem Zustande ist e s  recht bestandig. 

C1lHgO,CI (240.52). Ber. CI 14.74. Gef. C1 14.64. 

A n i l i d ,  CH, OOC. 0 .  C g  Hc . C H :  CH. CO .NH .Cs Hs. 
Man fiigt zu 1 g Chlorid, das in 10 ccm trocknem .ither snspendiert 

ist, 1.5 g Aoilin (ca. 4 Mol): unter geringer Erwitrmung findet die Umsetzung 
statt. Es wird noch einige Minuten auf dem Wasserbade erwiirmt, nach dem 
Abkiihlen abgesaugt und mit Ather ausgewaschen. Um alles iiberschfissige 
Anilin zu entfernen, verreibt man die Krystallmassc mit verdiinnter Salzsiure; 
etwas beigemengte Siture mird durch Schtitteln mit Bicarbonit-Losung entfernt. 

Zur Reinigung krystallisiert man das Anilid aus der It-15-fachen Menge 
heiBem Alkohol unter Zusatz van etwas Tierkohle urn. Fiir die Analyse war 
bei 1000  im Vakuum iiher Phosphorsiiurcanhydrid getrocknet,. 
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0.2012 g Sbst.: 8.6 ccm N (I7.a0, 753.5 mm). 
Clr€Jls04N (’297.12). Ber. N 4.72. Gef. N 4.99. 

Das Anilid schmilzt nach vorheriger Sinterung bei 165 - 166O (unkorr.) 
zu einer farblosen Fliissigkeit. 

Es ist sehr leicht loslich in heil3em Alkohol und Aceton und wird daraus 
durch Wasser als alsbald erstarrende Emulsion gefallt. Es lbst sich leicht 
in heinem Essigester und Chloroform, iruDerst schner in .ither und ist so gut 
wie unlbslich in Benzol und Petrolsther. Aus hlkohol krystallisiert es in 
perlmutter~llnzenden, kleioen Blgttcben. 

Gibt man zu der alkoholischen Liisung wadrige Nstronlauge, so entsteht 
fur einen Augenblick ein Niederschlag, dann Fast klare, gelbe Liisung. Man 
erwiirmt korze Zeit zum Siedcn und sauert an: eti entsteht eine weide Emul- 
sion, die sehr rssch erstarrt und sich z u  Flocken zusammenballt. Nach dem 
Umkrystallisieren aus widrigem Alkohol sind es sehr dtinne, perlmutterglan- 
zcnde Bliittchen, die bei 2020 zu einer hellbraunen Flussigkeit scbmelzen. 
Ohne Zweifel ist cs das Anilid der p-Cumarsi iure ,  HO.C&H,.CH:CH. 
60. NH. Cs Hs. 

1’- C u m a r  o y l  - p h  l o  r o  g l u  c i n  - c a r b o n  s l u  r e ,  
HO .c6 HI .CH:CH.  co .o. C6Hs (OH)1. COOH. 

2 g rohe Phloroglucin-carbonslure werden rnit n-Natronlauge iiber- 
gossen (3 Mol), wobei der gr6Bte Teil rni t  brauner Parbe i n  Liisurlg 
geht. Gibt man dazu 2.5 g 1)-Cumaroylcblorid in Acetonliisung uoter 
kraftigem Schiitteln, so wird die dunkle Losung bald gelb und schlie13- 
lich fast fnrblos. Es ist dabei auch die Phloroglucin-cRrbonsaure ganz 
in Losung gegangen. Zuweilen scheiden sich auch einige Flocken ab, 
die Natriurn entlialten und wahrscheinlich das  Natriurnsalz des Kupp- 
lungsprodukts dnrstellen. Beim Ansauern triibt sich die Losung etwas, 
oder es tritt geringe Abscheidung ein. Gieflt man die Losuug in vie1 
Wasser, so entsteht ein volumin6ser Krystallbrei, der abgesangt, rnit 
Wasser gewraschen und auf  Ton getrocknet wird. Die Ausbeute ist 
sehr gut. 

Fiir die A b s p a l t u n g  der C a r b o m e t h o x y - G r u p p e  lost m:to 

das Rohprodukt i n  Aceton und fugt etwa 3-4 Mol. n-Alkali hinzu; 
sollte sich dabei etwas 0 1  abscbeiden, so bringt man es durcb Zusatz 
von etwas Wasser wieder i n  Losung. Nach 2-3-stundigem Stehen 
bei Zimrnertemperatur wird die stark gelb gefgrbte Losung mit ver- 
diinnter S l u r e  angesiiuert und die p-Cuniaroyl-phloroglucin-carbonsaure 
durch Zusatz von Wasser als dicker, gallertartiger Niederschlag gelallt. 
Er wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. 
Aus 2 g Carbornethoxy-Verbindung erhiilt man 1.25 g p-Curnaroyl- 
phloroglucin-carbons~ure. Zur Heinigung wird aus heiaem Wasser 
(1 50 Tle.) oder bequerner aus Aceton umkrystallisiert. 
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Fhr die Aoalyse wurdc nochmals aiis heil3em Wasser urngeldst. Die 
Siure enthdt Krystallwasser; die Gewichtsverluste beim Trocknen bei 100' 
im Vakuum (14 mm) iiber Phosphorpentoxyd deuten ouf einen Gehalt von 
l 1 / 0  Molekiilen. 

0.2436 g Sbst. (lufttrocken) verloren 0.0181 g. - 0.4192 g Sbst. verloren 
0.0330 g. 

C16HI~@+ 15'9 H,O. Ber. H20 7.88. Gef. Ha0 7.35, 7.4'7. 
Die getrocknete Skure ergab bei der Verbrerinung folgende Zahlen : 
0.1463 g Sbst.: 0.3265 g COs, 0.0542 g HaO. 

C16H12Oi (316.09). Ber. C 60.74, H 3.83. 
Gef. D 60.87, b 4.14. 

Reim raschen Erhitzen im Capillarrohr schrnilzt die Saure gegen 
1940 (unkorr.) unter lebhaftern Schaurnen zii einer rotbraunen Fluusig- 
keit, nachdern sie sich schon vorher schwnch rotlich gefHrbt hat. Aus 
Aceton oder waBrigem Aceton krystallisiert sie beim langsamen A b- 
kuhlen in ZuBerst diinncn, laogen Nadeln. Sie gibt rnit Eisenchlorid 
eine intensive ViolettfLrbuog. Sie ist leicht loslich in kaltem Alkohol 
und Aceton und flllt daraus auf Zusatz von Wasser als dicker 
Krystallbrei. Yon heiI3em Essigester wird sie leicht, ziemlith leiclit 
von heiBem -ither, so gut wie gar nicht v o n  Petrolather, Benzol und 
Chloroform aufgenommen. 

p-Curnaro y l-p h l o r  o g l u c i n  , H O  .CsHd .CH:CH.CO .0 .C6&(0H)? .  
Die reine, trockne i'-Cumaro).l-phloroglucin-carbonsjure wird in  

Portionen von 0.2-0.5 g unter rerrnindertern Druck in1 olbad 10-20° 
iiber den Schrnelzpuokt erhitzt. Es bildet sich eine stark rote bis rot- 
braiine Schmelze, die i n  der Kalte zu einer harten Kruste erstarrt. 
S i e  wird in Alkohol gelijst; auf Ziisatz von Wasser entsteht eine 
Emulsion, die erst nach tagelangem Stehen sich als feines Pulver ab- 
setzt. Es wird abgesaugt, rnit Wasser gewaschen, dann mit Natriuni- 
bicarbonat-Liisung verrieben, filtriert uod schlieBlich rnit Wasser gut 
ausgewaschen: ea stellt nach dern Trocknen ein gelb- bis rotbraunes 
Pulver dar, das keine deutliche krystallinische Struktur zeigt. 

0.1703 g Sbst : 0.4172 g CO2, 0.0715 g H,O. 
C1sHliOa (?72.09). Bw. C 66.16, H 4.44. 

Gef. 66.81, * 4.69. 
Wahrscheinlich war das Produkt noch nicht rein; es zeigte such 

keinen scharfen Schmelzpunkt: gegen 200" schrnolz es zu einer 
dunklen, zahen Flussigkeit; das Naringeniri schmilzt bei 248'. Es 
farbt  sich in alkoholischer Liisung mit einern Tropfen Eisenchlorid 
byaun. I n  heiBem Ather lost es sich ziernlich leicht, auBerst schwer 
jedoch in Benzol, im Gegeosatz zuni Nariugenin. Aus der Losung 
i n  i t h e r  erhalt man es durch Benzol oder Petrolather ziemlich farb- 



10s; bei de r  kleinen Rienge, d ie  mir noch ziir Verfiigung stand, g e l a n g  
PJ aber  auch su nicht, es  in gu t  krystallisierter F o r m  zii erhalteo. 

C:I r b o m e t h ox  y - p  ~ o x y be  n z o  y I -  p h I o r ogl uc i 11 -1: n r b o  n s a ti r e ,  
CH3 OOC. 0.  C6 H, . CO. 0 .  G 1% (OH), . COOH. 

Dns C:trbornethoxy-~,-orybenzo~lchlorid wurde  n a c h  cler \-or- 
schrilt von E. F i s c h e r  ’) und die  Phloroglricin-carbonskure nach 
S k r a  u p ’) RUS Phloroglucin und Kaliurnbicnrbonat dargestellt.  

Zu der bis Zuni Gefrieren abgekuhlten Losung v o o  9 g Phloro- 
glucin-carbonskure (Rohprodukt) in 105 ccm n-81k:ili (2 Mol.) gibt man 
10.2 g Carbomettiosy-p-oxybeozoylchlorid i n  GOccni Acetou in 3-4 Por- 
tionen Linter kr i f t igem Schiitteln. Das Chlorid setzt sich sofort u r n ;  
es tritt n u r  wenig Abscheidung eiues festen Kijrpers nuf ,  wihrend  b e i  
st.iirkerer Kouzeotratioo d e r  Losiiog nach jetlesrnaligerii %us& des 
Chlorids ein Niedwachlag eutst,eht, rermutlicb das Katriumsnlz des 
Iiupplungsprodukts.  hIan schiitteit mit  iiberschussiger, rerdiinriter 
Siiure kriiftig durch: dabei f i l l t  eiu 61 aus, da.i sehr  bald zu eirier 
fast farbloseo, kornigeii Masse ers ta r r t ;  sie wird nbgesaiigt und m i t  
Wasser  gewaschen. 

Das Kupplungsprodukt  wird ohne  weitere Reinigung mit Nntron- 
]:luge behandelt, urn die Carbomethoxy-Gruppe  zu eotfernen: 

HO . Cg H1. C O  . 0 . Cs Hz (c)I1)2 . COOH. 
Dazu wird es i n  100 ccm hceton in der Kiilte geliist, mit 120 ccm Na- 

tronlauge (1.43-n.) versetzt, und die klare, riitlichbraiine Likuug 2 Stunden 
bei Zimmertemperatur ( I  4O) aufbewalirt. Es ist wiclitig, 11m Produkt auerst 
in Aceton zii Ifisen, da  nian durch nachtriglichen Zusatz yon -4ceton zu der 
Natronlauge keine klare LBsung erhilt.  

Scheidet sich aus dem Plcet.on-Natronlaugc-Gemiscli beini Stehen e t w s  
ab, so wird es durch Zusatz von etwas Wasser wiader i i i  Iiisung gebracht. 

Nxch dem Ansiucrn wird das Verseifungsyrodukt durch Zusatz von vicl 
Wasser ausgefrillt. abgesaugt, rnit Wasser gewaschen uod auf Ton getrocknet. 

Fur die Analyse wurden 2 g in etwa 120-150 Tln. hei0em Wasser ge- 
I i js t ;  bei geringer Abkiihlung setzte sich eiri Niederscblag, der nicht deutlich 
krystallinisch war, i n  kleiner Menge a h ;  er nurde  abfiltriert. Die sich beim 
weiteren hbliiihleu aus Clem Filtrat alxcheitlenden Krystxlle wnrden alge- 
saugt, mit Wasser gewaschen, im Exsiccator untl schliel3lich irn \‘akuum 
(14 nim) iiber Phosphorpentoxyd Lei 100” getrocknzt. 

CIdHioOT (290.08). 
0.2024 g Sbst.: 0.4320 g COz, 0.0667 g HzO. 

Ber. C 57.!12, H 3.4i. 
Gef. s 58.21, B 3.68. 

Die  11-  0 x y b e  n z o y1-p h l  o r oglu c i  II -car  b o n s 2  u r e krystall isiert  
:IIN heiBern Wasser in diinnen, biegsamen, zu dichten Riischeln ver- 

I )  B. 41, 2858 j19081. ?) hl. 10, 724 Ll889J 



einigten Nadeln. Sie schmilzt gegen 215O (unk.) unter lebhnfteni 
ScbHumen zu einer braunen Fliissigkeit. I n  alkoholischer oder wB0- 
riger Lijsung fLrbt sie sich rnit 'einem Tropfen Eisenchlorid tief rotviolett. 
Sie i d  leicht liislich in Aceton und Alkohol, schwer in Ather, Chloro- 
form uod Renzol, so gut wie gar nicht in Pet.rolather. 

1)- 0 x y b e n z o y 1 - p h lo r o g 1 u c i 11, H O  . CS Hc . CO . 0 . CS HP (OH)2. 
1 g der reinen Oxybenzoyl- 1,hloroglucin-carboneaure wird bei ver- 

mindertem Druck kurze Zeit (10 Rlin.) iiber den Schmelzpunkt erhitzt. 
Cater  lebhafter Kohlensaure-Entwicklung entsteht eine braune, in der 
Kiilte harte Schmelze; sie wird in Alkohol geliist, das Oxybenzoyl- 
pbloroglucin durch Zusatz von Wasser in Form r o n  gelblich-weil3en 
Flocken gefdlt. Sie werden abfiltriert, mit Wasser gewascheo, dann 
mit verdiinnter Natriumbic~rbonat-Losung gut verrieben, wieder abge- 
snugt und  rnit Wasser ausgewaschen. 

Fiir die .4nalyse wurde das Produkt wicderholt mit sehr vie1 heiI3em 
Wasser ausgekocht. Es schieden sich aus den wa0rigen Ihungen fast fsrh- 
lose, diinne, moosartig miteinander verwachseno Nidelchen au8, die getrocknet 
schwach briiunlich gefiirbt waren. Rein weil3 erhilt man sie aus der &theri- 
when Losung durch Petrolither. Getrocknet wurde bei looo im Vakuum 
fiber Phosphorpentoxyd. 

0.1.572 g Sbst.: 0.36i6 g COa, 0.0589 g Hg0. 
C13H,oOs (246.08). Ber. C 63.40, H 4.09. 

Gef. 63.78, 4.19. 

Das p - O x y b e n z o y l - p h l o r o g l u c i n  schmilzt bei raschem Kr- 
hitzen im Capillarrobr bei 218' (unk.) uach vorheriger Sinterung zu 
ciner  br:trinen Flussigkeit. Es liist sich leicht i n  Alkohol iind Aceton 
aiich i n  der Kilte, ziemlicli leicht in heil3em Ather; in Benzol und 
Ligroin ist es unloslich. hlit Eisenchlorid gibt es keine Farbung. 

C a r  b o m  e t  'u o x y - h y d ro -11-c u m arsa  u r e ,  
CHa OOC. 0 .C,i Hc .CHa .CH2 .COOH. 

Die Hydro-p-cumarsiiure wurde durch Reduktion der p-Cumar- 
sLure rnit Natriumamalgam unter Xrhitzen auf dem Wasserbade dar- 
gcstellt I). War die 11 Cumarsaure rein, so blieb die LBsung nach den1 
Aosauern klar; im andren Fall schied sich etwas Harz aus, von den1 
n ~ a n  abliltrierte. Die Hydro-p-cumarsaure wwde der whBrigen Losiirig 
<lurch Ather entzogen. 

Fiir die Carbomethosylierung nach E. F i s c h e r  wurde sie nicht 
weiter gereinigt. 

-..- - 

I) Hlas iwetz ,  A. 142, 355. 



0.1857 g Sbst. (im Vak abcr H280, getr.): 0.4049 g COz, 0.0912 g HsO- 
CIIHiaOs (224.09). Ber. C 58.90, H 5.40. 

Gef. * 59.47, n 5.49. 
Die C a r  b o rn e t  h o x  y - h y d r 0 - p  - c u m a r  s a 11 r e  schmilzt nach vor- 

beriger Sinterung bei 86-87O (uuk.) zu einer farblosen Fliissigkeit. 
Sie bildet glanaende, diinne Tafeln. Von den ublichen organischeo 
L6sungsniitteln rnit Ausnahme POD Ligroin wird sie sehr leicht auf- 
genomrneu. 

Das C h l o r i d .  mit Phosphorpentachlorid oder Thionylchlorid dar- 
gestellt, blieb Blig, und da  ich nicht iiber ein Hochvakuum znr Destil- 
lation verfiige, babe ich es nur durch wiederholtes Aufnehmen in 
Chloroform und Ligroin und Eindampfen im Vakuum (14 mm) sorp- 
Faltig vom Phosphoroxychlorid befreit rind dann direkt z u r  Kupplung 
benutzt. 

p - P h e n e t i  d i d d e r C a r  b o ni e t h o x y - h y d r o  -1’- c 11 m a r s a u r e ,  
CHB O O C . 0 .  Cg HI .CH, .C&. CO .NH.Cs HI.  OC2 H5. 

Zu dem Cblorid aus 1 g Carbomethoxy-hydro-p-cumarsaure, in. 
Aceton gelost, gibt man 5 g kiufliches Phenetidin in trocknem Ather. 
Die Unisetzung erfolgt unter geringer Warmeentwicklung. Man er- 
wiirmt noch ganz kurae %eit auF dem Wasserbade, saugt ab, wIscht 
rnit Ather, verdiinnter Salzsaure und Wasser gut nach, kocht deD 
Niederschlag mit heidem Wasser aus und filtriert. Zur Reinigung 
wird nus wiiBrigem Alkohol umkrystallisiert ; man erhalt das Produkt 
in Form von glinzenden, langen Nadeln oder Prismen, die sich bei. 
hngerern Stehen rnit der Mutterlauge in schwere, derbe Prisnien ver- 
wandeln. 

Fiir die Analyse war nochmals aus wahigem Alkohol uinkrystallisier 
untl dann im Exsiccator fiber Schmefelsaure getrocknet. 

0.2094 g Sbst.: 0.5146 g COP, 0.1110 g HgO. 
C19H2,O5N (343.17). Ber. C 66.44, H 6.17. 

Gef. 66.76, * 5.93. 

Das P h e n e t i d i d  schrnilzt bei 142-143O (unk.) zu eiuer farb- 
Iosen Fliissigkeit. Es lost sich sehr leicht in LeiWem Alkohol und 
Aceton; leicht loslich ist es auch in heifiem Benzol und Chlorolorrn, 
ziemlich leicht in heiOem Ather, so gut wie unliislich in Petrolather. 
Thrch Wasser wird es nus der Losung in Alkohol u n d  Acetoo, ails 

cleii anderen Losungsrnitteln drircb Petroliither gefallt. 
Durch kurzes Erwarmen rnit schwachem Alkali unter Zusatz von 

Alkohol wird die Carbomethoxy-Gruppe abgespalten; beim An- 
siiuern entsteht eiue alsbalcl erstarrende Emulsion. Beim langsamen 
A bkiihlen a119 verdurinteni Alkohol erhalt man schwere, derbe Prismeu j 

r 



sie schmelzen bei 175-1760 (unk.) und stellen zweifellos das  H y d r o -  
p - c u  m a r s %  u r e  - p -  p b e n  e t i d  i d  d a r  : O H .  CS HI.  CH2. CHa . CO. NH- 
Cs HI. 0 Ca Hs. 

H y d r o - p - c u m n r o y l - g l y c i n ,  HO.CsHa.CH,.CH~.CO.NH.CH~.COOH. 
3 g reine Carbomethoxy-hydro-p-cumarsiiure verwandelt man durch Phos- 

phorpentachlorid in das Chlorid ; das Phospboroxychlorid wird moglichst ver- 
jagt und das Chlorid in Aceton gelbst. Man gibt das Chlorid und die ent- 
sprechende Menge n-Alkali EU einer Losung von 1.25 g Glykokoll in n-Al- 
kali (1 Mol.) unter guter Kiihlung und schiittelt kriiftig durch. Die Idsung 
triibt sich ein wenig. Nach etwa 5-10 Minuten wird angesiiuert: es fiillt 
ein fast farbloses 61 nus. Es wird auageathert, der a the r  verdampft, das 
zuriickbleibende 6 1  mit 40 ccm n-Alkali iibergossen und die Losung 3 Stdn. 
bei Zimmertemperatur anfbewahrt. Bei dem Ansiiuern bleibt die Losung 
klar. Sie wird zur Entfernung von etwas zurkkgebildeter Siiure ausgeathert, 
dann mit Soda schwach alkalisch gemacht und auf dem Wasserbade bis zur 
Krystallisation des Kochsalzeb eingedampft. Urn Impfkrystalle zu erhalten, 
dampft man einen Teil im Vakuum ganz zur Trockne; beim Ansauern ftillt 
ein 01 aus, d a s  beirn Reiben bald erstarrt. Durch Einimpfen eines Krystalls 
kann man die gr6Bere Menge dann direkt zur Abscheidung bringen. Die 
Ausbeute ist gut. 

Zur Reinigung wird aus heiDem Wasser unter Zusatz von Tierkohle 
nmgelost. Der Korper krystallisiert beim Abkfiblen in glbzenden, farblosea 
Prismen; unter dem Mikroskop erkennt man kurze, breite, oft schrsg abge- 
schnittene Prismen oder dicke Tafeln. 

0.1828 g Sbst. (bei 100° im Vak. iiber P,Os getr.): 0.3962 g GO,, 0.0990 g 
HaO. - 0.1905 g Sbst.: 10.6 ccm N (16.3O, 761.5 mm, iiber 33O/0 KOH). 

C I I H I ~ O , N  (223.11). Ber. C 59.16, H 5.87, N 6.29. 
Gef. 59.11, n 6.06, D 6.51. 

Das H y d r o - p - c u m a r o y l - g l y c i n  scbmilzt bei 179O (unk.) zu 
eiuer klaren Fliissigkeit, nachdem eben vorher  Sinterung einge- 
treteii ist. 

Es ist  sehr ' le icht  liislicb in  heiBem Alkobol und Aceton, leicht- 
in heiljem Wasser, ziernlich schwer in heil3em Essigester, so gut wie. 
unliislich in Benzol, Chloroform und Petrolather. 


