Aupilin-Verbindung des 5.3-Dianilino-2.424-tetranitro-
diphenyls, Cs Hic Oy Ns (XXIX.),
s Cs . HN.7 T~.NH.Co

0N .NOy O3N. . .NO,

Eine Losung von Tetranitro-m,m'-dichlor-diphenyl in der acht-
fachen Menge Anilin firbt sich auf dem siedenden Wasserbade schuoell
dunkelrot und scheidet nach einiger Zeit ebenso gefirbte, derbe
Krystallnadeln ab. Sie schmelzen nach griindlichem Auswaschen mit

XXIX.

heilem Alkohol bei 215° und sind ihrer Zusammensetzung nach eine
Verbindung des erwarteten Dianilino-tetranitro-diphenyls mit einem
Molekdl Anilin:
0.1926 g Sbst.: 0.4178 g COs, v.06i18 g H;0. — 0.1703 g Sbst.: 24.6 cem
N (200, 752 mm).
C30Ha3 O3 Nz Ber. 'C 59.11, H 3.60, N 16.10.
Gef. » 59.16, » 8.539, » 16.38.

90. Emil Fischer und Osman Nouri: Synthese des Phlore-
tins und Darstellung der Nitrile von Phenol-carbonsiuren’).

{Aus dem Chnemischen Institut der Universitiit Berlin.)
(Eingegangen am 10. Mirz 1917)

Das bei den Physiologen wegen seiner Diabetes erzeugenden Wir-
kung berithmte Phloridzin 1iflt sich in zweierlei Richtungen spalten.
Beim Erhitzen mit verdiinnten Siuren liefert es Traubenzucker und
Ptloretin, das weiterhin durch Alkalien in Phloretinsiure und Phloro-
glucin zerlegt wird. Wird dagegen das Phloridzin von vornberein der
alkalischen Hydrolyse unterworfen, so entsteht nach Cremer und
Seuffert®) neben Phloretinsiture das Glucosid des Phloroglucins, das
sogepannte Phlorin. Letzteres wurde auch syothetisch aus Phloro-
glucin und Aceto-bromglucose dargestellt?). Der eine von uns hat
sich wiederbolt bemiiht, von hier aus die Synthese fortzusetzen bis
zum Phloridzin. Aber die Versuche sind bisher an der Schwierigkeit
gescheitert, die Phloretinsiure in den Ptloroglucinrest des Glucosids

") Der erste Teil der Untersuchung wurde der Akademie der Wissen-
schaften zu Berlin am 27. Juli 1916 vorgelegt. Siehe Sitzungsberichte 1916,
S. 982. Vergl. auch C. 1916, II, 1025.

7 B. 45, 2565 [1912].

3) E. Fischer und H. Straul}, B. 45, 2467 [1912].



einzuliihren. Aus demselben Grunde ist auch die Synthese des Phlore-
tins aus den beiden Komponenten friiher nicht gelungen.

Vor etwa 13, Jahren hat nun Hr. Kurt Hoesch?) gezeigt, da}
man Ketoderivate des Phloroglucins leicht mittels der Nitrile gewin-
nen kann. So entsteht aus Benzonitril und Phloroglucin das Benzo-
phloroglucin,

CsHs.CO.CeH2(OH);.
Dieses schone- Verfahren, das an die bekaopte Gattermannsche
Synthese der Phenolaldehyde erinnert, schien auch fiir die kiinstliche
Bereitung des Phloretins geeignet zu sein, worauf Hr. Hoesch selbst
schon hingewiesen hat. Dazu war allerdings die Gewinnung des Ni-
trils der Phloretinsiure notig. Nach verschiedenen vergeblichen Ver-
suchen, dieses durch Totalsynthese aus dem Cyan-essigither zu berei-
ten, bhaben wir das Ziel erreicht durch Verwaudlung des Phloretin-
siureamids. Nach Festlegung der Phenolgruppe durch Einfiihrung von
Acetyl kann aus dem Amid durch Behandluog mit Phosphorchloriden
leicht das Nitril der Acetyl-phloretinséure,
CH;.C0O.0.CsH,.CH:.CH, . CN,

und daraus durch milde Verseifung das Phloretinsdurenitril selbst her-
gestellt werden.

Au! die gleiche Art wurden die noch upbekannten Nitrile der
p-Cumarsiure (p-Oxy-zimtsiiure) und der Gallussiure gewonnen. Wir
haber uns ferner iiberzeugt, daB das Verfahren auch zum Nitril der
Protocatechusiure fiihrt, und wenn es auch hier vor den schon be-
kannten Methoden keineu Vorzug hat, so sind wir doch der Meinung,
Gall es mnoch bei manchen anderen Phenol-carbonsiuren oder Oxy-
sduren gute Dienste leisten wird.

Wird das Nitril der Acetyl-phloretinsiure mit Phloroglucin und
etwas Chlorzink in Ather gelost und die Flissigkeit in der Kilte mit
gasformiger Salzsiure gesiittigt, so spielt sich ein ganz dhnlicher Vor-
gang ab, wie ihn Hoesch bei der Synthese des Benzophloroglucins
beschrieben hat, und das entstehende I etimid 1iflt sich in Form seines
Sulfats als krystallinische Masse leicht isolieren. Wird dieses Ket-
imidsulfat in wiilriger L&sung erwirmt, so erfolgt bald die Ab-
scheidung eines krystallinischen Stoifes, der wohl znm Teil aus der
Acetylverbindung des Phloretins besteht. Durch Verseifung mit kal-
tem Alkalt koonten wir daraus leicht Phloretin bereiten, das sich als
identisch mit dem Spaltprodukt des Phloridzins erwies. Da die Phlo-
retinsiiure nach der Beobachtung von .J. Bougault?) identisch ist mit
der Hydro-p-cumarsiure und diese auf verschiedenen Wegen syn-

1y B. 48, 1122 [1915). % C.r. 131, 42 [1900].
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thetisch gewonnen wurde!), so ist mit obigem Resultat auch die to-
tale Syntbese des Phloretins verwirklicht. Selbstverstindlich werden
wir uns bemithen, die Syuthese durch Einfithrung des Zuckerrestes
in das Pbloretin bis zum Phloridzin fortzufithren oder auch dieses
Ziel durch Einfiihrung des Phloretinsiure-Radikals in das Phlorin zu
erreicken.

Nach dem glatten Verlauf der Phloretin-Synthese durfte man er-
warten, dall in derselben Weise der Aufbau des Naringenins aus
Phlorcglucin und p-Cumarsiiurenitril gelingen werde. In Wirklichkeit
veriiuft aber die Reaktion ganz anders, und es entsteht ein isomerer
Korper, der sich von dem Naringenin darch den Schmelzpunkt, die
Loslichkeit und instesondere auch durch das Fehlen der Eisenchlorid-
reaktion unterscheidet. Um seine Struktur aufzukliren, waren wir ge-
oétigt, das viel leichter zugiingliche Nitril der Zimtsiure in den Kreis
der Untersuchung zu ziehen. Auch hier eptsteht in sehr guter Aus-
beute zundchst das salzsaure Salz einer Base, das aber mit Wasser
sehr leicht zerfallt in Chlorammonium und einen Korper Cis Hi Oy
vom Schmp. 211°. Er gibt weder die Eisenchloridreaktion der Keto-
phloroglucine, noch zeigt er die Empfindlichkeit der einfachen Acyl
phloroglucine gegen Alkalien. Andererseits liefert er eine Diacetyl-
verbindung und ein peutral reagierendes Dimetbylderivat vom Schmp.
131—132°% Da letzteres durch Alkalien in eine Séuvre, durch Phenyl-
hydrazin in ein Phenylhydrazid und durct Ammoniak in ein Amid
verwaudelt wird, so sind wir iiberzeugt, dal} alle diese Substanzen De-
rivate des Hydrocumarins sind, daB also die Kombipation von Zimt-
saurenitril und Ploroglucin iiber einen Imidoester zum Dioxy-phenyl-

OH  cH .CoH,
hydrocumarin, i { TCH: fidbrt. Wir werden iiber diese
HO'\’/I\O.CO
neue Reaktion spiter ausfithrliche Mitteilung machen.

Als Ausgangsmaterial fiir die Synthese des Phloretins diente das
Amid der Phloretinsiure, das Hlasiwetz?) aus dem Athylester mit
willrigem Ammoniak durch wochenlanges Stehenlassen darstellte.
Nach uunseren Erfahrungen ist diese Bereitungsweise nicht allein zeit-
raubend, sondern auch wenig ergiebig. Wir haben es deshalb vorge-
zogen, das Amid aus dem Methylester durch Erhitzen mit methyl-
alkoholischem Ammoniak auf 100° zu bereiten.

1 J. Buchanan uad C. Glaser, Z. 1869, 193 [1869]: vergl. Hlasi-
wetz, A. 142, 338 [1867].
D A, 102, 162 [1857).
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Ester der Phloretiosdure.

Die zu den nachfulgenden Versuchen dienende Phloretiusiure war
aus dem kiiuflichen Phloridzin durch Spaltung mit Barythydrat nach
der Vorschrift von Cremer und Seuffert!) dargestellt. Der Athyl-
ester der Siure wurde schon von Hlasiwetz aus phloretinsaurem
Silber oder Kali durch Jodathyl gewonnen und als farbloses, dick-
flissiges Ol von schwachem Geruch und kratzendem Geschmack be-
schrieben ?). Bequemer wird er, genau so wie der Methylester, berei-
tet durch Kochen der alkoholischen Losung der DPhloretinsiure mit
etwas Schwefelsiure. Wir haben ihn unster vermindertem Druck
destilliert und dann krystallisiert erhalten. Er siedet unter 18 mm bei
193° (korr.). Lr erstarrt beim lingeren Stehen oder sehr rasch beim
Impien vollstindig zu einer strablig-krystallivischen Masse und sehmilat
dann bei 45—44°

Im ibrigen konnen wir die Beobachtungen des Entdeckers, ins-
besondere auch den sehr unangevehm beillenden Geschmack, be-
stiatigen.

Ahnliche Eigenschaften besitzt der Methylester, 110.CsH,.CH,.CH;.
COOCH;. Fiir seine Bereitung wurden 15 g Phloretinsiure in 30 g trocknem
Methylatkohol gelést und  nach Zusatz von 3 g konzentrierter Schwefel-
siure in der Druckflasche 4 Stunden auf 80° erhitzt. Nachdem jetzt der
‘grofere Teil des Methylalkohols auf dem Wasserbad abdestilliert war, wurde
der Riickstand mit 250 cem Wasser verseizt, die Flussigkeit mit festem Na-
triumcarbonat rleutralisiert und das abgeschiedene Ol ausgeitbert. Nach Ver-
dampfen des Athers wurde mit Kaliumecarbonat getrocknet und bei etwa
15 mm destilliert. Ausbeute etwa 12.5 g.

Der destillierte Ester krystallisiert nach einiger Zeit spontan und sehr schnell
beim Impfen. Er bildet dann zum Teil ziemlich groBe, dinne Tafeln.

0.1903 g Sbst.: 0.4631 g CO.. 0.1150 g H.O.

C1oHy205 (180.10). Ber. C 66.63, H 6.72.
Gef. » 66.37, » 6.76.

Der Ester schmilzt bei 40—41° (korr.), also fast bei derselben Tempe-
ratur wie der Methylester der Methylither-phloretinsiure, CH3;0.CsH,.CH,.
CH,.COOCH;%. Er siedet unter 17 mm bei 186—187° (korr.). Er ist in
den gewihnlichen organischen Lisungsmitteln mit Ausnahme von Petrolither
leicht léslich. In Wasser ist er sehr schwer loslich, wird aber leicht von Al-
kali aufgenommen. Aus der -dtherischen Losung liBt er sich durch Zusatz
von Petrolither und starkes Abkiithlen direkt krystallisieren. Der Geruch ist
sehr schwach und der Geschmack ihnlich wie beim Athylester.

1) B. 45, 2568 [1912]. ) A. 102, 151 [1857].
3) Kéroer und Corbetta, B. 7, 1732 [1874]; G. Eigel, B. 20, 2533
[1887].
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Phloretinsiure-amid, HO.C¢H,.CH..CH..CO.NH;. Es ist
schon von Hlasiwetz unter dem Namen Phloretylaminsiure beschrie-
ben worden. Er erhielt es in kurzen, glinzenden Prismen, die zwi-
schen 110° und 113° schmolzen. Fiir seine Darstellung wird an Stelle
des Athylesters besser der Methylester benutzt.

12.5 g destillierter Methylester werden in 150 cem Methylalkohol geldst,
diese Losung in der Kilte mit Ammoniakgas gesittigt und dann im Auto-
klaven 20 Stunden auf 100° erhitzt, wobei der Druck ungefihr auf 25 Atm.
steigen soll. Wird dann die Flissigkeit unter vermindertem Druck aus einem
Bade vou etwa 40° abdestilliert, so bleibt das Amid als krystallinische Masse
zuriick. Sie wird zuniichst mit Ather gewaschen und dann in 100 cem war-
mem Kssigiither gelost. Ist diese Losung gefarbt, so behandelt man mit Tier-
kohle. Wird dic eingeengte Essigitherlisang mit Chloroform verseizt, so
scheidet sich das Amid beim Stehen in der Kiilte in langen, ziemlich starken
farblosen Prismen aus. Die Ausbeute an reinem Amid betrug bei gutgelun-
gener Operation etwa 8.5 g oder 749/, der Theorie.

0.1773 g Sbst. (bei 100° unter 15 mm Druck {iber Phosphorpentoxyd getr.):
0.4241 g CO,, 0.1052 ¢ H;0. — 0.1611 g Sbst.: 12,0 cem N (iiber 33-proz.
KOH) (200, 761 mm).

CoH;; 05N (165.10). Ber. C 65.41, 11 6.71, N 8.49.
Gef. » 65.24, » 6.64, » 8.36.

Den Schimelzpunkt fanden wir etwas hoher als Hlasiwetz bei 127—128°
(korr.) nach geringem vorhergehenden Sintern. Es lést sich leicht in Alkohol,
Aceton und warmem Essigither, recht schwer in Ather, Benzol und Chloro-
form. Aus LeiBem Wasser, worin es leicht loslich ist, krystallisiert es in der
Kilte in millimeterlangen Prismen.

Acetyl-phloretinsiure-amid, CH;.CO.0.C¢H,.CH,.CH,.
CO.NH:;. Um die Amidgruppe zu schiitzen, haben wir die Acetylie-
rung mit Pyridin und Essigsiureanhydrid in der Kilte ausgefiibrt.

5 g Phloretinsiureamid werden in 10 g trocknem Pyridin gelost und 6 g
Essigsdureanhydrid zugefiigt. Die Mischung erwirmt sich nach kurzer Zeit
und scheidet, besonders beim Umschiittein, bald eine dicke krystallinische
Masse ab. Man lilit 12 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen und
gielt dann auf Eiswasser. Die Krystallmasse wird abfiltriert, abgepreBt und
rasch aus heilem Wasser umkrystallisiert. Die Ausbeute ist ungefihr gleich
der Menge des angewandten Amids.

Fir die Analyse wurde nochmals aus warmem Essigester umkrystallisiert.
Die im Vakuum getrocknete Substanz vertor bei 100° nicht an Gewicht.

0.1904 g Sbst.: 0.4432 g CO,, 0.1090 g H30. — 0.1635 g Sbst.: 9.5 cem
N (aber 33-proz. KOH) (19.5° 760 mm).

Ci1 Hy3 03N (207.11). Ber. C 63.73, H 6.32, N 6.77.
Gef, » 6348, » 641, » 6.69.

Sie schmilzt nach geringem Sintern bei 183—134° (korr.). Sie
ist leicht léslich in warmem Alkohol und warmem Essigither, etwas
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schwerer in Xylol, viel schwerer in warmem Ather und fast unloslich
in Petroliather. Sie krystallisiert gewohnlich in mikroskopischen,
langgestreckten, diinnen Platten. Zum Unterschied von dem nicht
acetylierten Amid wird sie von kaltem, verdinntem Alkali nicht auf-

genommen.

Acetyl-phloretinsiurenitril, CH;.CO.0.C6lIl,.CH,.CH; .CN.

Das Amid wird beim gelinden Erwirmen mit Phosphorpenta-
chlorid rasch angegriffen und in Nitril verwandelt. Aber das so ge-
wonnene Priparat enthélt eine nicht unerhebliche Menge von festge-
bundenem Chlor. Wahrscheiolich findet also unter dem Einflu des
Pentachlorids in geringem Malle eine Chlorierung des Benzolkerns
statt. Bessere Resultate erhilt man mit Phosphoroxychlorid.

5 g Acetyl-phloretinsdureamid werden mit 10 g Phosphoroxychlorid und
20 cem trocknem Chloroform am RickfluBlkithler auf dem Wasserbade etwa
15 Minuten erhitzt. Dabei gebt das Amid in Losung, und es entweicht viel
Chlorwasserstoff. Die klare, farblose Flissigkeit wird dann unter stark ver-
mindertem Druck zuletzt bei 70—80° Badtemperatur abdestilliert, um Chloro-
form und Phosphoroxychlorid grofBtenteils zu entfernen. Der Riickstand wird
mit Eis versetzt und 1—2 Stunden damit unter ofterem Schiitteln in Berith-
rung gelassen, um die noch vorhandenen Phosphorchloride zu zerstoren. Das
abgeschiedene dicke Ol wird daun ausgeithert, dic abgehobene itherische Lo~
sung erst mit eiper willrigen Natriumbicarbonatlosung geschittelt, um
alle Sdauren zu entferncn, schlielich mit Wasser gewaschen, dann mit Natrium-
sulfat getrocknet und nach Verdampfen des Athers der Riickstand im Hoch-
vakuum destilliert. Bei 0.25—0.30 mm Druck ging der allergrifite Teil des
Nitrils bei einer Badtemperatur von 170 —175° als farbloses, dickes Ol iber.
Ausheute 60—70°, des angewandten Amids. .

0.1698 g Sbst.: 0.4336 g COs, 0.0910 g H,O. — 0.1631 g Sbst.: 10.8 cem
N (iber 33-proz. KOH) 21° 760 min).

C11 Hy; 0oN(189.10). Ber. C 69.80, H 5.86, N 7.40.
Gef. » (9.64, » 6.00, » 7.58.

Phloretinsdurenitril, HO.CsH,.CH:.CH..CN. Die Versei-
fung der Acetylverbindung geht auflerordentlich leicht in wiBrig-alko-
bolischer Losung durch Alkali von statten.

1 g wird i 2.5 cem Alkohol gelost, stark abgekuhlt und vorsichtig mit

(=]
0.9 cem 10 n-Natronlauge allmihlich versetzt, wobei cs zweckmiBig ist, etwas
Eis der Mischung zuzusetzen. Es tritt bald klare Losung und der Geruch
nach Essigither ein. Man figt noch etwa 2 cem Wasser zu und lafit %/, Stdn.
bei Zimmertemperatur stehen. Dann wird mit Schwefelsiure angesduert, aus-
gedthert, die dtherische Schicht mit eier verdiinnten Lésung von Bicarbonat
gewaschen und verdampft. Der erst olige Riickstand erstarrt im Exsiccator
nach einiger Zeit krystallinisch. Ausbeute 75—80 9/, der Theorie. Zur Reini-
gung wurde aus der 40 fachen Menge heilem Wasser umgelost. Das beim
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Erkalten ausfallende Ol krystallisiert nach dem Impfen ziemlich rasch in fei-
nen, farblosen Prismen.

0.1009 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.2708 g CO;, 0.0572 g H,0.

CyHsON (147.08). Ber. C 73.43, H 6.17.
Gel. » 73.20, » 6.34.

Das Nitril schmilzt bei 58—059° 185t sich sehr leicht in Alkobhol,
Ather, Essigither und warmem Benzol, dagegen recht schwer in kal-
tem Petrolather. In Alkalien ist es leicht Idslich. Die alkoholische
Losung gibt mit Eiseuchlorid keine charakteristische Farbung.

Kiinstliche Darstellung des Phloretins.

Eine Losung von 2 g Phloroglucin und 3 g Acetyl-phloretinsiure-
pitril in 10 cem trocknem Ather wurde mit 0.7 g trocknem, gepulver-
tem Chlorziok versetzt, eine Zeitlang geschiittelt, daun in einer Kilte-
mischung gekiihlt und ein langsamer Strom von gut getrocknetem
Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach /5 Stunde war die Flissigkeit fast
klar und hell gelbrot. Nach 3/, Stunden war sie vollig klar und mit
Salzséure gesittigt. Sie blieb im locker versch'ossenen Gefil noch
21/, Stunden in der Kiltemischung und dann iiber Nacht in Eis ver-
packt. Sie batte sich daun in zwei Schichten geteilt Bei Zimmer-
temperatur entwich viel Salzsiure, und die untere Schicht wurde teil-
weise fest. Sie wurde langsam mit etwas verdiinnter Schwefelsiure
versetzt, wobei viel Salzsiiure entwich, dann die Atherische Schicht
abgegossen und der ziahe, sirupbse Riickstand mit soviel verdiinnter
Schwefelsiure (finffach normal) iibergossen, dall im ganzen 18 ccm
verbraucht waren. Beim gelinden Erwarmen der Mischung trat klare
Losung ein, der grofte Teil des vorhandenen Athers ging weg, und
beim Erkalten erstarrte die dunkelrote Flissigkeit zu einem dicken,
gelblich gefarbten Krystallbrei, der nach guter Kiihlung abgesaugt und
sehr stark abgepreBt 3.2 g wog. Er wurde fein zerrieben, sorgiiltig
mit Ather ausgelaugt und bildete dann eine gelbliche, krystallinische
Masse. Ausbeute 2.9 g.  Aus der schwelelsauren Mutterlauge wurde
beim lingeren Steben eine zweite Krystallisation erhalten (0.25 g).

Die ohben erwihnte abgegossene idtherische Losung gab beim Verdunsten
des Athers und Behandlung mit Schwefelsiiure eine zweite Krystallisation des
Salzes, dessen Menge nach Umkrystallisieren aus verdiinnter Schwefelsiure
0.37 g betrug. Gesamtausbeute also 3.52 g Ketimidsulfat oder ungefabr 609,
der Theorie.

Ein Teil des Salzes wurde in der 25-fachen Menge einer 10-pro-
zentigen Schwefelsiure durch kurzes Erhitzen geldst. Aus der schwach
gelben Losung fielen beim Erkalten sofort hiibsche, mikroskopische,
ziemlich dicke Prismen, die zuweilen wie Tafeln aussahen, aber wieder-
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um schwach gelb gefirbt waren. Anpalysiert haben wir das Sulfat
nicht. Es entspricht aber zweifellos den von Hoesch untersuchten
Ketimidsulfaten.

Die Hauptmenge des Salzes (1.85 g) wurde in 20 cem warmem Wasser
gelost und dic ziemlich stark gelbuefarbte Fliissigkeit im Wasserbade erhitzt.
Schon nach 15 Minuten war ein starker krystallinischer Niederschlag ent-
standep, Nach 1 Stunde wurde der dicke Niederschlag abgesaugt und mit
Wasser sorgfiltig gewaschen. Er hatte eine schwache, ctwas ins Rotliche
spiclende gelbe Farbe. Ausbeute 1.5 g. Dieses Priiparat ist wahrscheinlich
cin Gemisch von Phloretin mit seinem Acetylderivat; denn die analytischen
Werte liegen in der Mitte zwischen den Formeln des Phloretins, CsHis Os,
und der Acetylverbindung, Ci7H;s04.

0.1882 g Shst.: 0.4489 g CO,, 0.0852 g H,0.
Gel. C 65.05, 11 5.24.

Ferner batteu die aus heillem, verdiinntem Alkohol erhaltenen Krystalle
das Aussehen eines Gemisches. Zur volligen Abspaltung des Acetyls wurde
deshally das Piiiparat bei Abschlufi der Luft in 20 cem n-Natronlauge (mehr
als 3 Mol.) gelost, die gelbrote Klissigkeit eine Stunde bei Zimmertemperatur
aufbewahrt, daon mit Schwelelsdure angesiuert und erwirmt, bis der anfangs
sehr feine, fast schleimige Niederschlag dichter geworden war. Er wurde
heil abgesaugt, mit \Wasser gewaschen, dann in 20 ccm warmem Alkohol
gelost, dic gleiche Menge heiles Wasser hinzageligt und die gelbrote
Llissigkeit zweimal kurze Zeit miit Tierkohle gekocht, bis sie entférbt war.
Als das Filtrat mit heiBem Wasser bis zur Triibung versetzt war, schied sich
beim Erkalten eine farblose Masse ab, die aus sehr feinen, langen, stark ge-
bogenen Nadeln bestand. Nach dem Trocknen zeigte das farblose Praparat
nur noch einen eben wahrnehmbaren Stich ins Rosa.

Pir die Analyse war bei 100° und geringem Druck getrocknet.
0.1997 g Shst.: 0.4808 g COs, 0.0960 g 1,0. — 0.1545 g Sbst.: 0.3705 g
CO., 0.0717 g H,0.
Cys L4 05 (274.11). Ber. C 65.67, H 5.15.
Gef. » 65.66, 65,40, » 5.38, 5.19.

[S1}

Wir haben es sorgfiltig mit Phloretin, das aus Phloridzin her-
gestellt war, verplichen und keinen Unterschied beobachtet. [m Ca-
pillarrohr zu gleicher Zeit erhitzt, firbten sich beide Préparate von
etwa 230° an und schmolzen daon j2 nach der Art des Krhitzens
nicht konstant und unter starker Zersetzung, aber ganz libereinstimmend
zwischen 257° und 264° (korr. 264° und 271°%., Auch die grofle Lis-
lichkeit in Aceton und Alkohol war bei beiden Priparaten vorhanden.
Bei Ather haben wir sie quantitativ bestimmt.

Zu dem Zweck wurden 0.3 g fein gepulverte, trockene Substanz mit
30 cem reinem, iiber Natrium getrocknetem Ather 6 Stunden bei 210 anf der
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Maschine geschiittelt, rasch filtriert und die gewogene Losung verdunstet.
Es ergab sich, dall 100 g trockner Ather
beim natirlichen Phloretin  0.78 g,
» kinstlichen Produkt 0.81 g losten.

Beide Praparate waren ferner sehr schwer léslich in warmem
Chloroform und Benzol und ziemlich leicht in heiflem Eisessig. Ihre
alkoholische Lésung gab mit Eisenchlorid eine starke rotviolette Farbe,
und in der gelben ammoniakalischen Lésung entstand durch iber-
schiissiges Silbernitrat ein amorpher, anfangs farbloser Niederschlag,
der sich aber bald firbte uod beim Erwirmen sofort schwarz wurde.

Leider gibt das Phloretin kein charakteristisches, in kleiner Menge
leicht darstellbares Derivat. Wir haben uns deshalb mit obigen Beob-
achtungen begniigen miissen, sind aber zu der Uberzeugung gekommen,
daB das kiinstliche Produkt mit dem aus Phloridzin erhaltenen Phlo-
retin identisch ist.

Derivate der p-Cumarsaure.

Zur Bereitung des schon bekannten Methylesters!) wurden 20 g p-Cu-
marsiure mit 50 g Methylalkohol und 5 g konzentrierter Schwefelsiure 4
Stunden in einer Druckflasche auf 75—80? erhitzt, dann mit 150 cem Wasser
versetzt und auf 0° abgekihlt. Dabei fiel der Ester krystallinisch aus; er
wurde mit Natriumbicarbonat-Losung gewaschen und aus heillem, verdinntem
Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute an reinem Ester 18 g oder 839, der
Theorie. (Gel. C 67.34, H 5.81).

Schmyp. 139—140° (korr.), also 2° hoher als Zincke fand. Leicht 16slich
in Alkohol, Ather, Chloroform, Essigither, sehr leicht in Aceton, sehwer in
Petrolither.

Amid, HO.CsH,.CH:CH.CO.NH,;. 20 g - Cumarsiurc-methylester
wurden in 200 cem trockenem Methylalkohol geldst, in einer Kiltemischung
abgekiihlt, mit trockenem Ammoniak gesittigt und im Autoklaven 40 Stunden
auf 100—105° erhitzt. Beim Verdampfen der Losung blieb das Amid kry-
stallinisch zurick. Es wurde mit warmem Ather ausgelaugt, um unverin-
derten Ester zu entfernen, und der Rickstand aus wenig heilem Wasser um-
krystallisiert, wobei mikroskopische, rhombenihnliche Blittchen entstehen.
Ausbeute 14 g oder 76°, der Theorie. Zur vdilligen Reinicung ist noch-
malige Krystallisation aus heilem Wasser unter Zusatz von Tierkohle nitig.

0.1364 g Sbst. (im Vakuumexsiceator getr.): 0.3319 g COs, 0.0670 g H;0.
— 0.1248 g Sbst.: 9.4 cem N (iber 33-proz. KOH) (189, 752 mm).

GCoHy0,N (163.08). Ber. C 66.23, H 5.56, N 8.59.
Gef, » 66.36, » 5.50, » 8.63.
) H. Meyer, M. 22, 433 [1901] und Zincke, A. 322, 224 [1902].
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Es schmilzt bei 193—194° (korr.) zu ciner hellgelben Flussigkeit. Es
lost sich leicht in Aceton, Alkohol und heillem Wasser, sehr schwer in Ather,
Benzol, Petrolither.

Acetyl-p-cumarsiureamid, CH;.CO0.0.CsH,.CH:CH.CO.NH,. 5 g
p-Cumarsiureamid werden in 10 g trockenem Pyridin geldst, auf 0° abgekihlt
und allmihlich unter Umschiitteln 6 g Essigsiureanhydrid zugegeben. Dabei
scheidet sich ein dicker Krystallbrei ab. Nach mehrstiindigem Stehen bei
Zimmertemperatur wird in Eiswasser gegossen, abgesaugt und scharf geprefit.
Ausbeute 5.2 g oder etwa 809, der Theorie. Zur Reinigung wird aus wenig
verdinntem Alkohol oder heilem Essigester umkrystallisiert, wobei viereckige
oft sternférmig angeordncte Platten entstehen.

0.1469 g Sbst. (im Vakuumexsiceator getr.): 0.3466 g CO,, 0.0714 g H20.
— 0.1545 g Sbst.: 9.1 cem N (iiber 33-proz. KOB) (16° 760 mm).

Cii HinOsN (205.10). Ber. C 6436, 1 540, N 6.83,
Gef. » 6435, » 544, » 6.88.

Schmp. 189—191° (korr.). Leicht loslich in Aceton, ziemlich leicht in
heiBem Alkohol, Essigester und Chloroform. Schwerer in heilem Wasser, in
Ather und in Benzol. Wird von kalter, verdinnter Natronlauge nur langsam
unter Verseifung gelost. Die wiilrige Losung entfirbt Brom.

Acetyl-p-cumarsaurenitril, CII;.CO.0.C¢H,.CH:CH.CN.

5 g Acetyl-p-cumarsiureamid werden mit etwa der vierfachen Menge
Phosphoroxychlorid 10 Minuten in einem Bade von 70— 729 unter Umschiittein
erhitzt, wobei eine gelbe klare Liosung entsteht und Salzsiure entweicht. Man
verjagt daon unter stark vermindertem Druck den groBten Teil des Phosphor-
oxychlorids, versetzt den teilweise krystallinischen Riickstand mit Eiswasser,
1iBt unter ofterem Schiitteln 1 Stunde stehen, wischt dann das krystallinisch
ausgeschiedene Nitril mit Bicarbonatlésung und nach dem Alsaugen mit wenig
kaltem Wasser. Ausbeute etwa 4.2 g oder 929/, der Theorie. Zur Reinigung
wird aus heiBem, verdiinntem Alkohol umgelést, wobei farblose, lange Pris-
men entsteher, ) s

0.1582 g Sbst. (im Vakuum bei 100 getr.): 0.4088 g €0s, 0.0673 g H;0.
~— 0.1247 g Sbst.: 8.15 cem N (iiber 33-proz. KOH) (179, 761 mm).

Ci Ho O N (187.08).  Ber. C 70.56, H 4.85, N 7.49.
Gel, » 7047, » 1.76, » T.61.

Schmp, 117—118° (korr.). Leicht loslich in Essigester und hei-
Bem Alkobol, sehr leicht in Aceton uund Chloroform, viel schwerer in
Ather und beiflem Wasser, recht schwer in Petrolither. Die aceto-
nische Ldsung reduziert Permanganat in der Kilte sofort.

p-Cumarsiure-nitril, HO.C:H,.CH:CH.CN. 5 g Acetyl-
verbindung werden in 20 cem heiBem Alkohol gelist, rasch abgekiihlt
und mit 18 cem 2-n-Natronlauge versetzt. Beim Schiittein geht. der
Niederschlag bald wieder in Lésung. Nach einstiindigem Stehen bei
Zimmertemperatur ist die Verseifung beendet. Jetzt wird mit Wasser
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verdiinnt, angesiuert, ausgeithert und die &therische Losung mit Na-
triumbicarbonat-Losung gewaschen. Beim Verdampfen des Athers bleibt
das Nitril krystallinisch zuriick. Es wird aus heilem Benzol umkry-
stallisiert. Ausbeute 2.6 g oder 67 %/, der Theorie. Das Priparat ist
gewobunlich ganz schwach gelblich gefirbt. Man erhilt es farblos
durch Umkrystallisieren aus heilem Wasser unter Zusatz von wenig
Tierkobhle. ,

0.1474 g Sbst. (im Vakuumexsiccator getr.): 0.4020 g CO;, 0.0634 g H,0.
— 0.1401 g Sbst.: 11.4 cem N (iber 33-proz. KOH) (199, 767 mm).

CoH;ON (145.06). Ber. C 74.45, H 4.86, N 9.66.
Gel. » 7438, » 4.81, » 9.47.

Schmp. 138—139° (korr.). Leicht Ioslich in Alkohol, Essigither,
Aceton, Ather und heiBem Benzol, ziemlich schwer in heilem Wasser
und sehr schwer in Petrolither. Es krystallisiert gewohnlich in schief
abgeschnittenen langen Prismen. Die wilirige alkoholische Lésung
gibt mit Eisenchlorid eine schwach griinblaue Firbung. Die Losung
i 50-prozentiger Essigsiure entfarbt sofort Bromwasser und gibt da-
bei einen farblosen Niederschlag.

Derivate der Gallussiure.

Triacetyl-gaillamid, (CHs.CO.0); C¢H..CO.NH:. Die Sub-
stanz ist zuerst von Schiff und Pons?) aus Gallamid und Essigsaure-
anhydrid aber mit recht schlechter Ausbeute gewoonen worden. Nach
Marx? entsteht dabei ein Gemisch von Tetracetyl- und Triacetyl-
gallamid, und die Menge des letztereu betrug bei seinen Versuchen
nur 20 %, der Theorie. Viel leichter und mit guter Ausbeute entsteht
das Triacetylderivat durch Behandlung von Gallamid mit Pyridin und
Iissigsiureanhydrid. .

20 g getrocknetes Gallamid werden in 45 g trocknem Pyridin gelost, auf
0° gekithlt, und 45 g Essigsiureanhydrid in mehreren Portionen unter Schiit-
teln und Kiihlen zugesetzt. Das Gemisch bleibt iber  Nacht bei Zimmertem-
peratar, wird dann mit 400 cem Ather verdinnt und langsam 300 cem Petrol-
iither unter gleichzeitiger Eiskihlung zugegeben. Dabei fillt das Triacetyl-
gallamid krystallinisch aus. Es wird nach einigem Stehen abgesaugt. Aus-
beute 29.5 g oder 859/, der Theoric. Zur Reinigung wird es aus heilem
Wasser umkrystallisiert.

0.2011 g Sbst. (im Vakuumexsiceator getr.): 0.3906 g CO,, 0.0820 g H,0.
— 0.1658 g Sbst.: 7.0 cem N (iber 33-proz. KOH) (209, 766 mm).

CisHi3 0N (295.11). Ber. C 52.86, H 4.44, N 4.75.
Gef. » 52,97, » 4.56, » 4.89.

1) B. 18, 487 [1383]. 2 A. 263, 256 [1891].
a1
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Triacetyl-gallussiurenitril, (CH;.CO.0%CsH, .CN. 5 g
Triacetylgallamid wérden mit 20 g Phosphoroxychlorid 15 Minuten im
Bad von 75—80° erhitzt. Dabei erfolgt rasch klare Losung, die gegen
Schlufl schwach gelbbraun wird. Dann wird das Phosphoroxychlorid
unter stark vermindertem Druck abdestilliert und der teilweise krystal-
linische Riickstand mit Eiswasser geschiittelt, bis auch das erst aus-
geschiedene Ol krystallinisch geworden ist. Man schiittelt nun mit
Natriumbicarbonat-Losung, saugt ab, wischt mit Wasser und mit wenig
Ather, wobei es farblos wird. "Zur Analvse wurde aus warmem 70-
prozentigem Alkohol umkrystallisiert und im Vakuumexsiccator ge-
trocknet. Ausbeute an reiner Substanz 3.1 g oder 66 °/o der Theorie.

0.1412 g Sbst.: 0.2921 g CO,, 0.0516 g H:0. — 0.1422 g Shst.: 6.4 com N
(iber 33-proz. KOH) (21.5°, 766 mm).

Ci3 Hy; ON (277.10). Ber. C 56.30, H 4.00, N 5.06.
Gel. » 56.42, » 4.09, » 5.18.

Schmp. 129—130° (korr.). Leicht loslich in Chloroform, Issig-
ither, warmem Alkohol und warmem Benzol, etwas schwerer in hei-
Bem Wasser. Sehr leicht Ioslich in Aceton, ziemlich schwer in Ather.
Krystallisiert meist in mikroskopischen, langen N#delchen oder Pris-
men. Die alkoholische Losung gibt mit Eiseochlorid keine Farbung.

Gallussiure-nitril (oder Gallonitril) (HO);.CsH:.CN. 5 g Tria-
cetylgallussiurenitril werden in 25 ccm Alkohol suspendiert, auf 0°
abgekiihlt und im Stickstoffstrom allmihlich 35 ccm 2 n-Natronlauge zu-
gefiigt. Beim Umschiitteln entsteht eine klare Losung, die in einer
Stickstoff-Atmosphire noch 1 Stunde bei Zimmertemperatur aufbewahrt
und dann wieder unter Kiihlung mit Schwefelsiiure angesiuert wird, wo-
bei Natriumsulfat ausfallen kann. Man extrahiert nun mit Ather, wischt
den dtherischen Auszug mit wenig kalter Bicarbosatlosung und 148t
verdunsten. Das krystallinisch zuriickbleibende Nitril wird aus etwa
70 Tlo. heilem Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 2.25 g oder 74 %,
der Theorie.

Die farblosen, schr langen Nadeln enthalten im lufttrocknen Zustand
1 Mol. Wasser:

0.1584 g verloren bei 80° im Hochvakuum 0.0168 g; 0.1922 g verloren
0.0208 g.

CrH; O3N + Hy0 (169.07).  Ber. H;O 10.66. Gef. H;O 10.63, 10.82.

Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen:

0.1416 g Sbst.: 0.2882 g CO,, 0.0441 g H;0. — 0.1391 g Sbst.: 11.35 cem
N (iber 33-proz. KOH) (199, 758 mm).

CrH; O;N (151.05). Ber. C 55.61, H 3.34, N 9.28.
Gef. » 55,51, » 3.49, » 9.39.



Das Gallonitril schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillarrohr
gegen 223° (korr.) zu einer dunkelbraunen Flissigkeit. Es 16st sich
sehr leicht in Alkohol, Aceton und Essigither, etwas schwerer in
Ather und Alkohol und recht schwer in Chloroform. Die alkoholische
Lésung gibt mit Eisenchlorid eine tief blauviclette Farbung.

9l. O. M. Halse und Herman Dedichen: Uber das beim
Sulfat-cellulose-Prozefl gewonnene Terpentindl.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit zu Kristiania.]

(Eingegangen am 5. Mirz 1917.)

Einleitung.

Bei der Fabrikation von Cellulose nach der Sulfatmethode erhilt
man als Nebenprodukt nicht unerhebliche Mengen eines terpentindl-
dholichen Erzeugnisses, das den harzreichen Teilen des Holzes ent-
stammt.

Dieses Ol wird nach Beendigung des Kochens von den Wasser-
dampfen mitgerissen und in einem dazu passenden Behilter auBerhalb
des Kochers kondensiert.

Die in dieser Weise gewonnene (lmenge ist eine sehr schwan-
kende, da sie von dem Gehalt des Holzes an Harzstoifen abhingt.
Gewdholiches Fichtenholz ergibt in der Regel 1—1.5 kg auf die Tonne
Cellulose, wihrend man aus Kiefernholz bis zu 10 kg auf die Tonne
Cellulose gewinnen kann.

In rohem Zustande hat das Ol einen abscheulichen Geruch, der
von den Mercaptanen und anderen orgapischen Schwefelverbindungen,
z. B. Methylsulfid herriibrt. Diese Stoffe sucht man moglichst voll-
stindig zu entfernen, damit das Ol als Ersatz fiir gewdhnliches Ter-
pentindl praktische Apwendung finden kann. In dieser Beziehung
gibt es schon mehrere patentierte Reinigungsmethoden, und zwar be-
ruhen die meisten auf einer vorsichtigen, z. B. durch die Einwirkung
von Licht und Luft erzeugten Oxydation der Schwefelverbindungen.
In einzelnen Fabriken kommt auch die fraktionierte Destillation zur
Anwendung, und hierdurch kénnen die Schwefelverbindungen, die einen
niedrigeren Siedepunkt als das Ol besitzen, beinahe vollstindig ent-
fernt werden.

In der Literatur finden wir nur sparliche Apngaben iber die
Untersuchung und die Zusammensetzung dieses Oles, auch stehen die
Ergebnisse nicht immer im Einklang mit einander, was sich wohl dar-



