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A n  i I i n -J’er b i  u d i i  n g tl e s  5.5’- D i n n  i I i n o -?.4.2’.4’- t e  t r a n  i t r o -  
d i p h e n y l s ,  C Z , I I I ~ ; O , N ~  (XSIX.), 

H s  Ce . €IN . ” .’. . XH. Ci; 1 € 3  S X I X .  
O,N. ...; . NO2 OZN. .,,. XO2 

Ei n e Lii s ti n g v o n T e  t ran i t ru - w , m‘- d ic h I or - t i  i 13 Ii en y 1 i n de r nch t- 
faclien Menge Anilin fiirbt sich nuf dem siedenden Wasserbade scbnell 
dunkelrot untl scbeidet nach einiger Zeit ebenso g e k b t e ,  derbe 
K rys t a 1 In ad el n a b . S i e sch me1 ze n n ach pru n d I i cli e in d 11 s w  asc h e n mi t 
heil3eni Alltohul bei ?15O und sind ihrer  Zusnmnrensetzung nach eiue 
Verbindung des erwnrteten 1)ianilino-tetrnnitro-dipbenyls rnit einern 
hfolekiil A nilin : 

0.1926 g Sbst.: 0.4178 g Cog, a O 6 i S  g H10. - L l i 0 3  g Sbst.: 24.6 ccm 
N (200, 752 rnm). 

C ~ ~ H ~ ~ O S N : .  Ber.’C 59.11, H 3.60, N 16.10. 
Gef. )) 59.16, 3.59, )) 16.35. 

90. Emil F i s c h e r  und Osman Nouri: Synthese des Phlore- 
tins und Darstelliing der Nitrile von Phenol-carbonsauren I) .  

[Aus tlcni Ciiemischcn Institiit, tler Univcrsitiit Berlin.] 

(Eingcgniigen am 10. hfiirz 1917.) 

Dss bei den Physiologen wegen seiner I)i:ibetes erzeugenden Wir- 
kung  beriihnite Phloridzin IiiBt sich i n  zweierlei Riclitiingen spalten. 
Beirn I?,rhitzen rnit verdiinnten SBuren Iiefert es ‘lraubenzucker und 
PE lo ret i n ,  d ns mei te r 11 i n  t l  u Ic: h A 1 k al ien i 11 I’ Ii lo retin s i i  ti re un d P bloro- 
glucin zerlegt wirtl. Wird dagegeri dns I’hloridzin von vornherein de r  
alkalischen Hydrolyse nriterworleu, so entsteht nncb C r e m e r  und 
S e u  f Fer t  :) nehen Phloret,insiiiire das G l u c o d  tlrs Pliloroglucins, dns 
sogenannte Plilorin. TJetzteres wurde nucb synthetisch BUS Phloro- 
glucin uud Acetn-brornglucow tlargestellt 9). 1)er eine Ton  u n s  hat 
sich wiederholt bemuht, r o n  hier nus die Synthese fortzusetzen bis 
z u m  Pbloridzin. Aber die Versuche siud bisber an der  Schwierigkeit 
gescheitert, die Phloretinsiiure in den PLloroglricirirest des  Glucosids 

I) Der ers:e Teil der  Untersuchuiig wrirde der Xkademie der Wisseii- 
Siehc Sitzungsberichte 1916, 

.~ ~ 

sellaften z u  Berlin am 27. Juli 1916 vorgelegt. 
S. 9S3. Vergl. aueh C. 1918, 11, 1025. 

z, B. 46, 2565 [1912]. 
3, E. F i s c h e r  und H. S t r a u D ,  B. 43, 3467 [1912]. 



einzufiihren. Aus demselben Grunde ist auch die Synthese des Phlore- 
tins nus den beiden Komponenten friiher uicht gelungen. 

Vor etwa 1 3 / r  Jahreu hat nun Hr. K u r t H o e s c h l )  gezeigt, daB 
man Ketoderivnte des Phloroglucins leicht mittels der Nitrile gewin- 
nen k a n n .  So entstelit aus Benzonitril irnd Phloroglucin das Benzo- 
phloroglucin, 

Dieses schone. I’erfnhren, dns an die bekannte G a t . t e r m a n u s c h e  
Synthese der Phenolaldehyde erinuert, schieu auch fiir die kiinstliche 
Bereitung des Phloretius geeignet zu sein, worauf Hr. H o e s c h  selbst 
schon hingewiesen lint. Dazu war nllerdings die Gewinnung des Ni- 
trils tler Phloretinsaure niitig. Nnch verschiedenen vergeblichen Ver- 
suchen, dieses durch Totalsynthese aim den1 Cyan-essigather zu berei- 
ten, habeu wir das Xiel erreicht durch Verwnudlang des Phloretin- 
siiurearuids. Nnch Festlegung der Phenolgruppe durch Einfiihrung von 
4cetyl kann aus den: Amid durch Behautlluog mit Phosphorchloriden 
leicht das Nitril der Acetyl-phloretinsBure, 

C6H5. CO . CsH2 (OH), . 

cfr3 .co. O.C~II , .  C H ~  . C K .  CS, 
und daraus d u r A  milde Verseifung dns Phloretinsaureuitril se lbd her- 
gestellt werden. 

AuF die gleiche Art wurden die noclr unbekannten Nitrile der 
;I-Cuniarsaure (p-Oxy-zinitsiiure) und der Gallussaure gewonnen. Wir 
haber. u u s  ferner iiberzeugt, d a O  clns Verfahren auch zum Nitril der 
Protocatechusaiire fiihrt, und wenn ej: auch hier l o r  den schon be- 
kannten Methoden keineu Vorzug hat, so sind wir doch cler Meinung, 
&I$ es noch bei  niancheu nnderen Phenol-carbonsiiuren oder Oxy- 
sauren gute Dienste leisten wird. 

Wird das  Nitril der Acet~l-pbloretinsaure niit Phlorogluciri u n d  
etwns Chlorzink in ;ither geliist. und die Fliissiglieit in  der Kalte mit 
gnsfijriniger Salzsiiure geshttigt, so spielt sich ein g a n z  hholicher Cor- 
gang ab, wie ihn I I o e s c h  bei der Synthese tles Reuzophloroglucins 
heschriebeu hat, und da3 eutstehende Ketiniid liil3t sich in Form seines 
Sulfafs als krystallinische Rfasse leicht isolieren. Wird dieses Ket- 
imidsulfat i n  wiiljriger Losung erwarmt, so erfolgt bald die Ab- 
scheictung eines krystallinischen Stoffes, der a o h l  zum Teil ails der 
Acetylverbindung des Phloretins besteht. Durch Verseifung mit knl- 
tern Alkali konnten wir daraus leiclit Phloretin bereiten, das sich nls 
identisch mit dem Spaltprodukt des Phloridzius erwies. Da die Phlo- 
retinsiiure nach der Beobachtung vou .J. B o u g a u l t a )  identisch ist rnit 
der Hydro-p-cutnarsiiure und diese auf verschiedenen Wegen syn- 

- 

l )  B. 48, 1142 [1915]. a) C. r. 131, 44 [1900]. 
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thetisch gewonnen wurde I), so ist rnit obigem Resnltat auch die to- 
tale Syntbese des Phloretins verwirklicht. Selbstverstandlich werden 
wir u n s  bemuhen, die Synthese durch Einfiihrung des Zuckerrestes 
i n  das Pbloretin bis zuni Phloridziri fortzufuhren oder auch dieses 
Ziel dJrch Einfiihrang des PhloretinsSure-Radikals in das Phlorin zu  
erreichen. 

Nach tlem glatten Verlauf der Phloretin-Synthese durfte man er- 
warten, daU in derselben Weise der Aufbau des Naringenins aus 
Phlorcglucin und p-Curnarsaurenitril gelingen werde. In Wirklichkeit 
ver:iuft aber die Reaktion ganz anders, und es entsteht eiu isomerer 
Korper, der sich von dem Naringenin durch den Schmelzpunkt, die 
Loslichkeit rind instesondere auch durch das Fehlen der Eisenchlorid- 
reaktion uuterscheidet. Urn seine Struktur aufzuklaren, waren wir ge- 
notigt, das vie1 leichter zugangliche Nitril der Zirntsaure in den Kreis 
der  Untersuchurig zu zieben. Aucb hier entsteht in sehr guter Aus- 
beute zunachst das salzsaure Salz einer Base, das aber niit Wasser 
sehr leicht zerfallt in Chlorarnmonium und einen Korper CIS HI? 0 4  

vom Schrnp. 21 1’. E r  gibt weder die Eisenchloridreaktion der Keto- 
phloroglucine, noch zeigt er  die Empfindlicbkeit der eiofachen Acyl 
phloroglucine gegen Alkalien. Andererseits liefert er eine Diacetyl- 
verbindung und ein neutral reagierendes Djrnetbylderivat rom Schmp. 
131-13’2’. Da 1et.zteres durch Alkalien in eine Sacre, durch Phenyl- 
hydrazin in  ein Phenylhydrazid und durcl- Arnmoniak iu eiii Amid 
verwaodelt wird, so sind wir uberzeugt, daB alle diese Subslauzen De- 
rivate ales Hydrocumarins siud, daB also die Kornbination von Zimt- 
saureriitril und Ploroglucin uber einen Irnidoester zum Diosy-phenyl- 

11. ,, CII .CsHs 
h ydrocu m ar i n , i 1 ‘CH2 fiihrt. Wir  werden uber diese 

neue Reaktion spater aiisfuhrliche Mitteiluog machen. 
Als Auagangsmaterial fur die Synthese des Phloretins diente das 

Amid dcr Phloretinslure, das H l a s i w e t z  2, nus dem i thylester  mit 
waflrigern Amrnoniak durch wochenlanges Stehenlassen darstellte. 
Nach unseren Erfahrungen ist diese Bereituugsweise nicht allein zeit- 
raubend, sondern auch wenig ergiebig. Wir  haben es deshalb vorge- 
zogen, das Amid aus dem Methylester durch Erhitzen mit methyl- 
alkoholischern Ammoniak auf 100’ zu  bereiten. 

OH 

0 .  co 110. ,/., . 

. 

1) J. R u c h a n s n  und C. G l n s e r ,  Z. 1869, 193 [1S69]: vergl. Hlas i -  
wetz ,  9. 142, 3iS 118671. 

z, 9. 102, lG:! [IS%]. 
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I' 11 1 o r e  t i n s a u r e. 
Versuchen dienende Phiore t ius lure  war 
durcli Spa l tung  mit Bary thydra t  nach 

d e r  Vorschrift von C r e  m e r  u n d  S e u f f e r t ' )  dargestellt.  D e r  a t h y l -  
ester d e r  Siiure wurde  schon voii I I l a s i w e t z  aus phloretinsaurern 
Silber oder Knl i  durch  J o d i t h y l  gewonuen und als forbloses, dick- 
fliissiges 61 yon schwachem Oeruch u r d  krntzeudem Geschmack be- 
schrieben *). Bequemer wird er,  genau SO wie de r  Methylester. berei- 
tet  durch Kochen d e r  alltoholischen I~Osung de r  fh lo re t in s iu re  init 
etwaa Schwefelsiiure. Wir  habeu i h u  uu ter  verniinderteni Druck  
destilliert und dann krystnllisiert crlialten. Er  siedet uuter I S  mm Lei 
1 9 3 O  (korr.). Er ers ta r r t  beint l iogereu  Stehen oder seh r  rasch beirii 
I ni p f en v o 11 s tii n dig z u ei  o e r  s t r n b 1 ig- k r y $1 a1 1 i i i  isc he u 11 :is s e u n d ye h mil t 
dann bei 4ii-4.1'. 

I m  iibrigen kiinneu wir  (lie Heobaclitungen des Entdeckers,  ills- 
besondere xucb den seLr itnaugeuehm beifienden Geschmack, be- 
st i t igeii .  

.q bnliche Eigenschaften I m i t x t  tler M e t h y l  cs t e r ,  110. CsH4. CIi,. CH2. 
COOCHI. Fiir seine Bereitung wurden 15 g I'hloretinssurc i n  30 F( trocknenl 
Methylalltoliul gcl6;t n n d  n3cli Zusatz ron  5 g konzentrierter dchmefel- 
siiiire in  dcr Druckflasclie 4 Stliltden auf SOo crliitzt. Nachdem jetzt der 
groflere Teil tlrs Metliylalkohols anf dem \Vawrbad  xbtlestilliert war, wurde 
der Itiick>tand niit 250 ccni Wasser wrseizt, die Flksigkeit  mit fertem Na- 
triiimcarbonat nentralisiert und das abgeschiedenc 01 susgeatbcrt. Nach Vcr- 
dampfen des Athers wiirde mit I<alinmcarbonat getrocknet und bei etwa 
15 mm destilliert. 

Der destillierte Ester krystallisicrt nach einiger Zcit spontan und sehr schnell 
Ausbeute etma 12.5 g. 

h i i n  Impfen. Er hildet dann z u n i  Teil ziemlich grolle, diinne Tafcln. 
0,1903 g Sbst.: 0.4631 g CO?, 0.1150 R H20. 

Ci0H1?03 (180.10). Ber. C Gti.63, H 6.i2. 
Gef. 66.37, * 6.i6. 

Der Ester schniilzt bei 40-41° (korr.), also fast bei derselben Tempe- 
rstur wie der Methylester dcr ~~etliylBtlier-phIoretins~ore, C1-1.30. CSH,. CH,. 
CH2.COOCI-133).' Er siedct unter 17 inn1 bei 186-187O (korr.). Er ist in 
den gewijhnlichen organischen LBsungsmitteln mit Ausnahme von Petroliither 
leicht liislich. I n  Wasser ist er sehr s c h a w  18slich, w i l d  abcr leicht von Al- 
kali aufgenommen. Aus der iitherischen Lijsnog 1BSt er sich durch Zusatz 
von Petrolither und starkes Abkiihlen direkt krystallisieren. Der Geruch ist 
sehr schwach nnd der Geschmack ithnlich wie heim .hhylester. 

1) B. 4.5, 2.568 [1912]. 2, A. 102, 151 [1S57] 
3) K i j r n e r  und C o r b c t t a ,  B. '7, 1732 [1874]; G. E i g e l ,  B. 20, 2533 

[lSS7]. 
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P h l o  r e  t i u s a u r  e - a m i d ,  HO.  C6H4 .CI1?. CH? . CO . NH2. Es ist 
schon vou HI as  i w e t z unter dem Namen Phloretylaminsiiure beschrie- 
ben worden. Er erhielt e s  in kurzen, gliinzenden Prismen, die zwi- 
schen 110° und 115O schmolzen. Fur seine Darstelluog wird an Stelle 
des  -4thylesters besser d e r  Methylester benutzt. 

12.5 g destillierter Methylester werden in 150 ccm Methylalkohol gelost, 
iliese Liisung in der Iiiilte rnit Ammoniakgas gcsattigt und dann im Anto- 
klaven 20 Stundcn auf 100O erhitzt, wobei der Druck ungefahr auf 25 Atm. 
steigen soll. Wird dnnn die Flussigkeit unter rerniindertcm Druck ails einem 
Bade vou etwa 400 abdestillicrt, so blcibt tlas Amid als krystallinische Masse 
zuriick. Sie wird auniichst niit . \ thcr gewaschen untl dann in 100 ccm w3r- 
mem 12ssigiithcr geliist. 1st diese Liisung gefarbt, so hehxntlelt man rnit Tier- 
kohle. Wird die eingeengta Essiggtherliisung ntit Chloroform vcrscrzt, S O  

scheitlct sicli dns Amid beim Stehen i i i  tler Kiilte in Inngcn, ziemlich starken 
farblosen k'risnten ans. I)ic AuslJcute an reiuem Amid betrug bei gotgelon- 
gener Operation etwa 8.5 g oder 740/0 der Theorie. 

0.17% g Sbst. (bei 100° unter 1.5 nini Druck iiber Phosphorpentoxyd getr.): 
0.4241 g CO,, 0.1052 g H30. - 0.1611 g Sbst.: 12.0 ccm N (iiber 33-proz. 
KOH) ( W ,  7til mm). 

C9HIIO~N(165.10:!. Ber. C 65.11, I1 6.71, N 8.49. 
Gef. 3 65.24, n 6.64, n 8.56. 

Den Sclimelzpunkt Eanden wir etwns hiiher als H l a s i w e t e  bei 127-1'58') 
(korr.) nach geringe.m vorhergehendeii Sintern. Es lost sich leicht in Alkohol, 
Aceton nnd warmem Essigiither, recht schwer in i t he r ,  Bcnzol und Chloro- 
form. Ans lieiljem Wasser, morin es Icicht 1i;slich ist, krystallisiert es in der 
Kalte in millimetcrlangen Prismen. 

A c e  t y l - p h l o r e t i n s ~ u r e - a m i d ,  C I I ~ . C O . O . C S I € ,  . C H 2 .  CHs. 
CO.NH2. CRI die  Amidgruppe  zu schutzen, haben wir  d ie  Acetylie- 
rung  rnit Pyr id in  und Essigsaureanhydrid in de r  Kiilt,e ausgefiihrt. 

5 g Phloretinsiureamid merden in 10 g trocknem Pyritlin geliist untl 6 g 
Essigsitureanhydrid zugefiigt. 'Die Mischung crwsrmt sich nach kureer Zeit 
und scheidet, hesonders beim Umschuttein, bald einc dicke lirystallinische 
M u s e  ah. Man IiilJt 12 Stunden bei gewohnliclier Temperatur stehen nnd 
gieSt dann auf Eiswasser. Die Krystalhasse wird abfiltriert, abgepreljt und 
rasch aus heiDem Wasser untkrystallisidrt. Hie Ansbeute ist ungefiihr gleich 
der Menge des angcwandten Amids. 

Die im Vakuum getrocknete Subatanz verlor bei looo nicht an Gewicht. 

N (uber 33-proz. KOH) (19.5O, i60 mm). 

Fur die Analyse wurde nochmals aus marnteni Essigester urn 

0.1904 g Sbst.: 0.4432 g CO2, 0.1090 g HsO. - 0.1635 g Sbst.: 9.3 CCli l  

CtlH130sN (207.11). Ber. C 63.73, H 6.32, N 6.77. 
Gef. )) 63.48, )) 6.41, n 6.69. 

Sie  schmilzt nach geringem Sintern bei 133-134O (korr.). Sie 
ist leicht loslich in warmem Alkohol und  warmem Essigather,  e twas  



616 

schwerer i n  Xylol, viel schwerer in warmem Athe r  und fast unloslich 
i n  Petrolather.  S i e  krystallisiert gewohnlich in mikroskopischen, 
langgestreckten, diinnen Platten.  Zuni Uuterschied von dem nicht 
acetylierten Amid wird sie von kaltern, verdunnteni Alkali  nicht auf- 
genommen. 

A c e  t y l -  p h l o r e  t i  n s i i u r e n  i t r i l  , CHI .CO.O .C& .CHI .CH2 .CN. 

Das Amid wird beini gelinden Erwarmen  niit Phosphorpenta- 
chlorid rasch angegriffen und  in  Nitri l  verwandelt. Aber  das  so ge- 
wonnene PrHparat enthalt  eine nicht unerhebliche Menge von festge- 
bundenem Chlor. Wahrscheiolich findet also unter dcm EinfluB des  
Pentachlorids iu geringem Mafie eine Chlorierung des  Benzolkerns 
statt.  

5 g Acetyl-phloretinsaureamid merden mit 10 g Phosphoroxychloi.ic1 und 
20 ccni trocknem ChloroForm am Riickflnllkiihler auf dem Wasserbade etwa 
15 Minnten erhitzt. Dabei geht das Amid in Losung, und es entweicht viel 
ChlorwassersloFF. Die klare, farblose Fliissigkeit wird dann untcr stark ver- 
mindertem Druck zuletzt bei 70-So0 Badtemperatur abdestilliert, urn Chloro- 
form und Phosphoroxychlorid grolltenteils z u  entfernen. Der liiickstand wird 
mit Eis versetzt uncl 1-2 Stundan damit unter olterem Schiittelii in Beriih- 
rung gelassen, um die noch vorhandencn Phosphorchloride zu zewtiiren. Das 
abgeschiedene dicke dl wird daun ausgeathert, dic abgehobene ;itherisehe Lii- 
sung  errt mi t  eincr wiI3rigcn Natriumbicarboiiatliisun,v geschiittelt, um 
alle Sauren zu entferncii, schlielllicli mit Wasser gewnschen, dann niit Natrium- 
sulfat getrocknet und nach Vcrdainpfen dcs /Ithers der Kiickstand im Hoch- 
vakuum destilliert. Bei 0.25-0.30 mm Drnck ging der allergriillte Teil des 
Nitrils bei einer Badtemperatur von 170 - 175" als farbloses, dickes 0 1  uber. 
Ausbeute 60-70 o/o des nngewandtcn Amids. 

0.1698 g Sbst.: 0.4336 g COZ, 0.0910 g HzO. - 0.1631 g Sbst.: 10.8 ccm 
N (iber 33-proz. KOH) (21". 760 mm). 

Bessere Resultate e rha l t  man mit Phosphoroxychlorid.  

C11H110~N(189.10).  Ber. C 6930, H 5.86, N 7.40. 
GeF. )) 69.64, 6.00, y 7.58. 

P h I o r e t  i ti s i u  r e u  i t r i  1,  130. CGHl. CHZ. C I b .  CN. Die  Versei- 
fung der Acetylverbindung geht  auI3erordentlich leicht in wHI3rig-alko- 
bolischer Losung  dtirch Alkali von statten.  

I g wird in 2.5 ccm Alltohol aelijst, stark ebgekiihlt und vorsichtig mit 
0.9 ccm 10 n-Natronlauge allmahlich versetzt, wohei cs zweckmaflig ist, etwas 
Eis der blischung ruzusetzen. Es tritt bald klare L6sung und der Geruch 
nach Essiggthcr ein. Man fiigt noch ctwa 2 ccm Wasser zu und liDt 3/4 Stdn. 
bei Zimmertemperatur stehen. Dann wird niit Schwefelsiure angesauert, aus- 
gelthert, die &therisehe Schicht mit einer verdiinnten Losung von Bicarbonat 
gewaschen und rerdampft. Der erst iilige Rickstand erstarrt im Exsiccator 
nach einiger Zeit krjstallinisch. Ausbeute 75-80 o / o  der Theorie. Zur Reini- 
Sung wurde aus der 40 fachen Mcnge heillem Wasser umgelhst. Das beim 



Erlcalten xnsfallende 01 krystallisiert nach dem ImpEcu ziemlieh rasch i n  fei- 
nen, fnrblosen l’rismcn. 

0.1003 g Sbst. (im Vakuum-ExsiccatJJr getr.): 0.270s g COz, 0.0572 g H20.  

CsHgON (147.08). 13er. C 73.43, I1  6.17. 
Gef. )) 73.20, 8 6.34. 

Das Nitril schmilzt bei 58--59O, lo,t sich sehr leicht iu Alkohol ,  
Ather, Essigather und warmem Beuzol, dagegen recht schwer in kal- 
tern Petrolather. I n  Alkalien ist es leiclit lijslich. Die nlkoholische 
Losung gibt mit Eisenchlorid keine charakteristische Fiirbung. 

I< ti n s t 1 i c h  e D a r  s t e 11 u n g tl e s P h 1 o r e  t i n s. 
Eine Losung von 2 g Phloroglucin und  3 g ~~cetyl-phloretiusaure- 

nitril in 10 ccm trockneni i t h e r  wurde mit 0.7 g trockiiem, gepulver- 
tem Chlorzink yersetzt, d o e  Zeitlang geschlttelt, daun i u  einer Kalte- 
mischung gekiiblt, nnd ein langjarner Strorn yon gut getrocknetem 
Chlorwasserstoff eiugeleitet. Nach ‘ / a  Stunde war die F l h i g k e i t  fast 
ltlar uiid hell gelbrot. Nach 3 / r  Stunden war sie vijllig klar und mit 
Salzsaure gesiittigt. Sie blieb im locker v c r s ~ h ’ o ~ ~ e t ~ e u  GefHB noch 
2.liZ Stunden in der Kilternischung und dann uber Nacht i n  Eis rer- 
packt. Sie hntte eich dann in zwei Schichten geteilt Bei Zimmer- 
temperatur entwict viel Salzskure, u n d  die untere Schicht wurde teil- 
weise fest. Sie wurde langsam rnit etwas verdunnter Schwefelsaure 
yersetzt, wobei viel Salzsiiure entwich, dann die atherische Schicht 
abgegossen uud der ziihe, sirtipose Ruckstand mit soviel verdunnter 
Schwefelsaure (fuoffach normal) ubergossen, da13 im ganzen 18 c c u  
verbraucht waren. Beim gelinden Erwarmen der Mischung trat klare 
Losung ein, der groBte Teil des vorhaudenen i t h e r s  Ring weg, und 
beim Erkalten erstarrte die dunkelrote Flussigkeit zu einem dicken, 
gelblich gefarbten Krystallbrei, der nach guter Kiihlung abgesaugt und 
sehr stark abgepreBt 3.2 g wog. E r  wurde fein zerrieben, sorgfaltig 
mit Ather ausgelaugt u n d  bildete dann eine gelbliche, krystalliniscbe 
blasse. Ausbeute 2.9 g. Aus der schwefelsauren Mutterlauge wurde 
beim Iaageren Steheii eine zweite Krystallisatiou erhalten (0.25 g). 

Die oben erwahnte abgegossene iitlierische Losung gab beim Vordunsten 
des Athers und Bchandlunp mit SchwefelsKure eine zweitc Krystallisation des 
Salzes, dessen Menge nach Umkrystnllisiercn aus verdiinnter Schwefelsiure 
0.37 g betrug. Gesamtausbeute also 3.52 g Ketimidsulfat oder ungefihr GOO/o 
der Theorie. 

Ein Teil des Salzes wurde in der 25-fachen Menge einer 10-pro- 
zentigen Schwefelsaure durch kurzes Erhitzen geltist. 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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uin schwach ge lb  gef i rb t  waren. Analysiert  haben wir das  Sulfat 
nicht. Es entspricht abe r  zweifellos den von H o e s c h  untersuchten 
Ketimidsulfateti. 

Die Hauptmenge dcs Salaes (1.85 g) wurde in 20 ccrn warxneni Wasser 
geliist und die zieinlich &rk gelhgefsrbtc Fliissigkeit im Wasserbade crhitzt. 
Sclioii nach 15 Minuten war ein starker lcrystsllinischer Niederschlag eot- 
standen. Nach 1 Stunde wurtle der tliclie Niederschlag abgesaugt und iiiit 
Wasser sorgfiiltig gep;asclicn. Er Jintte eine schwache, ctwas ins Rotliche 
spiclentlc gelbe Parbe. Ausbeute 1.5 g. Dieses Priparat  ist wahrscheinlich 
cin Gemiscli Ton Phloretin mit seinem Acetyldcrivat; denn die analptischcn 
Werte liegen in der Mitte zwischcn den Fornielii des Phloretins, ClsHtc 05, 
iind der Acetylrerbiutlung, C 1 ~  €J t6  0 6 .  

0.1882 g Sbst.: 0.4489 g COa, O.OSS3 g 1120. 
Gef. C 65.05, 11 5.24. 

Perner hatter1 die ail.< IieiWein, verdiinntem .4lkohol crhaltenen Krpstalle 
das Aussehen eines Cicniisclles. Zur vdligen Abspaltung des Acetyls wurde 
deshallJ das I’iiiparat bc , i  hbschluW tler Lnft in  20 ccni n-N:ctronlauge (mehr 
:ils 3 Mol.) gelilst, tlie gclbrotr 1;liis~igkeit cine Stunde bei Zinimcrtein pcratur 
:iufbe\vahrt, dao i i  niit  S c t ~ w f e l ~ i i u x  :mgesiiuert iind erwirnit, bis der ailfangs 
schr fcine, fast schleimige Kiedcrsclilag dicliter geworden war. E r  \rurtle 
lieii3 ahgesaugt, mit \Vasser gewaschen, tlnun in 20 ccm marmem Alkohol 
gelost, die glciche M e i i ~ c  heil3es Wasser hinzugefiigt untl tlie gdbrote 
Eliissigkeit zwcimal Iturzc Zcit nii t  Tierkohle gekocht, bis sie entflrbt war. 
Als das Filtrat mit heil3em Wasscr bis zur’ ‘l’rubung r c r s e t z t  mar, schicd sich 
beini Erkalten eine farblose Masse ab, die aus schr feincn, langen, stark ge- 
bogenen Nadcln bestnitd. Nach dcin Trockncn zeigte tlas farblosc Priiparat 
nur noch cineti ebcn ~ ~ a l i r t i e l ~ ~ i i b ~ i ~ ~ ~ i i  Stich ins Itosa. 

Yiir die Analyse a ar l x i  1000 rind gcringcnl Druck getrocknct. 

0.1997 g SiJSt.: 0.480s g co,, 0.096O g 1120. - ().lc!)i> g SbSt.: 0.3705 g 
COP, 0,0717 g 1 1 9 0 .  

CIS II,,O5 (di4.1 I ) .  l h ~ .  C 65.67, H ,5.1.5. 
GeF. )) 6i.G(;, 65,40, x 5.38, 5.19. 

Wir hnben es sorgfil t ig [nit I’liloretia, das :ius Phloridzin her- 
gestellt war:  vergl ichen rind lieinen Unterschietl beobachtet. Irn Ca- 
pillarrohr z u  gleicher Zeit crhitzt, flirlireu c i cb  beide Prap:rrate von 
e twa 230° an und schniolzen dann ,i. nnch tler :lrt des P > r  1 i i tzens ’ 

nicht konstant u n d  uoter st:irker Zersetzung, nber gnnz ubereinstimrnend 
xwischen 257O u n d  2640 (korr.  26-10 u n d  2iI0,!. Auch die grol3e Liis- 
lichkeit i n  Aceton und  Alkohol wnr  bei beiden I’rLparaten Porhanden. 
Bei Ather  baben wi r  sie quantitntiv bestirnrnt. 

Zu dem Zweck wurden 0.3 g fciii gepnlvertc, trockene Substanz rnit 
30 ccm reinem, iiber Natriuni getrockucteni .\ther 6 Stunden bei 210 auf der 
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Maschine geschiittelt, rasch filtriert und die gewogene LBsung verdunstet. 
Es ergab sich, da13 100 g trockner Ather 

beim natiirlichen Phloretin 0.78 g, 
)> kiinstlichen Produkt 0.81 g lijsten. 

Beide P rapa ra t e  waren ferner sehr sohwer  liislich in warmem 
Chloroform uod Benzol und ziemlich leicht in  heiBem Eisessig. I h r e  
alkoholische Liisung gab  rnit Eisenchlorid eine starke rotviolette Farbe ,  
und in  d e r  gelben amrnoniakalischen LBsung entstand du rch  uber- 
schiissiges Silbernitrat  ein amorpher,  anfangs farbloser Niederschlag, 
cler sich abe r  bald farbte und beim Erwarmen  sofort schwarz wurde. 

Leider gibt d a s  Phloretin kein charakteristisches, in kleiner Menge 
leicht darstellbares Derivat.  W i r  haben uns  deshalb mit  obigen Beob- 
achtungen begnugen mussen, sind abe r  zu d e r  uberzeugung gekommen, 
dall das kiinstlicbe P roduk t  rnit dem aus Phloridzin erhaltenen Phlo- 
retin ideutisch ist. 

D e r i v a t e  d e r  p - C u m a r s a u r e .  

Zur  Bereitung des scbon bekanntcn M e t h y l e s t a r s 1 )  wurden 20 g p-Cu- 
marslure mit 50 g hIetLylalkoliol und 5 g konzentrierter Schwefelsiure 4 
Stunden in einer DruckFlasche aut 75-SO" crhitzt, dann mit 150 ccm Wasser 
versetzt und auf Oo abgckiihlt. Dahci fie1 der Ester ltrpstallinisch aus; cr 
murde mit Natriumbicarbonat-Lisung gewaschen und aus he ihm,  verdiinntem 
Alkohol umkrpstallisiert. Ausbeute nn reinem Ester 18 g oder S3O/O der 
Thaorie. 

Schmp. 139-1400 (korr.), also 20  hiiher als Z i n c k e  f a d .  Leicht liislich 
in Slkohol, i t he r ,  Chloroform, Essigither, sehr leicht in Aceton, schwer in 
Petrolither. 

A m i d ,  HO.Cs H4.CH:CH.CO.NHa. 20 g p -  Cumarsiure-methJ.lester 
murden in 200 ccm trockenem Nethylalkohol gelost, in einer Kiltemischung 
abgekbhlt, mit trockenem Ammonialr gesattigt und im Auloltlivcn 40 Stunden 
auf 100-1050 erhitzt. Rein] Vcrdampfen der Liisung blieb das Amid krp- 
stallinisch zuriick. Es  wurtle mit marmem Ather ausgelangt, urn unveriin- 
derten Ester zu entfernen, und der Ruckstand aus wcnig heiWern Wasser um- 
krpstallisiert, wobei mikroskopisclie, rhombcnihnliche Bliittchen entstehen. 
Ausbeute 14 g odcr 760i0 der Theorie. Zur viilligen Keiniaung ist noch- 
malige I<rystallisation aus heiBcm Wasser unter  Zusatz voii Tierkohle niitig. 

0.1364 g Sbst. (im Valtuumexsiccator getr.): 0.3319 g COs, 0 0670 g € 1 2 0 .  

- 0.1248 g Sbst.: 9.4 ccm N (iibar 33-proz. KOH) (lS", 752 mm). 

(Gef. C 67.34, H 531). 

CgEIgOsN(163.08). Ber. C ti6.23, H 5.56, N 6.59. 
Gef. )) 66.36, )) 5.50, B 8.63. 

- 

I) H. M e y e r ,  M. 22, 433 [1901] und Z i n c k e ,  A .  322, 224 [1902]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. L. 41 
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Es schrnilzt bci 193-191° (korr.) zu ciner hellgelhen Fliissigkeit. Es 
liist sich leicht in Aceton, Alkohol und heillem W:isscr, sehr scliwer in .qther, 
Benzol, Petrolather. 

A ce  t y  1 - p - c u in a r s  $11 r e  R ni i ( I ,  CH, . CO . 0 . Cg 1 1 4 .  CH : CH . CO . NH2. 5 g 
p-Cumarsaureamid werdeii i n  10 g trockeirem Pyritlin gelijst, auf 0 0  ahgekiihlt 
uud allmihlicli unter Umschiitteln 6 g Essigsiiireanhydrid zugegeben. Dabei 
scheidet sich ein dicker Krystallbrei ah. Nach mehrstiindigem Stehen hei 
Zirnmertemperatur wirtl in Eiswasser geyosscn, abgixaugt und scharf gepre0t. 
Ausbeute 5.2 g otler etwa 8O0/o der 'Theorii,. Znr Iieinigiing wirtl aus wenig 
verdunntem Alkohol oder IieiBem Essigester uinkrystallisicrt, nobei vicreckige 
oft sternfcrmig angeordnetc P1:itten entstehen. 

0.1469 g Sbst. (in1 Vakuomexsiccator getr.): 0.34ti6 g COZ, 0.0714 g HzO. 
- 0.15-15 g Sbst.: 9.1 ccni N (iilxr S3-proz. KOH) (16O, 760 mm). 

CI I  H 1 i 0 3 N  C205.10). Bey. C 64.36, 1.1 5.40, N 6.83. 
Gef. n 64.35, ') 5.44, B 6.88. 

Schmp. 189-191O (korr.). Leicht liislich in Aceton, zicmlich leielit in 
Schwercr i n  IieiBem Wasscr, in 

LVird von kaltcr. vcrtliinnter Nrttlorilauge n u r  laiigsam 
heil3cni I\lltohol, Essigester untl  Chlorofornl. 
Ather untl i n  Benzol. 
unter YerseiFung gelii-t. Die wiWrige Iikung eiitkirbt 13roni. 

A c e  t y  1-p-c n m n r s %ti  r e  n i t  r i l  , c113. co .(I. c6114, C I I :  CII .  cx. 
5 g iicet).l-p-cuIllat,s~nreaniid wtrden mi t  e t a s  tltr vierlachen hfenge 

Phosphoroxychlorict 10 Miniiten in einani Bade r o n  70- 7 2 0  unter Umscliiitteln 
erhitzt, a-ohei einc: gelbe klare I i s u n g  entsteht unti Salzsiure vnttreicht. Man 
verjagt tlann unter stalk rermintlcrtein Driick den grbBtell Tcil tles Phosphor- 
oxychloridr, rersetzt den teilvxist, krystsllinischell Riickstantl mit Eiswasser, 
l%Bt unter iilterem Schiitteln 1 Stunde stehen, wiischt dann das krgstallinisch 
ausgeschiedene Kitril mit Bicarbonatlijsung untl nach den1 hl~saugen rnit wenig 
kaltem Wasser. fiusbeiite etwa 4.2 g otler 92 o/o der The01 ie. Z u r  Iteiiiigung 
wird aus IieiBem, vcr-tliinntem Alkohol unigeliist, wobei farbluse, laiige Pris- 
men entstelres. 

0.1582 g Sbst. (in1 \'skuurn bei looo getr.): 0.4033 g CO?, 0.0673 g H&. 
- 0.1247 g Sbst.: 8.15 ccm N (iiber 33-proz. KOH) (17", '761 mm). 

C I I H ~ O ~ S  (lS7.0S). Her. C 70.56, H 4.85, N i .49.  
Gef. 2 70.47, )) 4.7ti, )) 7.G1. 

Schnip. 117-1 18O (korr.). Leiclit l6slich in lhs iges te r  und hei- 
5eni Alkohol, seh r  Ieicht in Aceton u n d  Chloroform, Yiel schwerer in 
Athe r  und heiljem Wasser,  recht schwer i n  Petrolather.  Die nceto- 
nische Losung reduziert Permangaunt  i n  d e r  Khlte sofort. 

5 g AcetJ-1- 
verbindung werden in 20 ccm heil3eni Alkohol gelijst, rnsch abgekiihlt  
und  rnit 18 ccm 2-jL-Nntronlauge versetzt. Beirn Schutteln geht d e r  
Niederschlag bald wieder in Losung. Nach einstiindigeni Stehen bei 
Zimrnertemperatur ist die Verseifuug beendet. Je tz t  wird mi€ Wasser 

1) - C u m  a r  s iiu r e -  II i t r  i I ,  I10 . C6114. CH : CII. CK. 
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verdiinnt, anges iuer t ,  ausge l ther t  und d ie  iitherische Liisung niit Na- 
triumbicarbonat-T,osung gewaschen. Beim Verdnnlpfen des  Athers  bleibt 
d a s  Nitril krystallinisch zuriick. Es wird aus he i sem Kenzol nmkry-  
stallisiert. Ausbeute 2.6 g oder  65 O l d  d e r  Theorie.  Das Pr5pa ra t  ist 
gewohnlich ganz schwach gelblich gefiirbt. Man erhalt  es  farblos 
(lurch Umkrjstall isieren aus heiIjeni Wasser  unter Zusatz r o n  wenig 
Tie  rk  o h 1 e . 

0.1474 g Sbst. (im Vakuumcxsiccator getr.): 0.4020 g ( 2 0 2 ,  0.0634 g HaO. 
- 0.1401 g Shst.: 11.4 ccrn N (iiber 33-proz. KOH) (19", 767 mm). 

CnHiON(145.OG). Ber. C 74.45, H 4.86, N 9.66. 
GcI. >) 74.38, 4.81, )) 9.47. 

Schmp. 138-139O (knrr.). Leicht liislich in Alkohol, Essigiither, 
Aceton, A the r  und heifiern Benzol, ziemlich schwer  in he isem Wasser 
und sehr  schwer i n  Pe t rn l i ther .  Es krystall isiert  gewohnlich in schief 
abgeschnittenen larigen Prismen. Die wal3rige alkoholische L6sung 
gibt mit Eisenchloritl eine schwach grunblaue  Farbung. Die  Lijsung 
i n  50-prozentiger Essigsaure entliirbt sofort Rromwasser und gibt da- 
hei einen farblosen Niederschlag. 

D e r i v e t e  d e r  G a l l u s s i u r e .  

T r i a c e  t y  1 - g a I 1  a m i d  , (CH3 . CO . 0 ) s  CSHZ. CO . NH?. Die  Sub-  
stanz ist zuerst  v o n  S c  h i  f f und P o  n sl )  aus Gallamid und Ess ig jaure-  
anhydr id  aber mit  r rch t  schlechter Ausbeute gewonnen worden. Nach  
Marx  %) entsteht dabei ein Gemisch von Tetracetyl-  u n d  Triacetyl-  
gallemid, und die Meuge des  letzteren betrug bei seinen Versuchen 
nur 20 O / O  der  Theorie. Yiel leichter uiid mit  gu ter  Ausbeute entsteht 
das  Triacet.ylderivat durch I3ehandlun.g von Gallamid mit Pyridin und 
JSssigssurean hydrid. 

20 g getrocknetcs Gallamid wcrden in 45 g trocknem Pyridin gelilst, auf 
00 gekiihlt, und 4.5 g Essigziureanhydricl i u  mehreren Portionen untcr Schiit- 
teln und Kiihlen xugesetzt. Das Gemisch bleibt ubcr Nacht bei Zimiiiertem- 
peratur, wird dann mit 400 ccm Ather vcrdunnt und latngsam 300 ccm Petrol- 
iither unter gleichzeitiger Eiskuhliing zugegeben. Dabei Iallt tlas Triacetvl- 
gallamid krystallinisch aus. Es wird nach einigcm Steheu abgesaugt, dus- 
beute 29.5 g odrr 8 5 0 1 0  der Theoric. Zar Reinigung wird es RUS hcil3em 
\Vasser umkrjstsllisiert. 

0.2011 g Sbst. (im Vakunmcxsiccator getr.): 0.3906 g (202, 0.0820 g HzO. 
- 0.1658 g Sbst.: 7.0 ccni N (iiher 33-proz. KOH) (200, 766 mm). 

C13Ht10rN CZ95.11). Ber. C 52.86, H 4.44, N 4.75. 
GeF. 52.97, 4.56, B 4.89. 

.. - ~ . .  . 

I )  B. 18, 487 [1885]. 2, A. 263, 256 [1891]. 

41' 
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T r i a c e t y l - g a l l u s s a u r e n i t r i l ,  (CH3. CO .O)aCsHz .  CN. 5 g 
Triacetylgnllamid whrden rnit 20 g Phosphoroxychlorid 15 Minuten im 
Bad von 75--80° erhitzt. Dabei erfolgt rasch klare Losung, die gegen 
SchluB schwach gelbbraun wird. Dann wird das Phosphoroxychlorid 
unter stark verniinderteni Druck abdestiiliert und der teilaeise krystal- 
linische Ruckstand mit Eiswasser geschuttelt, bis auch das erst aus- 
geschiedene 0 1  krystallinisch gesorderi ist. Man schiittelt nun mit 
Natriunibicarbonat-Losung, saugt :ib, wischt mit Wasser und rnit wenig 
Ather, wobei es farblos w i d .  .Zur Analyse wurde nus warmem 70- 
prozentigem Alkohol nmkrystallisiert und im Valtuumessiccator ge- 
trocknet. Ausbeute an reiner Substanz 3.1 g oder 66 O/O der Theorie. 

0.1412 g Sbst.: 0.2921 g COs, 0.0516 g H20. - 0.1422 g Sbst.: 6.4 ccm N 
(iiber 33-proz. KOH) (21.5O, 766 mm). 

C13 HI1 OsN (277.10). Ber. C 56.30, H 4.00, N 5.06. 
Gef. )) 56.42, )) 4.09, D 5.18. 

Schmp. 129-130° (korr.). Leicht loslich in Chloroform, Essig- 
ather, warmem Alkohol und warmem Renzol, etwas schwerer in hei- 
Gem Wasser. Sehr leicht loslich in Aceton, ziemlich schwer in Ather. 
Krystallisiert meist in mikroskopischen, langen Nadelchen oder Pris- 
men. Die alkoholische Losung gibt niit Eisenchlorid keine Farbung. 

G a l l u s s a u r e - n i t r i l  (oder Gallonitril) (HO),.CsHz.CN. 5 g Tria- 
cetylgallussaurenitril werden in 25 ccrn Alkohol suspendiert, auf Oo 
abgekuhlt und im Stickstoffstroni allmahlich 35 ccm 2 71-Natronlauge zu- 
gefiigt. Beim Umschutteh eutsteht eine klare Losung, die in einer 
Stickstoff-Atmosphire noch 1 Stunde bei Ximmertern1)eratur aufbewahrt 
und dann wieder unter Kuhlung rnit Scbwefelsiure angesiiuert wird, wo- 
bei Natriunisulfat ausfallen kann.  Man estrahiert nun rnit Ather, wascht 
den atherischen Auszug rnit wenig knlter Bicarbonatlosung und laat  
verdunsten. Das krystalliniecli zur6ckbleibende Nitril wird aus etwa 
70 Tln. heil3em Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 2.25 g oder 74'/0 
der Theorie. 

Die farblosen, schr langcn Nadeln enthalten im lufttrocknen Zustand 

0.1584 g verloren bei SOo ini Hochvakuum 0.0168 8 ;  0.1932 g verloren 

CIHS OaN + HgO (169.07). Ber. HZO 10.66. Gef. HsO 10.63, 10.82. 
Die getrocknete Substanz gab folgmde Zahlen: 
0.1416 g Sbst.: 0.2882 g CO1, 0.0441 g Hz0. - 0.1391 g Sbst.: 11.35 ccm 

1 Mol. Wasser: 

0.0208 g .  

N (iiber 33-proz. KOH) (190, 758 mm). 

C~H~O~N(151.05) .  Ber. C 55.61, H 3.34, N 9.28. 
Gef. D 55.51, )) 3.49, n 9.39. 



Das Gallonitril schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillarrohr 
gegen 223O (korr.) zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit. E s  lost sich 
sehr leicht in Alkohol, Aceton und Essigither, etwas schwerer in 
Ather und Alkohol und recht schwer in Chloroform. Die alkoholische 
Losung gibt mit Eisenchlorid eine tief blauviolette Farbung. 

91. 0. M. Halse und Herman Dedichen: ifber das beim 
Sulfat-cellulose-Proze8 gewonnene Terpentinbl. 

[Xus dem Chemischen Laboratorium cler Universitiit zu Rristiania.] 
(Eingegangcn am 5.  Marz 1917.) 

I3 i n I e i  t u n g. 

Bei der Fabrikation von Cellulose nach der Sulfatmethode erhalt 
man als Nebenprodukt nicht iinerhebliche Mengen eines terpentinol- 
aholichen Erzeugnisses, das den harzreichen Teilen des Holzes ent- 
starnrnt. 

Dieses 0 1  wird nach Beendigung des Kochens von den Wasser- 
dampfen mitgerissen und in einem dazu passenden Behalter aul3erhalb 
des Kochers kondensiert. 

Die in  dieser Weise gewonnene ijlmenge ist eine sehr schwan- 
kende, da sie von dem Gehalt des IIolzes an Harzstoffen abhangt. 
Gewohnliches Fichtenholz ergibt in der Regel 1-1.5 kg auf die Tonne 
Cellulose, wahrend man nus Kiefernbolz bis zu 10 k g  auf die Tonne 
Cellulose gewinnen kann. 

In rohem Zustande hat das 0 1  einen abscheulichen Geruch, der 
von den Mercaptanen und anderen orgsnischen Schwefelverbindungen, 
z. B. Methylsulfid herruhrt. IXese Stoffe sucht man moglichst voll- 
standig zu entfernen, damit das 0 1  als Ersatz fur gewohnliches Ter- 
pentinol praktische Auwendung finden kann. I n  dieser Beziehung 
gibt es schon mehrere patentierte Reinigungsmethoden, und z w a r  be- 
ruhen die meisten auf einer vorsichtigen, z. B. durch die Einwirkung 
von Licht und Luft erzeugten Osydation der Schwefelverbindungen. 
In einzelnen Fabriken kommt auch die fraktionierte Destillation zur 
Anwendung, und hierdurch konnen die Schwefelverbindungen, die einen 
niedrigeren Siedepunkt als das 0 1  besitzen, beinahe vollstandig ent- 
fernt werden. 

In der Literatur finden wir nur sparliche Angaben uber die 
Untersuchung und die Zusamrnensetzung dieses files, auch stehen die 
Ergebnisse nicht immer im Einklang mit einander, was sich wohl dar- 


