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Imino-dibenzamid-Kupfer.

2.3 g Imid wurden in Alkobol gelést, ebenso 1 g Kupferacetat in
150 ccm Alkohol. Bei Zugabe der ersten 10 ccm  Acetat entstand
dunkle Violettfirbung, spater nach Zugabe von ca. 40 ccm Acetat-
Losung fiel ein hellerer Niederschlag aus, der iiber Schwefelsiure ge-
trocknet wurde.

0.3103 g Sbst.: 0.0467 g CusS.

(C1sHi1ONg);Cu, Ber. Cu 12.47. Gel. Cu 12.02.

Das Salz stellt schove, hellgraubraune Krystalle dar, die sich
durch Seidenglanz auszeichnen; es ist in Wasser und Alkohol unlés-
lich, léslich in Pyridin mit tiefblauer Farbe; beim Verdunsten des
Pyridins krystallisiert es unverindert wieder aus. Beim Kochen mit
Wasser, Ammoniak und verdiinnter Natronlauge veriindert es sich
kaum.

Imino-dibenzamid-Nickel wurde in analoger Weise dargestellt.

0.3063 g Sbst.: 0.0448 g NiO. — 0.100 g Sbst.: 10.40 cem N (229, 748 mm).

(Cia H;; ON;), Ni.  Ber. Ni 11.62, N 11.13.
Gef. » 11.50, » 11.60.

Das Salz zeichnet sich durch prichtige, heligelbe Farbe aus, sowie
durch groBe Bestidndigkeit; in Pyridin I6st’ es sich leicht mit rotlich-
gelber Farbe. Auch ein Kobaltsalz koonnte dargestellt werden; es
fallt als gelber, krystallinischer Stoff aus beim Versetzen einer alkoho-
lischen Lésung des Imids mit Kobaltacetat-Losung.

514. Adolf Sonn: Die Konstitution des Naringenins.
Phlorogtucin-ester von Phenol-carbonséuren.|
fAus dem Chem. Institut der Universitit Konigsberg in Pr.)
(Eingegangen am 5. Dezember 1913.)

Bei der Hydrolyse der Glykoside Phloridzin, Hesperidin, Narin-
gin u. a. mit verdiinnten Siuren erhilt mao neben den leicht loslichen
Zuckern schwer losliche Verbindungen, die beim Kochen mit Kali-
lauge weiter in Phloroglucin und eine Phenol-carbonsaure gespalten
werden. So zerfillt Naringin in Rhamnose uod Naringenin,
das durch Kalilauge zerlegt wird in Phloroglucin und p-Cumar-
sdure.

Nach Will?*) sollten nun die beiden Komponenten im Naringenin
esterartig miteinander verbunden sein. Fiir das Phloretin, das

y B. 18, 1322 [1885]; 20, 297 [1887].
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unlésliche Spaltungsprodukt bei der Hydrolyse des Phloridzins und
des Glycyphyllins, wurde von Michaell) auch eine esterartige Bin-
dung der Phloretinsiure mit Phloroglucin angenommen, im Ge-
gensatz zu Schiff?), der eine itherartige Bindung vermutet hatte.
Ciamician und Silber?) dagegen, die bei der Acetylierung des
Phloretins ein dhnliches Verbalten gefunden hatten wie bei den Ke-
tonen Maclurin und Cotoin, stellten eine Ketonformel auf: (OH);CsHs.
CO.C;H(.CsH..OH. In peuerer Zeit ist schlieBlich von Tutin*) fiir
das Eriodictyol, Homo-eriodictyol und Hesperitin, Verbindun-
gen, die mit dem Naringenin und Phloretin groBe Ahnlichkeit zeigen,
die Ketonstruktur bewiesen. Er erhielt durch vollstindige Methylie-
rung der drei Produkte ¢inen und denselben Kérper, nimlich 2.4.6-Tri-
methoxyphenyl-3.4-dimethoxystyryl-keton, (CH30);CsH..CO.CH:CH.
CsHi (OCH,;)s, das synthetisch®) aus 2.4.6-Trimethoxy-acetopbenon und
Vanillin-methylither durch fein verteiltes Natrium beim lingeren Er-
hitzen in &therischer Losung gewonnen werden konnte.

Danach bilt Tutin es auch fiir sehr wahrscheinlich, dafl das
Naringenin ein Keton ist, obgleich die Carbonylgruppe, wie auch bei
den anderen Kdrpern, durch die iiblichen Keton-Reagenzien nicht nach-
zuweisen ist.

Durch die Synthese des Phloroglucinesters der p-Cumarsiure mit
Hilfe der Methode von E. Fischer, esterartige Anhydride von Phe-
nol-carbonsiduren darzustellen, lieB sich die Keton-Struktur des Narin-
genins indirekt beweisen. Das Chlorid der Carbomethoxy-p-cumar-
saure wurde mit Phloroglucin-carbonsiure gekuppelt, die Carbo-
methoxygruppe entfernt und aus dem Didepsid (p-Cumaroyl-phloro-
glucin-carbonséiure) durch Erhitzen Koblendioxyd abgespalten:

CH; 00C.0.CsH,.CH:CH.CO .Cl+NaO.CsH; (OH); . COOH
= CH;00C.0.CsH,.CH:CH.CO0.0.CsH,(OH)s.COOH —+ NaCl
—> HO.CsH,.CH:CH.CO.0.CsH.(0OH), .COOH

—» HO.CsH,.CH:CH.CO.0.CsH; (OH)..

Das p-Cumaroyl-phloroglucin erwies sich als nicht iden-
tisch mit dem natiirlichen Naringenin; aufler der Verschiedenheit im
Schmelzpunkt und in den Léslichkeitsverbaltnissen unterscheidet es
sich sehr wesentlich von dem leicht in schénen Krystallen zu erbal-
tenen Naturprodukt durch seine undeutliche Krystallform.

) B. 27, 2688 [1894].

2) A. 156, 2. 3) B. 27, 1627 [1894]; 28, 1396 [1895].
1) Soc. 97, 2054 [1910].

5 Tutin und Caton, Soc. 97, 2062 [1910].
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In gleicher Weise wie das Cumaroyl-phloroglucin habe ich noch
den Phloroglucinester der p-Oxy-benzoesdure dargestelit.

Das Cblorid der Carbomethoxy-p-bydrocumarsiure, das slig blieb
und nicbt rein gewonnen wurde, babe ich mit p-Pbenetidin und
Glykokoll gekuppelt. Die Hydro-p-cumarsiure kommt im normalen
Harn vor'). Inperlich eingenommen, geht sie groBtenteils in p-Oxy-
benzoesiure iiber?); pach Genufl von bydro-p-cumarsaurem Natrium
konnte Schotten®) aus dem Harn p-Oxy-bippursiure (p-Oxy-
benzursiure, HO.C¢H,.CO.NH.CH,.COOH) isolieren. Es ist je-
doch nicht ausgeschlossen, dafl die Hydro-p-cumarsidure sich anch mit
Glycin paart, und die Auffindung dieses Kupplungsprodukts koonte
durch die Kenntois der Eigenschaften erleichtert werden.

Carbomethoxy-p-cumarsiiure, CH;00C.0.CsH,.CH:CH.COOH.

Fir die Darstellung der p-Cumarsiure in groBerer Menge ist die Be-
veitung aus p-Oxy-benzaldehyd nach der Perkinschen Synthese am
geeignetsten. Es ist hierbei nicht nétig, wie Eigel?) angibt, die Reaktion
unter Druck vorzunehmen; es wird vielmehr ein Gemenge von 20 g p-Oxy-
benzaldebyd, 380 g frisch geschmolzenem Natriumacetat und 40—50 ccm
destilliertem Essigsiure-anhydrid 8-—10 Stunden auf 175—15(09 erhitzt. Die
Abspaltung des Essigsiurercstes erfolgt leicht durch 1—2-stiindiges Kochen
mit dberschiissiger Lauge. Beim Ansiuern der rot bis rotbraun gefirbten
Losung unter guter Eiskithlung fillt die Siure in schwach gelblichen Kry-
stallen aus. Die Ausbeute betriigt nahezu 809/, der Theorie. Far die Weiter-
verarbeitung kann das Rohprodukt nach dem Auswaschen und Trocknen direkt
verwandt werden.

Zu der dupkel gefirbten Lbdsung von 5 g p-Cumarsiure in a-Alkali
(2 Mol), die in einer Kiltemischung bis zum Gefrieren abgekihlt ist, gibt
man 3.4 g chlorkohlensaures Methyl (1.2 Mol) hinzu. Bei kraftigem Schiitteln
verschwindet das Chlorid sehr schoell, und die dunkelbraune Farbe der Lo-
sung schligt in ein helles Gelbbraun um. Ohpe von etwas Ungelostem zu
filtrieren, wird mit verdiinnter Siure angesiuert: das Kupplungsprodukt fillt
als gallertartiger, steifer Brei aus. Man versetzt mit mehr Wasser, saugt ab,
wischt mit Wasser aus und trocknet aul Ton. Zur Reinigung wird es aus etwa
20 Tlo. heiBem Aceton umkrystallisiert (3.8 g). Aus der Mutterlauge lassen
sich durch Zusatz von Wasser noch weitere 2 g gewinnen.

0.1577 g Sbst.: 0.3416 g CO,, 0.0675 g H,0.

Ci1Hy005 (222.08). Ber. C 59.44, H 4.54.
Gef. » 59.08, » 4.79.

Die Carbomethoxy-p-cumarsiure schmilzt bei 195—199°
(unkorr.) zu einer farblosen Fliissigkeit, nachdem sie schon einige

') Baumanon, H. 4, 307.
%) E. und H. Salkowski, H. 7, 174 [1882]. % H. 7, 23.
%) B. 20, 2528 [1887).
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Grade vorher zu sintern begonnen hat. Sie krystallisiert in diionen
Prismen, die oft zu Biischeln verwachsen sind; beim langsamen Ab-
kiihlen auch in Tafeln. Sie lost sich leicht in heilem Alkohol und
Aceton, ziemlich schwer in Essigester, schwer in heiBem Ather und
Chloroform, gar nicht in Benzol und Ligroin. In heiBem Wasser ist
sie sehr schwer laslich, fast unloslich in kaltem; sie krystallisiert aus
Wasser in diinnen, biegsamen Niidelchen.

p-Carbometboxy-cumarsiure-chlorid,
CH; 00C.0.CsH,.CH:CH.CO.CL

3 g Carbomethoxy-p-cumarsiure ibergielt man mit 15 cem trocknem
Chloroform und figt 35 g Phosphorpentachlorid hinzu. Beim Schitteln be-
ginnt die Entwicklung von Salzsiuregas bald bei gewdhnlicher Temperatur,
und die Mischung wird diinnfliissiger, LaBt die Reaktion nach, so crwirms
man wvoch 5 Minuten auf dem Wasserbade. Die klare Losung wird dann im
Vakuum (15 mm) bei nicht zu hoher Temperatur zur Trockne abgedampit.
Zur Reinigung krystallisicrt man den Riickstand aus 60 ccm heiBem Tetrachlor-
kohlensto!f um. Das Kohlenstofftetrachlorid wird nach dem Absaugen durch
Waschen mit trocknem Petrolither verdringt, das Chlorid im Exsiccator ge-
trocknet.

Far die Analyse wurde eine abgewogene Menge mit iiberschiissiger
Silbernitrat-Lésung unter Zusatz von etwas Salpetersiurc durch balbstiindiges
Erwirmen auf dem Wasserbad zersetzt, nach dem Abkihlen das Filtrat mit
"/;0-Rhodanammonium zuricktitriert.

0.2850 g Sbst. verbrauchten 11.77 cem ®/;-AgNO;.

CiiHsO0.Cl (240.52). Ber. Cl 14.74. Gef. Cl 14.64.

Das Chlorid schmilzt bei 137—138° (unkorr.) zu einer farblosen
Flissigkeit, nachdem schon einige Grade vorher Sinterung eingetreten
ist. Es stellt weile, seidenglinzende, feine Prismen oder spiefBférmige
Nadeln dar. Es lost sich ziemlich leicht in kaltem Essigester und
Aceton, leicht in heiem Chloroform und Kohlenstofftetrachlorid,
ziemlich schwer in heilem Benzol, Ligroin und pamentlich Ather.
In reinem Zustande ist es recht bestindig.

Anilid, CH;00C.0.C¢H,.CH:CH.CO.NH.C¢H;.

Man figt zu 1 g Chlorid, das in 10 cem trocknem Ather suspendiert
ist, 1.5 g Auilin (ca. 4 Mol): unter geringer Erwirmung findet die Umsetzung
statt. Es wird noch einige Minaten auf dem Wasserbade erwirmt, nach dem
Abkihlen abgesaugt und mit Atber ausgewaschen. Um alles iiberschiissige
Anilin zu entfernen, verreibt man die Krystallmasse mit verdiinnter Salzsiure;
etwas beigemengte Siure wird durch Schitteln mit Bicarbonat-Lésung entfernt.

Zur Reinigung krystallisiert man das Anilid aus der 12—15-fachen Menge
heilem Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle um. Fir die Analyse war
bei 100° im Vakuum iber Phosphorsiiureanhydrid getrocknet.
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0.2012 g Sbst.: 8.6 cem N (17.4°% 753.5 mm).

CirHyis O4N (297.12). Ber. N 4.72. Gef. N 4.99.

Das Anilid schmilzt nach vorheriger Sinterung bei 165—166° (unkorr.)
zu einer farblosen Flassigkeit.

Es ist sehr leicht léslich in heilem Alkohol und Aceton und wird daraus
durch Wasser als alsbald erstarrende Emulsion gefillt. Es st sich leicht
in heiBem Essigester und Chloroform, auBerst schwer in Ather und ist so gut
wie unldslich in Benzol und Petrolither. Aus Alkohol krystallisiert es in
perlmutterglinzenden, kleinen Blittchen.

Gibt man zu der alkoholischen Lisung wirige Natronlange, so entsteht
fir einen Augenblick ein Niederschlag, dann fast klare, gelbe Losung. Mau
erwirmt kurze Zeit zum Sieden und siuert an: es entstebt eine weile Emul-
sion, die sehr rasch erstarrt und sich zu Flocken zusammenbalit. Nach dem
Umbkrystallisieren aus wiBrigem Alkohol sind es sehr diinne, perlmutterglin-
zende Blittchen, die bei 202° zu einer hellbraunen Flissigkeit schmelzen.

Ohne Zweifel ist es das Anilid der p-Cumarsiure, HO.C;H,.CH:CH.
CO.NH.CsH,.

p-Cumaroyl-phloroglucin-carbonsiure,

HO.CsH,.CH:CH.CO.0.Cs Hy (OH),. COOH.

2 g rohe Phloroglucin-carbonséiure werden mit n-Natronlauge iiber-
gossen (2 Mol), wobei der groBte Teil mit brauner Farbe in Lisung
gebt., Gibt man dazu 2.5 g p-Cumaroylchlorid in Acetonlésung unter
kriftigem Schiitteln, so wird die dunkle Lésung bald gelb und schlie3-
lich fast farblos. Es ist dabei auch die Phloroglucin-carbonsiure ganz
in Losung gegangen. Zuweilen scheiden sich auch einige Flocken ab,
die Natrium enthalten und wahrscbeiolich das Natriumsalz des Kupp-
lungsprodukts darstellen. Beim Ansduern triibt sich die Losung etwas,
oder es tritt geringe Abscheidung ein. Giefit man die Losung in viel
Wasser, so entsteht ein volumindser Krystallbrei, der abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet wird. Die Ausbeute ist
sehr gut.

Fiir die Abspaltung der Carbomethoxy-Gruppe I6st man
das Rohprodukt in Aceton und fiigt etwa 3—4 Mol. n-Alkali hinzu;
sollte sich dabei etwas Ol abscheiden, so bringt man es durch Zusatz
von etwas Wasser wieder in L&sung. Nach 2—3-stiindigem Stehen
bei Zimmertemperatur wird die stark gelb gefarbte Losung mit ver-
diinuter Séure angesiiuert und die p-Cumaroyl-phloroglucin-carbonsiure
durch Zusatz von Wasser als dicker, gallertartiger Niederschlag gefallt.
Er wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet.
Aus 2g Carbomethoxy-Verbindung erhdlt man 1.25g p-Cumaroyl-
phloroglucin-carbonséure. Zur Reinigung wird aus heilem Wasser
(150 Tle.) oder bequemer aus Aceton umkrystallisiert,
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Fir die Avalyse wurde nochmals aus heilem Wasser umgeldst. Die
Saure enthialt Krystallwasser; die Gewichtsverluste beim Trocknen bei 100°
im Vakuum (14 mm) iiber Phosphorpentoxyd deuten auf einen Gehalt von
11/3 Molekiilen.

0.2436 g Sbst. (lufttrocken) verloren 0.0182 g. — 0.4492 g Sbst. verloren
0.0330 g.

CisH207+ 1%, H;O Ber. H,O 7.88. Gef. Hy0 735, 1.47.
Die getrocknete Siure ergab bei der Verbrenunung folgende Zahlen:
0.1463 g Sbst.: 0.3265 g CO,, 0.0542 g H,0.

CisH12 07 (316.09). Ber. C 60.74, H 3.83.
Gef. » 60.87, » 4.14.

Beim raschen Erhitzen im Capillarrobr schmilzt die Siure gegen
194° (unkorr.) unter lebhaftem Schiumen zu einer rotbraunen Fliissig-
keit, nachdem sie sich schon vorher schwach rétlich gefirbt hat. Aus
Aceton oder wafirigem Aceton krystallisiert sie beim langsamen Ab-
kiihlen in duBerst diinnen, langen Nadeln. Sie gibt mit Eisenchlorid
eine intensive Violettfirbung. Sie ist leicht 18slich in kaltem Alkohol
und Aceton und fallt daraus auf Zusatz vop Wasser als dicker
Krystallbrei. Von heiflem Essigester wird sie leicht, ziemlich leicht
von heiBem Ather, so gut wie gar picht von Petrolither, Benzol und
Chloroform aufgenommen.

p-Cumaroyl-phloroglucin, HO.C¢H,.CH:CH.CO.0.CsH3(OH)s.

Die reine, trockpe p-Cumaroyl-phloroglucin-carbonsiure wird in
Portionen von 0.3—0.5 g unter vermindertem Druck im Olbad 10—20°
iiber den Schmelzpunkt erhitzt. Es bildet sich eine stark rote bis rot-
branne Schmelze, die in der Kilte zu eiper harten Kruste erstarrt.
Sie wird in Alkohol gelost; auf Zusatz von Wasser entsteht eine
Emulsion, die erst nach tagelangem Stehen sich als feines Pulver ab-
setzt. Es wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, danp mit Natrium-
bicarbonat-Lésung verrieben. filtriert und schlieBlich mit Wasser gut
ausgewaschen: es stellt nach dem Trockpen ein gelb- bis rotbraunes
Pulver dar, das keine deutliche krystallinische Struktur zeigt.

0.1703 g Sbst : 0.4172 g CO,, 0.0715 g H,0.

Cis Hi2 05 (272.09). Ber. C 66.16, H 4.44.
Gef. » 66.81, » 4.69.

Wahrscheinlich war das Produkt noch picht rein; es zeigte auch
keinen scharfen Schmelzpunkt: gegen 200° schmolz es zun einer
dupklen, zidhen Fliissigkeit; das Naringenin schmilzt bei 248°. Es
firbt sich in alkoholischer L&sung mit eiem Tropfen Eisenchlorid
braun. In heiBem Ather lést es sich ziemlich leicht, ZuBerst schwer
jedoch in Benzol, im Gegensatz zum Naringenin. Aus der Losung
in Ather erhilt man es durch Benzol oder Petrolither ziemlich farb-
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los; bei der kleinen Menge, die mir noch zur Verfiigung stand, gelang
es aber auch su picht, es in gut krystallisierter Form zu erbalten.

Carbomethoxy-p-oxybenzoyl-phloroglucin-carbonsiure,
CH; 00C.0.CeH,.CO.0.C;H: (ORH),.COOH.

Das Carbomethoxy-p-oxybenzoylchlorid wurde nach der Vor-
schrift von E. Fischer’') und die Phloroglucin-carbonsiiure pach
Skraup?® aus Phloroglucin und Kaliumbicarbonat dargestellt.

Zu der bis zum Gefrieren abgekiihlten Lésung voo 9 g Phloro-
glucin-carbonsiiure (Rohprodukt) in 105 cem n-Alkali (2 Mol)) gibt man
10.2 g Carbomethoxy-p-oxybenzoylehlorid in 60cem Acetou in 3—4 Por-
tionen unter kréaftigem Schiitteln. Das Chlorid setzt sich sofort um;
es tritt pur weoig Abscheidung eines festen Kérpers auf, wihrend bei
stirkerer Kounzentration der Losung pach jedesmaligem Zusatz des
Chlorids ein Niederschlag entsteht, vermutlich das Natriumsalz des
Kupplungsprodukts. Man schiittelt mit tberschiissiger, verdiinnter
Siure kraftig durch: dabei fillt ein Ol aus, das sebr bald zu einer
fast Tarblosen, kdrnigen Masse erstarrt; sie wird abgesaugt uad mit
Wasser gewaschen.

Das Kupplungsprodukt wird obne weitere Reinigung mit Natron-
lauge behandelt, um die Carbomethoxy-Gruppe zu eotfernen:

HO.CsH,.CO.0.CeH, (OH): .COOH.

Dazu wird es in 100 cem Aceton in der Kiilte gelost, mit 120 ecm Na-
tronlauge (1.43-n.) versetzt, und die klare, rotlichbraune Lisung 2 Stunden
bei Zimmertemperatur (149) aufbewahrt. Es ist wichtig, das Produkt zuerst
in Aceton zu losen, da man durch nachtriglichen Zusatz von Aceton zu der
Natronlauge keine klare Losung erhilt.

Scheidet sich aus dem Aceton-Natronlauge-Gemisch beim Stehen etwas
Ol ab, so wird es durch Zusatz von etwas Wasser wieder in Lisung gebracht.
Nach dem Ansiduern wird das Verseifungsprodukt durch Zusatz von vicl
Wasser ausgefallt, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet.

Fiir die Anpalyse wurden 2 g in etwa 120—150 Tln. heilem Wasser ge-
lost; bei geringer Abkiihlung setzte sich ein Niederschlag, der nieht deutlich
krystallinisch war, in kleiner Menge ab; er wurde abfiltriert. Die sich beim
weiteren Abkihlen aus dem Filtrat abscheidenden Krystalle wurden abge-
saugt, mit Wasser gewaschen, im Exsiccator und sehlieBlich im Vakoum
(14 mm) iber Phosphorpentoxyd bei 100¢ getrocknet.

0.2024 g Sbst.: 0.4320 g CO,, 0.0667 g H,0.

CieHi1007 (290.08). Ber. C 57.92, H 3.47.
Gef. » 5821, » 3.68.

Die p-Oxybenzoyl-phloroglucin-carbonsiure krystallisiert

aus heiBem Wasser in diinpen, biegsamen, zu dichten Biischeln ver-

') B. 41, 2878 {1908]. % M. 10, 724 [1889)
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einigten Nadeln. Sie schmilat gegen 215° (unk.) unter lebhaftem
Schiumen zu einer braunen Flissigkeit. In alkoholischer oder wil-
riger Lisung farbt sie sich mit einem Tropfen Eisenchlorid tief rotviolett,
Sie ist leicht 15slich in Aceton und Alkohol, schwer in Ather, Chloro-
form und Benzol, so gut wie gar picht in Petrolither.

p-Oxybenzoyl-phloroglucin, HO.CsH,.CO.0.Cs H;(OH),.

1 g der reinen Oxybenzoyl-phloroglucin-carbonsaure wird bei ver-
mindertem Druck kurze Zeit (10 Min.) diber den Schmelzpunkt erhitzt.
Tater lebhafter Koblenséure-Entwicklung entsteht eine braune, in der
Kiilte harte Schmelze; sie wird in Alkohol geldst, das Oxybenzoyl-
phloroglucin durch Zusatz von Wasser in Form von gelblich-weilen
Flocken gefillt. Sie werden abfiltriert, mit Wasser gewaschen, daon
mit verdiiunter Natriumbicarbonat-Losung gut verrieben, wieder abge-
saugt und mit Wasser ausgewaschen.

Fiir die Analyse wurde das Produkt wicderholt mit sehr viel heifem
Wasser ausgekocht. Es schieden sich aus den wiBrigen Losungen fast farb-
lose, diinne, moosartig miteinander verwachsene Nidelchen aus, die getrocknet
schwach briunlich gefirbt waren. Rein wei} erhilt man sie aus der itheri-

schen Losung durch Petrolither. Getrocknet wurde bei 100° im Vakuum
iiber Phosphorpentoxyd.

0.1572 g Sbhst.: 0.3676 g COs, 0.0589 g H;0.
CisHioOs (246.08). Ber. C 63.40, H 4.09.
Gef. » 63.78, » 4.19.

Das p-Oxybenzoyl-phloroglucin schmilzt bei raschem Fr-
hitzen im Capillarrobr bei 218° (unk.) nach vorheriger Sinterung zu
einer braunen Flissigkeit. Es list sich leicht in Alkobol und Aceton
auch in der Kiiite, ziemlich leicht in heiBem Ather; in Benzol und
Ligroin ist es unléslich. Mit Eisenchlorid gibt es keine Firbung.

Carbomethoxy-hydro-p-cumarsiure,
CH;00C.0.Cs H,.CH;.CH;.COOH.

Die Hydro-p-cumarsiure wurde durch Reduktion der p-Cumur-
siiure mit Natriumamalgam unter Erhitzen auf dem Wasserbade dar-
gestellt'). War die p Cumarsdure reio, so blieb die Ldsung nach dem
Ansiuern klar; im andren Fall schied sich etwas Harz aus, von dem
man abliltrierte. Die Hydro-p-cumarsiure wurde der wiiBrigen Losung
durch Ather entzogen.

Fiir die Carbomethoxylierung nach E. Fischer wurde sie nicht
weiter gereinigt.

) Hlasiwetz, A. 142, 358,



0.1857 g Sbst. (im Vak. iiber Hy S0, getr.): 0.4049 g CO,, 0.0912 g H,;0.
CinH30; (224.09). Ber. C 58.90, H 5.40.
Gef. » 5947, » 5.49.

Die Carbomethoxy-hydro-p-cumarsiure schmilzt nach vor-
heriger Sinterung bei 86—87° (unk.) zu einer farblosen Fliissigkeit.
Sie bildet glinzende, diinne Tafeln. Von den iiblichen organischen
Losungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin wird sie sebr leicht aul-
genommen.

Das Chlorid, mit Phosphorpentachlorid oder Thionylchlorid dar-
gestellt, blieb 6lig, und da ich nicht iiber ein Hochvakuum zur Destil-
lation verfiige, habe ich es pur durch wiederholtes Aufnehmen in
Chloroform und Ligroin und Eindampfen im Vakuum (14 mm) sorg-
filtig vom Phosphoroxychlorid befreit und dann direkt zur Kupplung
benutzt.

p-Phenetidid der Carbomethoxy-hydro-p-cumarsiure,
CH;00C.0.CsH,.CH..CH;.CO.NH.Cs H,. 0 C; Hs,

Zu dem Chiorid aus 1 g Carbomethoxy-hydro-p-cumarsiure, in
Aceton gelost, gibt man 5 g kiufliches Phenetidin in trocknem Ather.
Die Umsetzung erfolgt unter geringer Wirmeentwicklung. Man er-
wiirmt noch ganz kurze Zeit auf dem Wasserbade, saugt ab, wascht
mit Ather, verdiinnter Salzsiure und Wasser gut nach, kocht den
Niederschlag mit heiflem Wasser aus und filtriert. Zur Reinigung
wird aus wifirigem Alkohol umkrystallisiert; man erhilt das Produkt
in Form von glinzenden, langen Nadeln oder Prismen, die sich bei.
Jingerem Steben mit der Mutterlauge in schwere, derbe Prismen ver-
wandeln. .

Far die Apalyse war nochmals aus wibrigem Alkobol umkrystallisier
untt dann im Exsiccator iber Schwefelsiure getrocknet.

0.2094 g Sbst.: 0.5126 g CO;, 0.1110 g Hs0.

CioHyy OsN (343.17). Ber. C 66.44, H 6.17.
Gef. » 66.76, » 5.93.

Das Phenetidid schmilzt bei 142—143¢ (unk.) zu eiver farb-
losen Fliissigkeit. Ks lost sich sehr leicht in heillem Alkohol und
Aceton; leicht loslich ist es auch in heillem Benzol und Chloroform,
ziemlich leicht in heiBem Ather, so gut wie unléslich in Petrolither.
Durch Wasser wird es aus der Losung io Alkobol und Aceton, aus
den anderen Lésungsmitteln durch Petrolither gefallt.

Durcb kurzes Erwiarmen mit schwachem Alkali unter Zusatz von
Alkohol wird die Carbomethoxy-Gruppe abgespalten; beim An-
siuern entsteht eine alsbald erstarrende Emulsion. Beim langsamen
Abkiihlen aus verdiinntem Alkohol erbilt man schwere, derbe Prismen;
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sie schmelzen bei 175—176° (unk.) und stellen zweifellos das Hydro-
p-cumarsiure-p-phenetidid dar: OH.CsH,.CH..CH,.CO.NH.
CsH,.0C, Hs.

Hydro-p-cumaroyl-glycin, HO.C¢H:.CH,.CH;.CO.NH.CH,.COOH.

3 g reine Carbomethoxy-hydro-p-cumarsiure verwandelt man durch Phos-
phorpentachlorid in das Chlorid; das Phosphoroxychlorid wird méglichst ver-
jagt und das Chlorid in Aceton gelost. Man gibt das Chlorid und die ent-
sprechende Menge n-Alkali zu einer Losung von 1.25 g Glykokoll in n-Al-
kali (1 Mol.) unter guter Kithlung und schiittelt kraftig durch. Die Losung
tribt sich ein wenig. Nach etwa 5—10 Minuten wird angesiuert: es fallt
ein fast farbloses Ol aus. Es wird ausgeithert, der Ather verdampfit, das
zuriickbleibende (1 mit 40 ecm n-Alkali dbergossen und die Liosung 3 Stdn.
bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Bei dem Ansiuern bleibt die Losung
klar. Sie wird zur Entfernung von etwas zuriickgebildeter Siure ausgeithert,
dann mit Soda schwach alkalisch gemacht und auf dem Wasserbade bis zur
Krystallisation des Kochsalzes eingedampft. Um Impfkrystalle zu erhalten,
dampft man einen Teil im Vakuum ganz zur Trockne; beim Ansiuern fillt
ein Ol aus, das beim Reiben bald erstarrt. Durch Einimpfen eines Krystalls
kann man die groBere Menge dann direkt zur Abscheidung bringen. Die
Ausbeuate ist gut.

Zur Reinigung wird aus heiflem Wasser unter Zusatz von Tierkohle
umgeldst. Der Korper krystallisiert beim Abkiithlen in glinzenden, farblosen.
Prismen; unter dem Mikroskop erkennt man kurze, breite, oft schrig abge-
schnittene Prismen oder dicke Tafeln.

0.1828 g Sbst. (bei 100° im Vak. dber P3Os getr.): 0.3962 g CO,, 0.0990 g
H;0. — 0.1905 g Sbst.: 10.6 cem N (16.3%, 761.5 mm, iber 339, KOH).

CnH;304N (223.11). Ber. C 59.16, H 5.87, N 6.29.
Gef. » 59.11, » 6.06, » 6.51.

Das Hydro-p-cumaroyl-glycin schmilzt bei 179° (unk.) zu
einer klaren Fliissigkeit, nachdem eben vorher Sinterung einge-
treten ist.

Es ist sehr leicht 16slich in heiBem Alkobol und Aceton, leicht
in heiBem Wasser, ziemlich schwer in heilem Essigester, so gut wie.
unléslich in Benzol, Chloroform und Petrolither.



