
Herrn H. J a e  k e l ,  drirch dessen Mitwirkung diese Untersuchung 
sehr weseiitlich gefijrdert worden ist, statte ich auch hierdurch meinen 
besten Dank ab. 

Z i i r i c h ,  im October 1886. 

611. E. Lang: Furfuranderivate au8 Phloroglucin und Chlor- 
acetessigiither. 

(Eingegangen ain 2. Novbr.: initgothoilt in dcr Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 
Wendet man die in vnrangehender Abhandliing fiir das Resorcin 

bcschriebene Reaction aut’ ein dreiwerthiges Phenol, und zwar anf das 
I’liloroglucin an, so kiiniien sich unter Beriicksichtigung der rorstehend 
arifgefundenen Thatsachcn aris demselben drei Reihen von Furfuran- 
kiirpern herleiten j je nachtlcni 1 Molekiil Phloroglucin als Mono-, Di- 
nder Trinatriumrerbindriiig rnit 1, 2 oder 3 Molekiilen Chloracetessig- 
iither reagirt, wird ein Derivat eines Dioxycumarons , eines Oxybenzo- 
difurfurans, oder endlich eines Renzotrifurfurans entstehen kiinnen. 
Airch hier aber heobachtet man, selbst unter genauer Einhaltung 
dieser Mengenverhaltnissr, wie beim Resorcin die Rilduiig von Kiirperii 
aller drei Reihm zugleich . obschon auch hier ebenfalls Anwesenheit 
von Alliohnl der Bildring des Dioxyproductes, Abweseriheit desselbeii 
der Entstehnng des Trifurfuranderivates fdrderlich ist, und ersteres 
direct, letzteres erst dnrcli Condensation des Reactionsproductes mit 
Schwefelsiiure aiiftritt. Vom symmetrischen Trioxybenzol leitet sich 
natiirlich nur ein einziges seiner Constitution nach bestimmtes Cuma- 
ronderivat ab: 

OH 
CH:I 

m - a- D i o x  y-  M e t h y 1 c u m a r  i 1 sa u r e  a t  h e r  
HO , ~ C O O C ~ H S  

Zu seiner Darstellung verfahrt man genau, wie bei dem ent- 
sprechenden aim Resorcin entstehenden Oxylther  angegeben. Der  
itherische Aiiszug des Einwirkungsproductes von 1 Molekiil Phloro- 
glacin, 1 Molekiil Natriumiithylat, und 1 Molekiil Chlorncetessigather 
rerwandelt sich bald in einen Krystallbrei, der mit wenig Aether aus- 
gewaschen und RUS Alkohol umkrystallisirt wird. Der  Ester bildet 
kleine weisse, zu warzenartigen Gruppen vereinigte Nadelchen und 
schmilzt bei 242O. 

‘0  

Bercchnot fiir Hi2 0 5  Gof u nden 
C 61.0 60.6 pCt. 
H 3.1 5.6 B 
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Die kalt bereitete Liieung des Esters in Alkalien fluorescirt; beim 
Eochen verliert eie die Fluorescenz und erithalt alsdann Salze der 

m- a- D i o x y-  Me t h ylcu m a r  i 1 s l u r  e CsOHa (OH)a<C 0 0 H; dieselbe 

wird auch aus der in wassrige Lijsung gegangenen Partie des obigen 
Einwirkungsproductes durch Fallen rnit Schwefelsiiure erhalten. Die 
sich hierbei ausscheidende zahe Masse wurde rnit Aether gewaschen, 
welcher die syrupijsen Verunreinigungen lost, und der Riickstand aus 
wasserhaltigem Alkohol umkrystallisirt. Die Saure schmilzt bei 2810 
unter Entwicklung yon Kohlendioxyd, nachdem sie sich kurz vorher 
gebraurit hat. Sie enthalt ein halbes Molekiil Wasser, welches sie 
bei 1200 verliert. 

C H3 

Ber. fir CioHs05 + ‘,aHaO Gefunden 

Berechnet f i r  CloHs05 Gefunden 
H a 0  4.1 4.5 pct. 

c 57.7 57.3 pct.  
H 3.8 3.9 

Sarnmtliche Salze der Dioxy-Methylcumarilsaure sind in Wasser 
leicht loslich. Aether und Satire geben, rnit Schwefelsiiure erwarmt, 
eine indigblaue LBsung. 

0 X J  - B e 11 z o di met h y 1 di  f ur f ur and  i c a r  b onsii u r eii t h e r  , aus 
1 Molekiil Dinatrium-Phloroglucin und 2 Molekiil Chloracetessigather 
gebildet, kijnnten in zwei Isomeren existiren. Wie beim Trifurfuran- 
derivat besprochen werden 5011, sind Anzeichen dafk vorhanden, 
dass rnit letzterem zugleich auch kleine Mengen der ersteren ent- 
stehen. So kann neberi jenem iii  Alkohol sehr schwer loslichen 
Kiirper aus den leichter 16slichen Partien eine Substanz vom Schmelz- 
punkt 280° in geringer Menge isolirt werden, welche atherartige Eigen- 
schaften besitzt, daher wohl als einer der beiden hierher gehorigen Ester 
aufzufassen ist. Auf seine nahere Untersuchung ward verzichtet. 
Bedentenderes Interesse bot dagegen der durch dreimalige Schliessung 
des Furfuranringes entstehende 

Ben  z o t r i m e t h y 1 t r i f u  r f u  r a n t r i c ar b on sii u r e ii t h e r , 
C O O G H 5  CH3 

0 

, 0 
~~ 

CH3,/’ \ __  C 0 0 CZ H5 

C 0 0 C ~ H J  -0 . CH3 
Derselbe bildet sich analog den Benzodifurfuranen aus Resorcin, 

wenn man trocknes Trinatriumphloroglucin pulverisirt mit 3 Molekiilen 
Chloracetessiglther zusammenbringt , beim Beginne der Reaction sehr 



gut kiihlt, dann bis ziir Nentralitiit crwiirint iind den iitherliisliclieri 
Theil in Schwcfelsiiiire eintriigt. Heirn Eirigicssen i i i  Wasscr scheidet 
sich cine ziilie M;isse ab, ilic bciiii 13eli;iiidelii niit zieiiilicli virl Aether 
eiii gelblichcs Pulvrr zuriickliiust, ein Gernisch des Trifiirfiirarideriv:ites 
i i i i d  dcs Oxydifiii.l'iir~iiiest(,rs. Dorch wiederholtes Cnikryst;illixiren iitis 
Cliloroforiii od r r  ciiirni Gciriisch v( i i i  IUkohol wid Iknzol  erhiilt initii 

den erstrrcw, vie1 schwwer liislichcn Iiiirper in  Gestalt schneewcisser, 
s:iiiirri(,tgliiiiz~iicler Wiidcalctien. wc~lchc zii kugel;irtigeii Aggiegatcii ver- 
eiiligt siiid. 

Diewr  AcLthri. hcliiiiilzt iliclit iiiizerscatzt; pgcn ?tiW fiirbt c'r sirli 
br:ii~ii, bci 296 - 2:)s'' ist er i r i  cine scliw:irzc Pliissigkcit vviw:iiidelt. 

I3clc~~llncl  fiir l I ? l O : \  Gcfniiilcn 

H ->,3 3.3 )) 

Iii alien Liisiingsinittc:lii sc~hr schwer liislich , wird or r i o c l i  zini 
Icbiclitcstcii voii siedc~idem Cli lo~~ofor i i i  aiifgcnoiiirn(~ii. Voii wiissriger 
l<;ilil:iugc wiid (>r ntir scliwic'rig, Iciclit ul )c~r  bri Zusntz voi i  Alkohol 
zii vcrdiiniiter L:iiige durcli gclindes Enviiriiieri vcrseit't zur 

€3 c I I  z o t r i  i i i e  t ti y 1 t I' i fii r f u  r;i n t r i ca r 1) o n  s 1 1 1  re  

C! G . 2  6 4 . 0  pet. 

Aach ails dieser Sbnre, Imichriitlich d t m  Ester, erhiilt mail das 
zugehijrige IJiirfuraii auf die Gci dtw Heiizodil'nrt'iira~i bcschricbene 
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Weise. Die Ausbente ist indess iilmwis schlecht . selbst weiin man, 
way unbedingt niithig, voni reineii Ester aiisgebt. Mit weiiig I M i  
vcrseift, init et.was Kalk ziir Trockne gedampft, rind destillirt, liefert 
tlerselbe erst bei selir hoher Triiipcr:it,ur eiiiige Tropfen eincr brniiii- 

gelbeii Fliissigkeit, wlhreiid der Retortenriickstand durch Aiisscheidoiig 
roil vic.1 Kohle geschwkrzt ist. In Htherischer Verdijiinung mit wkss- 
rigem ICali gewascheii, urn die cBtwa gtxhildetcvi pheiiolartigeii Zersetzuiigs- 
producte zu eiitferneii , Idden sic11 n:rcli Verduiistiing des Aethers in 
tl(ani Syrup nadelfiirmige Iirystalle. Dieselbeii schnielzeii nach dem 
Abpicss(3ii zwischoti 1 15- 1 P O " ,  siiid i i i  d ~ i i  iiblichen Lijsnngsmittel 
selir lciclit liislicli iiiid krystdlisireii ;tus dcnselbcu iiur schlecht. Ob- 
alcirli voii melirt:rcn Grai i i i i i e i i  dcs Esters ausgegangen wordeii ww,  
bctriig doch die Mciige der gereiiiigttw Krystalle niir weiiig inehr nls 
0.02 g. Trotedeni aber erg;ib die Aiialyse rnit eiiier bei der gcririgcii 
Subst;tnzinciige geiiiigeiiden Gcnauigkcit, dass d;ls gcsuchtc Reiixo- 
trimethyltrifiirfuran wirklich rorlag. 

Bcrcchnct fiir CIS 0:; €Ill Gefundcn 
c 75.0 74.2 pct. 
H 5.0 G.4 R 

Das symmetrische B(:iizotrimethyltrit'iirfurnii Lriiuiit sich an der 
LnI't. :illiniihlich. I I c i i i i  Krwiirixeii mit coiic~::itrirt(!r Schwcfels5iire 
lic.t'ci.t (1s alwr iii(.lit t l i v  bci d c s i i  1~it'iii.fiir;iiikiirpern :inftrrtriide korn- 
~ , l i i i i i t , i i l i l ~ ~ i i ( ,  li:ii.l)c:iirc.nctioii, soriderii gic:bt i i i ir eiiic scliniutxig griin- 
itr:iiiiic Liking. 

Ziir ic l i ,  Lalmratoriam dcs Prof. A. H a n t z s c t i .  

612. E. Lang: Einwirkung von Zinkalkylen auf Melon- 
saurea ther .  

(Eiiigcgniigcii :ini 17. Mai; iiiitgctlit4lt i i i  tier Sitznng TOXI Ilrri. 11. P i n n c r . )  

13ekaiiiitlicli ciitstcheii tlnrch di(* ICiIiwirkiiiig von Ziiikalliyleii 
: i d  die Aet1ic.r d c ~ r  licsttsiiurcii tt!rtiiircfi Alk(i l ioIc~:  iiidessrii war dieselbc 
1te:ictioii bislicr iioch iiiclit. a i i t  die i lrthcr n~c!lirIi;isisclier Siiiireii IIUS- 

gcdehiit woideii ~ i i i i t t s i '  w e l c l i ~ ~ i i  1 1 c ~  Slal~~iisiiiireitliei~ auch in divser 
Hiiisicht besoridc~rc~s liittaressc 1)c~;iiisprnc.lieii korintc. Bei dcm vielfach 
:lbweiclic%iidt:ii \'erli;iltcii tlieses Esters liiitte riclleicht durch Zinkalkyl 
iinter Hildiiiifi roil Ziiik:tlkohol:it ;in Stclle des Aothoxgls eiii Alkohol- 
radical treteii, uiid so, jc: iiaclideni dies ciumal oder zwciiiial gcschilit!. 


