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386. Victor Syniewski: Ueber Methylecarbonate einiger
mehrwerthigen Phenole.
[Vorgelegt der Akademie der Wiss. in Krakau.]
(Eingegangen am 26. Juli.)

Vor einiger Zeit theilte L. Claisen!) mit, dass er mit Erfolg
trockene Alkalicarbonate als salzsiiureentziehende Mittel in solchen
Fillen angewendet habe, wo es sich um die Acylirung von Alkoholen,
Phenolen und Aminen bandelt. Ich habe nun anlidsslich der Dar-
stellung einiger Phenolkohlensiuremethylester bemerkt, dass sich
Alkalicarbonate nicht bei allen mehrwerthigen Phenolen als salzsiure-
entziehende Mittel anwenden lassen, dass sich aber in jenen Fillen
sehr gut hiefir Calciumcarbonat verwenden lisst.

Es wurde 1 Mol. Hydrochinon mit 2 Mol. Chlorkohlensduremethyl-
ester in Benzol geldst zusammengebracht. Das Hydrochinon wurde
zuerst mit soviel calc. Soda verrieben, dass nach der Reaction saures
Carbonat entstehen konnte. Die Mischung wurde auf dem Wasser-
bade am Riickflusskiibler sechs Stunden hindurch erwéirmt. Das Benzol
wurde hierauf abdestillirt und der Riickstand mit Alkohol ausge-
zogen. Aus diesem Auszuge krystallisirte nach der Verdiinnung mit
Wasser ein weisser Korper in langen dinnen Téfelchen aus. Es
wurden hierbei an Rohprodact 75 pCt. der theoretischen Ausbeute
erhalten. Nach mehbrmaligem Umkrystallisiren zeigte der Korper
einen Schmelzpunkt von 1159 C.

Analyse: Ber. Procente: H 4.42, C 53.10.
Gef. » » 4.90, 4.94, » 52.63, 53.15.

Der erhaltene Korper war also Hydrochinondikohlensdure-
methylester, CgH,;0y(CO; CHs)s.

Die Bestimmung des Molekulargewichtes aus der Erniedrigung
des Erstarrungspunktes der Eisessigsiure im Beckmann’schen Apparat
ergab die Zahl 233 (Berechnet 226).

Vollkommen analog erhielt ich auch den Resorcindikohlen-
siuremethylester. Aus der alkoholiscben Lésung des Rohproductes
fiel nach Verdiinnung mit Wasser ein dickes Oel aus, welches erst
nach 8 Tagen erstarrte. Es wurde hierauf behufs Reinigung aus
wissrigem Alkohol mebrmals umkrystallisirt. Dieser Kérper bildet
hiibsche, lange weisse Krystallnadeln vom Schmp. 44—45° C.

Analyse: Gef. Procente: H 4.59, 4.43, C 53.02, 52.56.
Molekulargewicht wie oben bestimmt 225.4.

Auf die angefiihrte Weise den Pyrocatechindikohlensidure-
methylester darzustellen wollte mir nicht gelingen; durch Wasser
konnte aus dem alkoholischen Auazuge nichts gefillt werden und nach

1) Diese Berichte 27, 3182.
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dem Verdunsten des Alkohols krystallisirte Pyrocatechin aus. Die
Bedingungen des Versuches wurden vielfach geiéindert, immer aber
wurde ein negatives Resultat erhalten.

Um mich zu diberzeagen, ob der Korper iiberhaupt existenzfihig sei,
verfuhr ich ebenso wie Wallach !) bei der Darstellung des Resorcin-
dikoblensiureithylesters, indem ich den Chlorkohlensduremethylester
auf die Natriumverbindung des Pyrocatechins einwirken liess. Ich
erhielt 8o einen Korper, welcher, aus der alkoholischen Ldsung mit
Wasser gefillt, in Gestalt von Oeltropfen ausfiel. Nach einiger Zeit
erstarrte das Oel. Aus wissrigem Alkohol hierauf umkrystallisirt
bildet dieser Korper lange feine weisse Nadeln vom Schmp. 41° C.

Analyse: Ber. Procente: H 4.83, 4.79, C 52.98, 52.90.
Molekulargewicht: gef. 222.

Ich versuchte nun auch den oben beschriebenen Korper direct
aus Pyrocatechin nach der Claisen’schen Methode darzustellen, indem
ich jedoch anstatt eines Alkalicarbonats, welches offenbar auf den
vielleicht auch anfangs gebildeten Pyrocatechindikohlensiuremethyl-
ester verseifend wirkt, Calciumcarbonat anwandte. Der Versuch
gelang vollkommen. Nach dem Abdestilliren des Benzols wurde aus
dem Riickstand mittels Alkohol der gebildete Ester ausgezogen, durch
Wasser gefillt und umkrystallisirt. Er erwies sich vollkommen identisch
mit dem aus dem Natriumpyrocatechinat dargestellten.

Ich stellte nun noch mit Hiilfe von Natriumcarbonat den Orcin-
dikohlensiuremethylester, CHj.CsHs 03(CO3CHj)a, dar. Die Aus-
beute betrug 56 pCt. der theoretischen. Durech Umkrystallisiren ans
wissrigem Alkohol erhilt man weisse lange Nadeln vom Schmp. 55° C.

Apalyse: Ber. Procente: H 5.00, C 55.00.
Gef. » » 5.4, 499, » 55.1, 54.92.
Molekulargewicht: gef. 246 (berechnet 240).

Bei Anwendung von cale. Soda als salzsiureentziehendes Mittel
bei der Einwirkung von Chlorkohlensiuremethylester auf Pyrogallol
in Benzollésung erhielt ich nicht den erhofften Pyregalloltrikohlen-
sduremethylester, CsH303(CO3CHj);. Trotzdem ich soviel cale.
Soda zusetzte, dass sich Natriumbicarbonat bilden konnte, warde doch
soviel Wasser frei, dass bei seiner Gegenwart das Natriumcarbonat
auf das Pyrogallol einwirken konnte; die Fliissigkeit wurde bald
dunkelbraunschwarz, aus welcher ich den erhofften Kérper, wenn er
auch vielleicht in kleinen Mengen gebildet wurde, nicht isoliren konnte.
Seine Darstellung gelang mir aber nun ziemlich leicht bei Anwendung
von Calciumcarbonat als salzsiureentziehendes Mittel. Der nach dem
Abdampfen des Benzols erhaltene Riickstand wurde mit Alkohol aus-
gezogen und aus dieser Losung fiel nach Zusatz von Wassger ein

1) Ann. d. Chem. 226, 84.
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dickes gelbliches Oel aus, welches auch nach wochenlangem Stehen
nicht erstarrte. Es wurde nun von nenem in Alkohol gelést und
theilweise ausgefiillt. Der reinste Theil wurde iiber Schwefelsdure
getrocknet und hierauf analysirt:
Analyse: Ber. Procente: H 4.0, C 48.0.
Gef. » » 4.0, 4.2, » 47.7, 47.92.

Lemberg, Chem.techn. Labor. der k. k. techn. Hochschule,

3887. Piotr Jakimowicz: Ueber die Darstellung von Thymol-
phtalid.
(Eingegangen am 26. Juli.)

Phtalylchlorid wirkt sehr leicht auf Thymol ein. Beim gelinden
Erwirmen von 2 Mol. fein gepulverten Thymols mit 1 Mol. Phtalyl-
chlorid entwickelt sich Salzsiiuregas in reichlicher Menge, das Thymol
168t sich vollkommen auf. Nach dem Aufhéren der Salzséuregas-
entwicklung erbilt man eine schwach gefiirbte 6lige Fliissigkeit, welche
nach einiger Zeit zu einer amorphen, glasigen Masse erstarrt.

Nach dem Auswaschen mit warmem Wasser krystallisirt der
entstandene Korper aus schwachem, heissem Alkohol in farblosen,
dicken, tafelfdrmigen Krystallen. Man erhilt an einmal umkrystalli-
sirtem Korper iber 80 pCt. der theoretischen Ausbeute.

Nach dreimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol von 90° Tr.
erhilt man einen vollkommen reinen Kérper, welcher bei 84—850 C.
schmilzt und mit concentrirter Schwefelséiure eine schéne, dunkelcarmin-
rothe Fiarbung zeigt. Die Analyse des im Exsiccator iiber Schwefel-
sdure getrockneten Korpers ergab folgende Resultate:

H==17.53, 7.30 pCt.; C = 78.08, 77.78 pCt.,
was der Formel
co
CisHyoOu = CHan >0
C : (0CyoHys)s
entspricht, welche fir H=6.97 pCt. und C = 77.90 pCt. verlangt.
Der erhaltene Korper ist also Thymolphtalid.

Lemberg. Chem.-techn. Laborat. d. k. k. techn. Hochschule.





