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Herrn H. Jaekel, durch dessen Mitwirkung diese Untersuchung
sehr wesentlich gefordert worden ist, statte ich auch hierdurch meinen
besten Dank ab.

Zirich, im October 1886.

611. E. Lang: Furfuranderivate aus Phloroglucin und Chlor-
acetessigiither.
(Eingegangen am 2. Novbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Pirnner.)

Wendet man die in vorangehender Abhandlung fiir das Resorcin
beschriebene Reaction auf ein dreiwerthiges Phenol, und zwar anf das
Phloroglucin an, so kdnnen sich unter Beriicksichtigung der vorstehend
aufgefundenen Thatsachen aus demselben drei Reihen von Furfuran-
korpern herleiten; je nachdem 1 Molekiil Phloroglucin als Mono-, Di-
oder Trinatriumverbindung mit 1, 2 oder 3 Molekiilen Chloracetessig-
dther reagirt, wird ein Derivat eines Dioxycumarons, eines Oxybenzo-
difurfurans, oder endlich eines Benzotrifurfurans entstehen kdnnen.
Auch hier aber beobachtet man, selbst unter genauer Einhaltung
dieser Mengenverhiiltnisse, wie beim Resorcin die Bilduug von Kdrpern
aller drei Reihen zugleich, obschon auch hier ebenfalls Anwesenheit
von Alkohol der Bildung des Dioxyproductes, Abwesenheit desselben
der Entstehung des Trifurfaranderivates forderlich ist, und ersteres
direct, letzteres erst durch Condensation des Reactionsproductes mit
Schwefelsiiure auftritt. Vom symmetrischen Trioxybenzol leitet sich
natiirlich nur ein einziges seiner Constitution nach bestimmtes Cuma-
ronderivat ab:

OH

——CH,
m-a-Dioxy-Methylcamarilsiuredther |

HO . JCOOCaHs
X
Zu seiner Darstellung verfihrt man genau, wie bei dem ent-
sprechenden ans Resorcin entstehenden Oxyiither angegeben. Der
dtherische Auszug des Einwirkungsproductes von 1 Molekiil Phloro-
glucin, 1 Molekiil Natrijumithylat, und 1 Molekiil Chloracetessigither
verwandelt sich bald in einen Krystallbrei, der mit wenig Aether aus-
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt wird. Der Ester bildet
kleine weisse, zu warzenartigen Gruppen vereinigte Nidelchen und
schmilzt bei 2420,

Berechnet far CigH;o Os Gefunden

C 61.0 60.6 pCt.

H 5.1 5.6 »
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Die kalt bereitete Lsung des Esters in Alkalien fluorescirt; beim
Kochen verliert sie die Fluorescenz und enthilt alsdann Salze der

m-a-Dioxy-Methylcumarilsiure CsOHa(OH)2<gga()H; dieselbe

wird auch aus der in wiissrige Lisung gegangenen Partie des obigen
Einwirkungsproductes durch Fillen mit Schwefelsiure erhalten. Die
sich hierbei ausscheidende zihe Masse wurde mit Aether gewaschen,
welcher die syrupisen Verunreinigungen lést, und der Riickstand aus
wasserhaltigem Alkohol umkrystallisirt. Die S#éure schmilzt bei 2810
unter Entwicklung von Kohlendioxyd, nachdem sie sich kurz vorher
gebriunt hat. Sie enthilt ein halbes Molekiil Wasser, welches sie
bei 1200 verliert.

Ber. fiir CioHsOs + 1,‘3 H, O Gefunden
H,O 4.1 4.5 pCt.
Berechnet fir CioHgOs Gefunden
C 57.7 57.3 pCt.

H 3.8 39 »

Sdmmtliche Salze der Dioxy-Methylcumarilsiure sind in Wasser
leicht 16slich. Aether und Siure geben, mit Schwefelsiure erwirmt,
eine indigblave Lisung.

Oxy-Benzodimethyldifurfurandicarbonsdureéther, aus
1 Molekiil Dinatrium-Phloroglucin und 2 Molekiil Chloracetessigither
gebildet, kinnten in zwei Isomeren existiren. Wie beim Trifurfuran-
derivat besprochen werden soll, sind Anzeichen dafiir vorhanden,
dass mit letzterem zugleich auch kleine Mengen der ersteren ent-
stchen. So kann neben jenem in Alkohol sehr schwer lgslichen
Korper aus den leichter ldslichen Partien eine Substanz vom Schmelz-
punkt 280° in geringer Menge isolirt werden, welche itherartige Eigen-
schaften besitzt, daher wohl als einer der beiden hierher gehérigen Ester
aufzufassen ist. Auf seine niihere Untersuchung ward verzichtet.
Bedeutenderes Interesse bot dagegen der durch dreimalige Schliessung
des Furfuranringes entstehende

Benzotrimethyltrifurfurantricarbonsiuredther,

COOGH; CHs

0
B -0
CHy— ~_ COOC:H,
COOGCH; —O ~'CHs

Derselbe bildet sich analog den Benzodifurfuranen ans Resorcin,
wenn man trocknes Trinatriumphloroglucin pulverisirt mit 3 Molekiilen
Chloracetessigiither zusammenbringt, beim Beginne der Reaction sehr
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gut kiihlt, dann bLis zur Neatralitit erwiirmt und den iitherlislichen
Theil in Schwefelsiiure eintriigt. Beim Eingiessen in Wasser scheidet
sich eine zilthe Masse ab, die beim Behandeln mit ziemlich viel Aether
ein gelbliches Pulver zuriickliisst, ein Gemisch des Trifurfuranderivates
und des Oxydifurfuranesters. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus
Chloroform oder cinem Gemisch von Alkohol und Benzol erhiilt man
den ersteren, viel schwerer loslichen Korper in Gestalt schneeweisser,
sammetglinzender Nidelehen, welche zu kugelartigen Aggregaten ver-
einigt sind.

Dieser Acther schmilzt nicht unzersetzt; gegen 2600 firbt er sich
braun, bei 296 —298Y ist er in cine schwarze Flissigkeit verwandelt.

Berechnet fir Cog Hoy O, Gefanden
C 6:3.2 63.0 pCt.
H 0.3 53 >

In allen Lisungsmitteln sehr schwer loslich, wird er noch am
leichtesten von siedendem Chloroform aanfgenommen.  Von  wilssriger
Kalilauge wird er nur schwierig, leicht aber bei Zusatz von Alkohol
zn verdiinnter Launge durch gelindes Erwiirmen verseift zar

Benzotrimethyltriforfurantricarbonsidure

O
Durch Salzsiure ans witssrig alkalischer Losung des Esters ge-
fillt, gleicht sie der Kiesclgallerte, und kann erst nach Eindampfen aaf
dem Wasserbade durch Filtration vom Chlorkalium getrennt werden.
Die 3o gewonnene Siure enthiilt 1 Molekiil Wasser; sie ist auch in
Alkolol und Aether kaum loslich.

C(CHy) .
Cﬁ< CCOOH /‘3+1—120

Ber. fir CisH2 00+ H2 0 Gefunden

He O 4.6 4.9 pCt.

Ber. fir Cja s O, Gefunden

C 58.1 57.4 pCt.
H 3.2 3.8 »

Dic Salze, auch die der alkalischen Erden, sind anlislich und
meist gelatings.

Das Baryumsalz (CisHyOy)eBag + 7H0 ist dicht und mikro-
krystallinisch; das durch Doppelzersetzung cerhaltene lufttrockene Salz
verliert sein Wasser bei 130°

H.0 Berechnet fiir lufttrockenes Salz 9.9 pCt.  Gefunden 10.1 pCt.

Ba » »  wasserfreies > 358 » » 35.1 »
C(CHy)
Benzotrimethyltrifurfaran C(;/ CH ).
L O-

Auch aus dieser Siure, beziehentlich dem Ester, erhiilt man das
zugehorige Furfuran auf die bei dem Benzodifurfuran beschricbene
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Weise. Die Ausbeute ist indess iiberaus schlecht, selbst wenn man,
was unbedingt néthig, vom reinen Ester ausgeht. Mit wenig Kali
verseift, mit etwas Kalk zur Trockne gedampft, und destillirt, liefert
derselbe erst bei sehr hoher Temperatur einige Tropfen einer braun-
gelben Fliissigkeit, wihrend der Retortenriickstand durch Ausscheidung
von viel Kohle geschwiirzt ist. In dtherischer Verdiinnung mit wiiss-
rigem Kali gewaschen, nm die etwa gebildeten phenolartigen Zersetzungs-
producte zu entfernen, bilden sich nach Verdunstung des Aethers in
dem Syrup nadelférmige Krystalle. Dieselben schmelzen nach dem
Abpreszcn zwischen 115— 1200, sind in den i{iblichen Lisungsmittel
sehr leicht lislich und krystallisiren aus denselben nur schlecht.  Ob-
gleich von mechreren Grammen des Esters ausgegangen worden war,
betrug doch die Menge der gereinigten Krystalle nur wenig mehr als
0.02 g.  Trotzdem aber ergal die Analyse mit einer bei der geringen
Substanzmenge geniigenden Genauigkeit, dass das gesuchte Benzo-
trimethyltrifarfuran wirklich vorlag.

Berechnet fiir Ci50:Hjs Gefunden
C 75.0 74.2 pCt.
H 5.0 6.4 »

Das symmetrische Benzotrimethyltrifurfuran brdunt sich an der
Lutt allmithlich.  Beim Erwiirmen mit coneentrirter Schwefelsiinre
lieferr es aber nicht die bei den Difurfurankérpern auftretende korn-
Llumtenblaue Farbenreaction, sondern giebt nur eine schmutzig griin-
braune Lésung.

Zirich, Laboratorium des Prof. A. Hantzsch.

612. E. Lang: Einwirkung von Zinkalkylen auf Malon-
sduredither.

(Eingegangen am 17. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von llrn. A, Pinner))

Bekamntlieh  entstchen  durch dic Einwirkung ven Zinkalkylen
anf die Aether der Fettsiiuren tertiiire Alkohole; indessen war dieselbe
Reaction bisher noch nicht aut die Aether mcehrbasischer Sduren aus-
gedehnt worden, unter welehen der Malonsiureiither auch in dieser
Hiusicht besonderes Interesse beanspruchen konnte. Bei dem vielfach
abweichenden Verhalten dieses Esters hiitte vielleicht durch Zinkalkyl
nufer Bildung vou Zinkalkoholat an Stelle des Acthoxyls ein Alkohol-
radical treten, und so, je nachdem dies cinmal oder zweimal geschihe.



