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Mit Phenylhydrazin reagierte es unter Blausiure-Abspaltung und
Bildung von Benzoylphenylbydrazin. Yine grioflere Menge wurde in
Benzoylameisenséure verwandelt.
Im Gegensatz zu Chlor und Brom wirkt Jod nicht auf die
wiiBrige Losung von Natrium-Phenyl-isonitro-acetonitril ein.

647. Hermann Leuchs und Arthur Geserick:
Uber die Synthese und Umwandlungen des Phloroglucin-di-
(tri)carbonsfiureesters; iiber die Kondensation N-haltiger Ester

und die Darstellung von Natriumcyanat.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 20. November 1908.)

Der von A. Baeyer!) synthetisch erhaltene vermeintliche Phloro-~
glucintricarbonsiiureester ist spiter noch einige Male untersucht worden.
Aber stets ist der Ester als Tricarbonsiureester, sind seine Derivate
mit einer Ausnahme als solche des Triesters angesehen worden. Erst
Ch. W. Moore?) hat in einwandireier Weise durch Analysen, Be-
stimmung des Molekulargewichts und der Athylgruppen nachgewiesen,
daB bei der Natrium-Kondensation des Malonesters der Dicar-
bonsiureester des Phloroglucins entsteht. Da diese Arbeit ziemlich uo-
bekannt zu sein scheint und der Ester immer wieder als 1ricarbon-
siureester in der Literatur angefiihrt wird, méchten wir ausdriicklich
auf ibr Ergebnis hinweisen.

Fine Beobachtung, die wir bei der Gewinnung des Esters ge-
macht haben, gibt die Erklirung fiir diesen Verlauf der Synthese.
R. Willistétter®) hatte als Zwischenprodukt der Kondensation Ace-
tontricarbonsiiureester isolieren konnen und wohl anch Acetondicar-
bonsdureester, wie aus seiner Arbeit hervorzugehen scheint. Daneben
hatte er das Auftreten einer betrichtlichen Menge Essigester konsta-
tiert, der, wie er zuerst vermutete, nach folgender Gleichung sich
dureh die Wirkung des Natriumithylats gebildet hatte:

CH: (CO) Cs H.s)z + C:H;.0H = CH;.C0;C:H; + CO; (C;) Hs)z-

1) Diese Berichte 18, 3457 (1885].
%) Proc. Chem. Soc. 19, 276. Journ. Chem. Soc. 85, 165.
%) Diese Berichte 32, 1272 [1899].
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Da er jedoch Kohlensidureester nicht finden kounte, nahm er einen
Zerfall des Acetontricarbounsiureesters an:

C-H;0,C.CH;.CO.CH(CO;Cs Hs); + CaH; .OH
== C? Hs 09 CCHa -+ CH(COg Cg HS)S.

Durch eine Anderung der Versuchsbedingungen ist es uus leicht
gelungen, Kohlensiureester in ziemlich erheblicher Menge zu iso-
lieren, nimlich 52 g analysenreine Substanz bei 840 g verbrauchtem
Malonester.

Tachdem so dle Auvispartung des Malonesters in Tissigester und
Kohlensdureester nachgewiesen ist, darf man den Verlauf der Synthese
des Phloroglucindicarbonsiureesters in dieser Weise erkliren: 2 Mole-
kiile Malonester vereinigen sich zu Acetontricarbonsiureester und dieser
reagiert weiter nicht mit einem Molekiil Malonester, wie Willstitter
nach der falschen Formel des Endproduktes annehmen mufite, son-
dern mit einem Molekiill Essigester, der entstanden ist, wie oben an-
gegeben. Oder es kann auch ein Molekiil Malonester mit einem Mole-
kiil Essigester zu Acetondiearbonsiureester zusammentreten und dieser
dann mit einem Molekiil Malonester reagieren.

Wir haben versucht, noch auf einem anderen Weg zu dem Deri-
vat des Phloroglucins zu gelangen. Als wir Aluminiumchlorid auf
Malonester einwirken liefen, trat Salzsiure-Entwicklung ein; das ge-
suchte Produkt entstand jedoch nicht; neben viel unverindertem Ester
wurde merkwiirdigerweise krystallisierter Aluminiummalonester er-
halten, der im Gegensatz zu den iibrigen Metallverbindungen gegen Siuren
vollig bestindig ist, wie schon aus seiner Darstellung hervorging. Er
ist bisher nur durch Einwirkung von Aluminium-amalgam?) auf Ma-
lonester dargestellt worden.

‘Wir untersuchten das Verhalten des Phloroglucin-dicarbousiure-
esters gegen konzentrierte Salpetersiure. Er reagiert damit schon in
der Kiite leicht und in verschiedener Weise, denn wir konnten aus
dem stark gefirbten Reaktionsgemisch drei verschiedene Korper iso-
lieren. Der erste ist farblos und ist der Nitro-phloroglucin-di-
carbonsdureester, der zweite citronengelb, der dritte dunkelrot.
Diese beiden sind isomer und kompliziert zusammengesetzt, da sie
aus 2 Molekiilen Ester sich gebildet haben, die durch die Imido-
gruppe verbunden worden sind. Sie sind deshalb als Derivate des
Diphenylamins anzusehen, und sie miisseu entstanden sein durch se-
kundire Reduktion primér vorhandenen Nitrokdrpers. Aulerdem hat
noch Abspaltung von einem Molekiil Alkohol stattgefunden, wie wir
annehmen, in folgender Weise:

) Tischtschenko, Chem, Zentralbl. 1900, T, 12.
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bei dem gelben Ester:

G0sC;Hs
OHI/J:O\IOH Hol/ ~on
[
GH,0,0l Q¢ _|—nH lco.CuH
OH
2, COsCaH
HO~ 7 HO OH
oder I
GH0,C ' —NH—L____'CO,CH,
OH OH
bei dem roten Ester:
Qo CO: Gy H,

HOY "\iOH HO~~O0H
GHO0,cl ! NE—(_co,cm,
OH

0

O 6 00, C; Hs

HOr ™ HO—~ \FOH .
G H; 0,C_'— NH-——___'C0; G H;

OH OH

Lactonartige Anhydride von Phenolcarbonsiuren sind schon be-
kannt, meist allerdings nur in polymolekularer Form mit Wasserab-
spaltung zwischen verschiedenen Molekillen wie das Tetrasalicylid.
Ein einfaches Lacton scheint hingegen ein Ester zu in, der gleich-
falls ein Derivat des Phloroglucins ist, und den der eine von uns
durch Erhitzen von Malonséureithylesterchlorid®) erhalten hat. Es ist
dies das p- oder o-Monolacton des Phloroglucintricarbonsiureesters,
und die Formeln des gelben Esters sind #hnlich gewihlt.

Die tiir den roten Ester aufgestellte Formel 148t ihn als Chinon
von eigenartigem, noch nicht bekanntem Typus erscheinen. Sie griin-
det sich vor allem darauf, da er #ZuBerst leicht reduziert wird. Es
geniigt schon kochender Alkoho!l, um ihn in ein stark gefirbtes Pro-
dukt zu verwandeln, welches 2 H mehr und 1 H; O weniger enthalt.
Leichter findet die Reduktion natiirlich durch schweflige Siure statt.

Dieses Produkt wird in wechselnder Menge auch bei der Iso-
lierung des Chinonesters erhalten, da dabei Alkohol verwendet wird.
So haben wir es auch zuerst bekommen.

oder

1) Diese Berichte 89, 2461 [1906).
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Die Konstitutionsformeln der drei eben besprochenen Ester stehen
natiirlich keineswegs fest, da poch verschiedene andere Moglichkeiten
vorhapnden sind. Es scheint ferner auch, als ob sich von den beiden
Sechsringen im Molekiil der eine als Benzol-, der andere als hydrier-
ter Ring verhielte. Die Analyse der Acetylderivate spricht dalfiir.
doch liegen gerade bei diesen die Verhiltnisse wegen der geringen
Zahlenunterschiede wenig giinstig.

Die Reaktionen der Korper sollen deshalb weiter untersucht wer-
den, auch die Art und Weise ihrer Entstehung, fiir deren Aufklirung
wir schon einen Weg gefunden haben.

Den Nitro-phloroglucin-dicarbonsiureester haben wir durch Kali-
schmelze iibergefithrt in Nitro-phloroglucin, durch Reduktion mit
Zink und Salzsiure in alkoholischer Losung in das Hydrochlorid des
Aminoesters, ein leicht dissoziierendes Salz, das an Chloroform die
freie Base abgibt. Diese zeigt in alkoholischer Losung eine eigen-
tiimliche Reaktion, iiber die spiter berichtet werden wird.

Apnhangsweise ist die der Bildung des Phloroglucindicarbonsiure~
esters analoge Kondensation des Natrium-~N-Carbithoxyl-glycin-
esters, CsH; 0, C.N(Na).CH,.CO;C, H;, beschrieben. Dieser liefert
durch Alkohol-Abspaltung einen Ester von Saurecharakter, der sein kann:

CH,—N.CO, C: H,
co CO
C2H; 0,C.N — CH,

also N-Dicarbathoxyl-diketopiperazin oder 1.3-Dicarbiithoxylamino-
2.4-diketocyclobutan.

Die Kondeusation des Natrium-urethans gab nicht eine Reaktion
zwischen mehreren Molekiilen, sondern es fand intramolekulare Alko-
holabspaltung statt, und es bildete sich quantitativ Natrium-cyanat,
das ja auch nach Arth') und E. Mulder?) durch alkoholisches Alkali
aus Urethan entsteht:

NHNa.CO; e Hs = NaN:CO + G H;.OH.

Ebenso fiihrt die Einwirkung von Natrium auf Urethan in kochen-
dem Benzol direkt und ausschlieBlich zu dem Natriumcyanat; dieses
Verfahren konnen wir als rasche Darstellungsweise des Salzes der
Cyansdure empfehlen.

Durch die letztere Beobachtung wird eine Angabe von F.
Ephraim?) widerlegt, der unter den gleichen Bedingungen das Di-
natriumsalz der Allophansidure erhalten haben will.

CO0;CyH;.NH. CH — (:)O
oder CO—CH.NH.CO,CH;

1) Bull. soc. chim. [3) 41, 334 [1884].
?) Ree. trav. chim, 6, 170. 3) Diese Berichte 85, 779 [1902].
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Darstellung des Phloroglucin-dicarbonséiureesters.

Wir duoderten das Verfahren von Baeyer!) in der Weise ab, daf}
wir den Malonester (100 g) in der Kilte und in #dtherischer Lisung
durch Zugabe von !/; Atom-Gew. Natrium in Form von Draht (7.2 g)
zur Hilfte in das Natriumsalz verwandelten; dann den Ather im
Vakuum absaugten und den Riickstand im Olbad auf 130—140° er-
hitzten. Das Abdestillierende wurde aufgefangen. Nach § Stunden
schien die Reaktion beendigt zu sein, und der Kolbeninhalt hatte sich
in eine gelbe, meist feste Masse verwandelt. Diese wurde nach dem
Krkalten pulverisirt, mit Ather ausgewaschen und in 120 ccm Wasser
gelost. Durch Zugabe von 35 cem 5-n. Schwefelsiure statt der be-
rechneten 63 ccm wurde der freie Ester als krystallinisches Produks
ausgefillt, wihrend dlige Nebenprodukte in Lisung blieben. Nach
dem Umlbsen aus Alkohol betrug im Durchschnitt die Menge des
LEsters 14 g oder 25%, der Theorie, in einzelnen Fillen bis 16 g oder
28%/, der Theorie. Der so gereinigte Ester besafl eine schwach gelbe
TFérbung; auch Baeyer und Willstdtter hatten ihn gefirbt erhalten.
Durch Umlssen aus Alkohol kann man die ¥arbe nur schwer entfernen,
leicht aber, wenn man den Ester in 35 Teilen trocknem Ather in der
Kilte 16st und filtriert. Auf dem Filter bleibt eine geringe Menge
amorpher, gelber Substanz, und der nach dem Verdunsten des Athers
erhaltene Riickstand liefert nup, aus Alkohol umgeldst, remn weille,
lange Nadeln, deren Schmelzpunkt 107—108.5° (korr.) ist.

Isolierung von Kohlenstiureester.

Wihrend wir nach unserem Verfahren im Gegensatz zu O. Bally?)
keine festen Nebenprodukte erhielten, konnten wir nachweisen, daf} die
primire Reaktion, welche den Zerfall von Malonesterin Essigester
und Kohlensdureester bewirkt, in betrachtlichem Mafle stattfindet.

Zur Isolierung dieses Lsters vereinigten wir nach Verarbeitung
von 1 kg Malonester das wihrend der Reaktion Abdestillierte mtt den
dtherischen Ausziigen des pulvrisierten Kolbeninhaltes und fraktionierten
das Ganze sorgfiltig aus einem Kolben mit Linnemanuschem
Aufsatz.

Bis 80° gingen hauptsichlich Ather, Essigester und Alkobol iber,
von 80-—150° Alkohol, Kohlensiureester und Malonester, von 150—210°
Malonester. Durch ofters wiederholte Fraktionierung wurden schlieBlich
erhalten 162 g unverinderter Malonester gleich 16.2°/, und 52 g reiner
Kohlensiureester vom Sdp. 125—126° Seine Analyse gab die er-
warteten Zahlen:

!} Diese Berichte 18, 3457 [1885]. %) Diese Berichte 21, 1767 {1888].
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CsH,003. Ber. € 50.85, H 8.48.
Gef. » 50.37, 50.59, » 8.80, 8.57.

Aus der Menge des entstandenen Phloroglucindicarbonsiureesters
berechnen sich 61 g Ester. Doch ist zu bedenken, daB der Essigester
nicht véllig fir die Synthese verbraucht wird, daf aber andererseits
sicher ein Teil des Kohlensdureesters verseift wird, dessen Isolierung
auch sonst nicht quantitativ ist.

Aluminiumechlorid und Malonester.

10 g Malonester wurden in 30 ccm Petrolather geldst und 10 g
gepulvertes Aluminiumchlorid zugefiigt. Es erfolgte eine ziemlich
lebhafte Entwicklung von Salzsiiure und nach einiger Zeit die Ab-
scheidung eines Oles. Das ganze Gemisch wurde noch eine Stunde
gekocht und dann in Eiswasser eingetragen. Nach Zusatz von Ather
wurde die obere Schicht abgehoben und iiber Natriumsulfat getrocknet.
SchlieBlich verjagte man Ather und Petrolither und destillierte im
Vakuum den Malonester (7 g) ab. Der Riickstand erstarrte beim Ab-
kiihlen krystallinisch. Auf Ton abgepreBt, wog er 1.5 g. Er lief} sich
gut aus Ather oder Petrolither, worin er ziemlich leicht 15slich ist,
umkrystallisieren, und er schied sich so in kleinen farblosen Prismen ab.

0.3045 g Sbst.: 0.0325 g Al;O;.

Co1 H3a 012 Al Ber. Al 5.38. Gef. Al 5.62.

Der Aluminium-malonester ist sehr leicht loslich in Benzol,
Chloroform, ziemlich leicht in Aceton, Alkohol, unldslich in Wasser. Er
wird weder von Alkali, noch von Siuren zersetzt. Sein Schmelzpunkt
lag bei 97—98%, Tischtschenko?) gibt 94—95° an.

Phloroglucin-dicarbonsiureester und Salpetersiure.

Ubergieft man den Ester mit konzentrierter Salpetersiure, so
macht sich sehr bald der Beginn einer Reaktion durch das Auftreten
einer blauvioletten Férbung bemerkbar. Diese ist so intensiv, daB sie
sehr gut fiir die Ideutifizierung des Esters verwertbar ist. Von den
bei verschiedenen Temperaturen angestellten Versuchen sollen einige
beschrieben werden.

Versuch 1. 20 g gepulverter Ester wurden in 8 Portionen eingetragen
in 200 cem Salpetersiuve (spez. Gew. 1.38). Unter Violettfirbung und Er-
wirmung der Flissigkeit von 10° auf 25° ging der Ester in Lésung. Nach
einiger Zeit schied sich ein dickflissiges, rotviolettes Ol wieder ab. Nach
zweistiindigem Stehen wurde das Reaktionsgemisch in einen Liter eiskaltes
Wasser in dinnem Strahl eingegossen. Dabei fiel eine rotbraune brocklige
Masse aus, die abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen wurde, bis das Wasch-

1) Chem. Zentralblatt 1900, 1, 12,
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wasser durch Violettfirbung die Abwesenheit von Siure anzeigte. Das Produkt
wurde getrocknet, pulverisiert und 3 Stunden lang am RiickfluBkihler mit
600 cem trocknem Ather extrahiert. Die warm abfiltrierte, rotgefirbte, atherische
Lésung wurde zur Trockpe verdampft und der krystallisierte Riickstand aus
heiBem Alkoho! umgeldst.

Es wurden so 4.8 g eines schwach gefiarbten Produktes vom
Schmp. 115—118° erhalten, das unten als Nitro-phloroglucindicar-
bonsdureester ausfiihrlich beschrieben wird. Die alkoholische Mutter-
lauge enthdlt noeh andere Korper, die nicht rein isoliert wurden.

Beim Auskochen mit Ather war eine dunkelrot gefirhte Substanz
zuriickgeblieben, die durch moglichst kurzes Aufkochen mit 11 ab-
solutem Alkohol in Losung gebracht wurde und sich daraus beim Er-
kalten in einer Menge von T3 g in dunkelroten Krystallen vom
Schmp. 160—163° abschied. Die Ausbeute an weiflem Produkt ist
gleich 18%,, die an rotem gleich 41%/, der Theorie.

Versuch 1I. 20 g Ester wurden in der gleichen Weise mit Salpeter-
siure behandelt, nur wurde die Temperatur bei —12° bis —18° gehalten.
Bei der Ather-Extraktion erhielt man 17 g vom Schmelzpunkt und Aussehen
des Phloroglucindicarbonsiureesters. Der in Ather unlésliche Anteil (2 g)
zeigte nicht die leuchtend rote Farbe wie bei Versuch I. Beim Auskochen
mit Alkohol ging auch nur eine geringe Menge in Lésung, und beim Er-
kalten schieden sich aus dem ziemlich wenig gefirbten Alkohol keine Krystalle
ab. Der mit Alkohol ausgekochte Korper stellte jetst eine intensiv gelbe
Krystallmasse vom Schmp. 210° dar. Seine Menge war 1 g.

Versuch I11. GréBere Mengen des gelben Kérpers erhielt man, wenn
man die Reaktion unter sonst gleichen Bedingungen bei 0°—5° vor sich gehen
licB und 2 Stunden lang digerierte. Die Ather-Extraktion lieferte 2 g weiBe
Substanz, das Auskochen mit Alkohol 4 g rote, und zurick blieben 5.7 g des
gelben Produkts. Die Ausbeuten entsprechen 99, 219, und 30%, der
Theorie.

Ein vierter Korper, ein solcher von brauner Farbe mit Bronzeglanz, wird
isoliert, wenn man die alkoholische Mutterlauge des roten Korpers durch Ab-
dampfen konzentriert. Seine Menge schwankte bei verschiedenen Versuchen
von 0.5—-3 ¢ und stand in direktem Verhdltnis zur Linge der Zeit, die
der rote Korper mit kochendem Alkohol in Berithrung gewesen war. Dies
und die Tatsache, daB aus der Mutterlauge des roten [{orpers tiberhaupt kein
solcher mehr isoliert werden konnte, legten die Vermutung pahe, daB der
braune Korper nicht durch die Wirkung der Salpetersiure, sondern sekundir
durch die des Alkohols aut das rote Produkt entstanden war. Der Versuch
bestitigte die Annahme; der reine, rote Kérper wird beim Kochen mit Alkohol
vollig in den braunen verwandelt.

Wir fassen den roten Korper wegen seiner leichten Reduzierbar-
keit als Chinon auf. Er wird zuniichst beschrieben.
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Chinon aus Hexaoxy-diphenylamin-tetracarbonsiiureester.

Fiir die Analyse wurde das schon aus Alkohol umkrystallisierte
Produkt noch einmal aus Essigester umgelost und iiber Schwefelsiure
getrocknet.

0.1437 g Sbst.: 0.2747 g CO,, 0.0544 ¢ Ho 0. — 0.1447 g Sbst.: 0.2760 g
CO;, 0.0534 g H,0. — 0.1500 g Sbst.: 0.2883 g CO,, 0.0575 g Hy0. —
0.1608 g Shst.: 3.5 cem N (199, 770 mm). — 0.1576 g Sbst.: 3.8 cem N (199,

775 mm).
024H21014N Ber. C 52.08, H 489, N 2.53.

Mol.-Gew. 553.
C22H, 03N, Ber. C 52.08, H 4.14, N 2.75.
Gel. » 52.13, 52.02, 52.42, » 4.20, 4.10, 4.26, » 2.67, 2.82.
0.461 ¢ Sbst. gelost in 16.2 g Eisessig erniedrigten den Gefrierpunkt um
2150
02198 Mol-Gew.: Ber. 507. Gef. 515.
0.298 g Sbst. gelost in 17.05 g Eisessig bewirkten eine Depression von

0.1375°.
Mol.-Gew.: Gel. 496.

Die reine Substanz schmilzt bei 162—163%; (korr.) 164—165°.

Sje ist in Wasser und Petrolather unloslich; in Ather spuren-
weise mit roter Farbe ldslich; in heiflem Alkohol lgst sie sich 1:100;
in der Kiillte nur sebr schwer. Diese Losung ist konzentriert rot-
violett, verdiinnt blauviolett.

Etwas groBer ist die Loslichkeit in Aceton, Iissigester, Beunzol,
Chloroform, ziemlich grofl in Eisessig. Diese Lisungen zeigen eine
undurchsichtige, rote Farbung. Der Ester lost sich nicht in ver-
diionten Siuren (in konzentrierter Salpetersiure mit rotvioletter Farbe),
wohl aber in Natriumcarbonat und Alkalien und spurenweise in Wasser
durch das Alkali des Glases. Die Faibe dieser Losungen ist. blau-
violett in der Verdiinnung, rotviolett bei groBerer Konzentration. Beim
Erwérmen mit Alkali geht die Farbe iiber violett in rotbraun iiber,
und glei chzeitig entweicht viel Ammoniak.

Der Ester krystallisiert in tiefroten Nadeln.

Essigsiureanhydrid scheint auf den Chinonkérper nicht in ein-
facher Weise einzuwirken. Is entsteht ein Gemisch verschiedener
Substanzen, aus dem wir in einer Menge von 20°/, eine in Nadeln
krystallisierte, orangegelbe vom Schmp. 138—152° isolierten, deren
Analyse 54.5 % Koblenstoff und 4.74 %/, Wasserstoft ergab. Sie
scheint kein einfaches Derivat des Chinons zu sein.

Reduktion des Chinons zu Cis Ha1 052 N.

Das Chinon wird durch lingeres Kochen mit Alkohol roduziert.
Die Reduktion lifit sich auch, zudem glatter, durch schweflige Sdure
bewirken.
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6 g des Chinons wurden in 80 cem 90-prozentiger Essigsiure gelost, dann
2 Stunden lang schweflige Sdure in die Losung eingeleitet. Nach dem Stehen
iiber Nacht wurde das Einleiten wiederholt. Bald darpach erfolgte dic Aus-
scheidung brauner, verfilzter Nadeln. Durch weitere Behandlung der Mutter-
lauge wurden noch zwej Fraktionen erhalten und eine letzte durch Verdiinnen
der Essigsiurelosung mit Wasser. Die Ausbeute betrug 4.8 g oder 80 %, der
Theorie.

Die Farbe der Substanz ist braun mit Bronzeglanz. Erhitzt man
die Verbindung im Capillarrohr, so firbt sie sich gegen 130° hell-
ziegelrot. Die Farbe wird heller und erst in der Nihe des Schmelz-
punktes, der bei 192—193° (korr. 196—197°) liegt, wieder dunkel.
Krystallisiert man den rot gewordenen Korper aus wenig absolutem
Alkohol oder Essigester um, so scheidet er sich in leuchtend hell-
roten Nadeln ab. Nimmt man dagegen gewdhnlichen Alkohol, so er-
hilt man wieder die braunen, krystallwasserhaltigen Nadeln, bisweilen
durchsetzt mit roten Piinktchen. Dadurch erklirt sich der Fehler Lei
einigen Wasserbestimmungen.

0.2570 g an der Luft getrocknete Substanz gaben bei 105° 0.0092 g H.O.

0.1546 g Sbst.: 0.0048 g Hs0. — 0.1546 g Sbst.: 0.0048 g H,0. —
0.1882 g Sbst.: 0.0070 g H,O0.

ngHm 012N+4H90. Ber. HQO 354.
Gef. » 8.58, 8.10, 3.06, 3.72.

0.1498 g wasserfreie Shst : 0.2948 g CO;, 0.0577 g H.0. — 0.1465 g
wasserfreie Sbst.: 8.4 cem N (19°, 775 mm). — 0.1720 g Sbst.: 0.3399 g CO»,
0.0675 g H,0.

ngI‘lzl OmN. Ber. C 53.77, H 4.28, N 2.61.
Gef. » 53.67, 53.89, » 4.27, 4.36, » 2.72.

Das Praparat ist ziemlich lgslich in Aceton, Essigester, Benzol,
Bisessig, unlislich in Wasser, Ather, Petrolither, wenig l8slich in
Alkohol. Von Alkali und Carbonat wird der Ester mit rotvioletter
Farbe auigenommen. Beim Erwirmen mit den ersteren gibt er
Ammoniak ab.

Acetylderivat des Esters Css Hz 012N,

3 g des Lsters wurden mit 15 g Essigsiureanhydrid 2 Stunden
lang gelinde gekocht. Dann wurde in Wasser gegossen, Essigsiure
und Anhydrid durch Bicarbonat enffernt und der festgewordene Nieder-
schlag zweimal aus absolutem Alkohol umgeldst. Man erhielt so 2 g
eines in orangegelben Nadeln krystallisierenden Produkts vom Schmp.
172—174° (korr. 175—177%), das iiber Schwefelsiure getrocknet,
folgende Zahlen gab:

0.1379 g Sbst.: 0.2760 g CO., 0.0563 g H30. — 0.1509 g Sbst.: 3.5 cem N
(21°, 737 mm).
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Czs He'] 015N (6]7). Ber. C 54.46, H 4.37, N 2.27.
Gef. » 54.58, » 4.54, » 2.54.

Die Zahlen stimmen auf ein Triacetvlderivat, weniger gut auf
eine Pentacetylverbindung.

CsaH3y 017N (701). Ber. C 54.79, H 4.43, N 2.00.

Die Substanz ist unléslich in Wasser und Petrolither, schwer in
Ather; in heiBem Alkohol ziemlich leicht, leicht loslich in Aceton,
Benzol, Eisessig. In Alkali 18st sie sich allmiblich und nur unter
Verseifung mit rotvioletter Farbe.

Lacton aus Hexaoxy-diphenylamin-tetracarbonsiurester.

Fir die Analyse wurde der in Alkohol schwer lésliche Korper
aus 40 Teilen heiBlem Benzol umgeldst und im Vakuum iiber Schwefel-
sidure getrocknet.

0.1461 g Shst.: 0.2795 g CO,, 0.0536 ¢ Hy0. — 0.1618 g Sbst.: 0.3092 g
COz, 0.0605g H,0. — 0.1560 g Sbst.: 0.2978 g COs, 0.0580 g H;0. —
0.2719 g Sbst.: 6 cem N (23° 764 mm). — 0.2244 g Sbst.: 4.8 cem N (179,
756 mm).

Cp2Hg, O3 N. Ber. C 52.08, H 4.14, N 2.76.
Gef. » 52.18, 52.17, 51.98, » 4,07, 4.15, 4.18, » 2.50, 2.46,

Die Bestimmung des Molekulargewichts in siedendem Chloroform
ergab 479, wihrend 507 berechnet ist.

Das Priparat schmilzt gegen 216° (korr. 220°). Es krystallisiert in
citronengelben Nadeln und ist ziemlich l8slich in Aceton, Essigester,
heilem Eisessig, leicht 16slich in Chloroform. Von Alkalien wird es
leicht anfgenommen und entwickelt Ammoniak beim Erwirmen. Gegen
Alkohol und schweflige Siure ist der Ester im (Gegensatz zu dem
roten Isomeren bestindig.

Acetylierung des Esters Czs Hz Oy3N.

Sie wurde in der gleichen Weise wie ober vorgenommen.

Nach zweimaligem Umlésen aus 30 Teilen Alkohol erhielten wir
die Hilfte des angewandten gelben Kéorpers an reinem Acetylderivat,
das schwach gelb gefirbt ist.

0.1510 g Sbst.: 0.2932 g CO,, 0.0565 g Hy0. — 0.1662 g Sbst.: 0.3245 ¢
COs, 0.0674 g H,0. — 0.1517 g Sbst.: 3.4 cem N (209, 759 mm).

CsHar OisN. Ber. C 53.08, H 4.6, N 2.21.
Gef. » 52.96, 53.24, » 4.16, 4.50, » 2.56.

Das Derivat schmilzt bei 169—171°; es krystallisiert in Nadeln.
Es ist in Ather schwer loslich, unléslich in Petrolither und Wasser,
in sonstigen Mitteln leicht loslich. Kalilauge 16st es allmihlich uanter
Verseifung mit gelber Farbe.
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Nitro-phloroglucin-dicarbonsiureester,
Cs (OH); (NO3)(CO; Cs Hs)s.

Der, wie oben angegeben, mit Ather extrahierte Anteil des Re-
aktionsprodukts von Phloroglucindicarbonsiureester und Salpetersiure
wurde zweimal aus etwa 12 Teilen heilem Methylalkohol umgeldst,
woraus er sich in Form kleiner, farbloser, meist sechsseitiger Tafeln
oder massiver Prismen abschied. Der Schmelzpunkt blieb konstant
bei 119—120° (korr. 120—121°). Fur die Analyse wurde die Substanz
dber Schwefelsiure getrocknet.

0.1547 g Sbst.: 0.2586 g CO., 0.0588 g H,0. — 0.1618 g Sbst.: 0.2709 g
CO0., 0.0613 g H;0. ~- 0.1513 g Sbst.: 5.8 ccm N (219, 759 mm). — 0.1898 g
Sbst.: 7.1 cem N (229, 772 mm).

ClgHuOgN. Ber. C 45.7], H 4.13, N 4.44,
Gel. » 45.59, 45.66, » 4.22, 4.21, » 4.38, 4.31.

Der Ester ist sehr schwer in Petrolither, in Ather ziemlich schwer
16slich. In kaltem Alkohol ist er schwer, in KEssigester, Eisessig
ziemlich leicht, in Aceton, Chloroform, Benzol leicht 1§slich.

Aus Alkobol krystallisiert er meist in Form langer Nadeln.

Er lsst sich leicht in Alkalilauge und Carbouat mit rotgelber
Farbe; auch schon beim Kochen mit Wasser tritt durch das Alkah
des Glases Firbung ein. Aus seinen Salzen scheiden ihn Siuren un-
verindert ab.

Mit Eisenchlorid gibt die alkoholische Lésung des Esters eine
blutrote Firbung.

Die Darstellung des Nitroesters gelingt auch, wenn man gasfor-
mige salpetrige Sdure in die kalte, #therische Losung des Phloroglu-
cindicarbonsiureesters leitet. Es entstehen dabei nicht die gefirbten
Nebenprodukte, aber trotzdem ist die Ausbeute nur 20°/, der Theorie,
da noch andere Reaktionen stattfinden. Durch ein drittes Verfahren
kann man den Ester in glatter Weise erhalten:

10 g Harnstoif trigt man ein in 150 cem konzentrierter Salpeter-
sdure, fiigt dann 10 g Phloroglucindicarbonsiureester zu und erwirmt
unter o6iterem Umschiitteln auf dem Wasserbad. Man unterbricht die
Erhitzung, wenn Harnstoff und Ester in Losung gegangen sind und
die Temperatur auf 80° gestiegen ist. Die Fliissigkeit hat sich dabei
rot gefirbt; sie wird abgekiihlt, und sofort scheiden sich die Krystalle
des neuen Esters ab. Nach dem Verdiinnen mit Wasser werden sie
abgesaugt, ausgewaschen und aus Alkohol umgelst. Das so ge-
woonnene Produkt zeigt den Schmelzpunkt und die sonstigen Eigen-
schaften des Nitrophloroglucindicarbonsiureesters. Seine Menge ist
etwa 8 g oder 70%, der Theorie.
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Triacetyl-nitro-phloroglucin-dicarbonséureester.

3 g des Nitroesters wurden durch Kochen mit 15 g Essigsdurean
hydrid acetyliert. Nach dem EingieBen des Reaktionsgemisches in
‘Wasser wurde das Anhydrid durch Bicarbonat entfernt und der blei-
bende, hellbraune, krystallinische Niederschlag aus 20 ccm heiBem
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umgelést. Erbalten wurden 2.5 g
farbloser, prismatischer Krystalle, die fiir die Apalyse noch einmal
umkrystallisiert und iiber Schwefelsiiure getrocknet wurden.

0.1495 g Sbst.: 0.2672 g CO,, 0.0577 g HaO. — 0.3730 g Sbst.: 10.6 ccm
N (20°, 768 mm).

CisH;9012N. Ber. C 4898, H 4.31, N 3.17.
Gef. » 48.74, » 4.28, » 3.28.

Die Substanz hat den Schmp. 94—95°. Sie ist unléslich in
Wasser, schwer loslich in Petrolither, stufenweise leichter in Ather,
Alkohol, Benzol, Eisessig, Aceton, Essigester. Kalte Sodalésung
pimmt sie nicht auf; in der Wirme erfolgt Gelbfirbung unter all-
mihlicher Verseifung und Losung.

Nitro-phloroglucin, CsH;(OH); NO,.

4.5 g Nitroester wurden in einem Kolben mit 9 ccm Wasser und
93 g Atzkali zusammengebracht. Diese Mischung wurde im Bad
1/, Stunde lang auf 130—135°¢ erhitzt. Bei dieser Temperatur fand
lebhafte Entwicklung von Alkoholdampf statt. Die Schmelze wurde
in 85 ccm verdiinnte Schwefelsdure eingegossen, wobei starke Ent-
wicklung von Kohlensiure und Abscheidung gefirbter Krystalle zu
bemerken war. Diese wurden abfiltriert, und die Mutterlange extra-
hierte man mit Ather. Die beiden so gewonnenen Portionen kry-
stallisierte man aus heilem Wasser um und erhielt 2.02 g (809, der
Theorie) des in langen, ziegelroten Prismen sich abscheidenden Nitro-
phloroglucins.

0.1505 g Sbst.: 10.5 cem N (23°, 770 mm).

CsH5 05 N. Ber. N 8.19. Gef. N 795.

Das Phenol farbt sich beim Erhitzen gelbrot und schmilzt bek
182—183¢ (korr. 186—187%). Es lost sich ziemlich leicht in Ather,
Alkobol, Aceton, Essigester, leicht in Eisessig, sehr schwer in Benzol,
Chloroform, Wasser, nicht in Petrolither. In Soda lost es sich mit
roter Farbe.

Das beschriebene Nitroderivat sollte identisch sein mit dem Ni-
trophloroglucin, das Hlasiwetz?) durch Einwirkung verdiinnter Sal-

1) Ann, d. Chem. 119, 200.
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petersiure auf Phloroglucin erhalten hat, iiber das jedoch nihere An-
gaben fehlen.

Amino-phloroglucin-dicarbounsiiureester,
Ce (OH); (NH3)(CO; C3 Hs ).

Die Reduktion des Nitroesters lafit sich mit Zion und Salzsiure
ausfiihren. Da man jedoch biufig zinnhaltige Produkte bekommt, ist
es praktischer, Zink zu nehmen. Ein Gemisch von 3 g Nitroester,
12 g granuliertem Zink, 120 cem Alkobol und 10 cem konzentrierter
Salzsiure wird auf dem Wasserbad unter hiufigem Umschiitteln
!/ Stunde gekocht. Erfolgt dabei eine Ausscheidung von Ester, so
wird noch Alkohol zugefiigt. Dann dekantiert man die klare Losung
vom Zink, vertreibt den meisten Alkohol und bringt durch Zusatz von
wenig kaltem Wasser das entstandene Hydrochlorid zur Krystallisation.
Die Ausbeute an diesem in schonen, farblosen Nadeln krystallisierten
Produkt betrug 2.4 g oder 80°, der Theorie.

Fir die Analyse war das Salz aus 50 Tln. heiflem Wasser, welches 1 Teil
konzentrierter Salzsiure enthielt, umkrystallisiert und iber Schwefelsinre ge-
trocknet worden.

0.1626 g Sbst.: 0.2665 g CO,, 0.0703 g Hs0. — 0.2004 g Sbst.: 6.8 ccm
N (17°, 775 mm).

CiaHis OrN + HCL. Ber. C 44.79, H 4.67, N 4.35.
Gef. » 4490, » 4.80, » 4.01.

Das Salz schmilzt unter Zersetzung gegen 205° (korr. 209°). Es
ist in heiflem-Alkohol schwer loslich (etwa 1:160). In wilBriger
Lésung verliert es leicht Salzsiiure, und auf diese Eigenschaft griindet
sich die Darstellung des freien Esters: 2 g des Salzes wurden fein
zerrieben in 100 ccm Wasser suspendiert und im Scheidetrichter mit
20 ccm Chloroform durchgeschiittelt. Dieses firbte sich dunkelgelb,
wihrend der Niederschlag verschwand. Noch zweimal wurde mit
Chloroform extrahiert, dann enthielt die wifrige Schicht nur noch
Salzséiure, da der Ester villig in das Chloroform iibergegangen war.
Nach dem Verdampfen der getrockneten Losuug blieb der Ester als
grinlich gefirbte Krystallmasse zuriick. Mit wenig Chloroform ge-
waschen und aus Methylalkohol umgeldst, schied er sich in Form
feiner, kaum gefirbter Nadeln ab, die bei 96—97° schmolzen. Viir
die Analyse wurde er iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.1162 g Sbhst.: 0.2152 g CO,, 0.0571 g H, 0. — 0.2218 g Sbst.: 7.2 cem
Yyo-n. NH;.

CizHy;3 O N. Ber. C 50.52, H 527, N 4.91.
Gel. » 50.50, » 5.46, » 4.54.

Der Ester ist leicht lislich in Aceton, Chloroform, Eisessig, Ben-
zol, ziemlich leicht in Ather, warmem Methyl- und Athylalkohol,

267°
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schwer in Petrolither, in Wasser sehr wenig 16slich, aber leicht in
Carbonat und Alkali mit gelber Farbe. Beim Erwirmen damit ent-
weicht Ammoniak. HeiBle, verdiinnte Salzsiure 16st den Ester klar
auf.

Eine eigentiimliche Umwandlung erleidet der Kster in verdiinnter,
methylalkoholischer Losung. LBt man eine solche mehrere Tage bei
gewohnlicher Temperatur stehen, so scheiden sich allmahlich in reich-
licher Menge Krystalle ab, die von denen des Esters véllig verschieden
sind, wiahrend zugleich der Alkobhol sich tiefrot firbt,

Kondensation des Natrium-N-carbdthoxylglycinesters.

15 g des genannten Esters wurden in 30 ccm trocknem Ather ge-
lést und 1.95 g Natriumdraht (1 Atom) eingetragen. Nachdem das
Metall vollig unter Bildung des volumindsen Natriumsalzes reagiert
hatte, wurde der Ather im Vakuum abgesaugt und der Kolben im
Bad 3 Stunden auf 120° erbitzt. Als kein Alkohol mehr abdestillierte,
wurde der gelbgefiirbte, feste Inhalt des Kolbens noch warm gepulvert
und mit Ather extrahiert. Dieser nahm geringe Mengen (etwa 0.5 g)
eines Esters auf, der keinen Stickstoff enthielt und der durch seinen
Siedepunkt und sonstige Eigenschaften als Kohlensdureester erkannt
wurde.

Der Salzriickstand wurde mit 17 cem verdiinnter Schwefelsdure
angesduert und der in Freiheit gesetzte Ester der Salzlauge durch
wiederholtes Ausschiitteln mit Ather entzogen. Nach dem Verjagen
des Athers blieb ein noch etwas schmieriger krystallinischer Riickstand.
Auf Ton trocken geprefit, wog er 1.5 g. Zweimal aus 10 ccm warmem
Essigester umkrystallisiert und uber Schwetelsiure getrocknet, gab das
Priparat folgende Zahlen:

0.1501 g Sbst.: 0.2568 g CO3, 0.0735 g Hy0. — 0.177 g Sbst.: 0.3035 g
C0., 0.0889 g H,O0. — 0.1998 g Sbst.: 15.35 cem Yyo-n. NH;. — 0.1674 g
Shst.: 16 ccm N (220, 768 mm)

Cy1oH14OgN;. Ber. C 46.51, H 543, N 10.85.

Gef. » 46.66, 46.76, » 5.4, 5.58, » 10.76, 10.95.

Der Lster schmilzt bei 142—143° (korr. 144—1459). Er ist leicht
1oslich in Chloroform, Eisessig, Aceton, ziemlich leicht in Alkohol,
Essigester und heiBem Wasser, schwer in kaltem Wasser und Ather,
unloslich in Petrolither. Er krystallisiert in Form langer Nadeln.
Seine wilrige Losung reagiert stark sauer, und deshalb 16st der Ester
sich auch in Natriumcarbonat unter Salzbildung.

Versuche mit Natrium-urethan.

Um Natriumurethan zu kondensieren, baben wir 1.3 g Natrium
(/2 Atom) in eine iitherische Losung von 10 g Urethan eingetragen.



4185

Nachdem das Metall verschwunden war, wurde der Ather im Vakuum
verdampit und das hygroskopische Salz 2 Stunden auf 100—110° er-
hitzt, wobei Alkohol abdestillierte und etwas Ammoniak entwich. Der
feste Riickstand wurde durch Ather von Urethan befreit und bestand
dann aus einer der Natriummenge entsprechenden Quantitit Salz, das
stark alkalisch reagierte, aber nicht hygroskopisch war. Es wurde bei
0% in 10 Teilen Wasser gelést, und bei Zusatz von 10 ccm Methylalkohol
fiel es in iiber einander gelagerten Nadeln wieder aus. Fiir die Analyse
wurde es bei 105° getrocknet:
0.1323 g Sbst.: 0.1441 g Na; SO,.
CONNa. Ber. Na 35.38. Gef. Na 85.54.

Das direkt mit dem Rohprodukt in einer Ausbeute von 95°, er-
haltene sehr schwer ldsliche, weifle Silbersalz war sofort rein.

0.2457 g Shst.: 0.177 g Ag.
CONAg. Ber. Ag 72.0. Gef. Ag 72.04.

Beim UbergieBen des Natriumsalzes entwickelte sich gasformige,
stechend riechende Isocyanséure.

Bei Verwendung von 1 Atom Natrium auf 1 Mol. Urethan wurde
der gesamte Ester in Natriumisocyanat tbergefiihrt.

Nachdem wir festgestellt hatten, daBl Natriumurethan bei 100°
sich nicht polymolekular kondensiert, schien uns auch eine Angabe
von F. Ephraim?) upwalrscheinlich, der bei der Darstellung von
Sulfourethan gelegentlich das Dinatriumsalz der Allophansiure
NH,.C(ONa):N.CO;Na erhalten haben will, und zwar daon,
weun er das Natriumsalz des Urethans in kochendem Benzol sich
bilden lieB.

10 g Urethan in 50 ccm Bebzol gelést wurden mit 2.5 g Natrium
2 Stunden gekocht. Nach dieser Zeit war das Natrium verschwunden
und ein farbloses, pulvriges Natriumsalz entstanden. Es wurde abfiltriert
und mit Ather ausgewaschen. Seine Menge war 7.1 g (ber. 7.3 g).
Die Mutterlauge enthielt so gut wie keine festen Bestandteile. Das
Salz war nicht hygroskopisch, reagierte stark alkalisch, war in Alkohol
unldslich, in Wasser ziemlich leicht 16slich, wurde daraus durch Alkohol
in Nadeln gefallt und entwickelte mit Salzsiure sofort Isocyansiure.
Aus 60° warmem Wasser umgeldst gab es diese Zahlen.

0.1977 g Sbst.: 0.2144 g NaySO,.
CONNa. Ber. Na 35.38. Gef. Na 35.13.
Das Silbersalz bildet sich quantitativ aus dem Rohprcdukt; es ist
sofort rein.

1} Diese Berichte 35, 779 [1902].
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0.31 g Sbst.: 0.2232 g Ag.

Ber. Ag 72.00. Gef. Ag 72.08.

Es entsteht also auch hier nichts anderes als Natriumcyanat, und
die Beobachtungen von Ephraim wie die daran gekniipften Folgerungen
sind unrichtig.

Die Bildung des Natriumcyanats in Benzol aus Natrium, und
Urethan erfolgt so glatt und vollstindig, die Isolierung ist so einfach,
dal das Verfahren zur raschen und bequemen Darstellung dieses
Salzes sich eignet.

648. J. C. Cain: Die Zersetzung von Diazoldsungen.
(Eingegangen am 3. November 1908.)

In einer den gleichen Titel tragenden Abhandlung haben sich die
HHrn, Hantzsch und Thompson!) bemiiht, einige beziiglich der
Zersetzung von Diazoverbindungen in wiBriger Lésung
noch unaufgeklirte Punkte klar zu stellen, und hierbei eine besondere
Beachtung der Frage zuteil werden lassen, ob- die Gegenwart von
freier salpetriger Sadure auf den Verlauf dieser Reaktion irgend
welchen Einfluf ausiibt. Die genannten Autoren erinnern bei dieser
Gelegenheit an die vor kurzem zwischen Hrn. Schwalbe?) und mir?)
gefiilhrte Diskussion, in welcher ich den Standpunkt vertrat, daf} die
auBlerordentlich geringen Mengen freier salpetriger S#ure, die in den
auf die gewéhnliche Weise unter Kontrolle mit Jodkalium-Stéirke-Papier
dargestellten Diazolosungen vorhanden sind, keinen EinfluB auf den
Gang der Zersetzung ausiiben, wihrend Schwalbe der Ansicht war,
daBl selbst diese so minimalen Mengen salpetriger Siure den Gang
der Reaktion katalytisch beeinflussen konnen. Schwalbe zeigte, dafl
wenn man salpetrige Siure zu einer Losung von p-Nitro-benzoldiazonium-
chlorid hinzugibt, die Stabilitit des letzteren abnimmt. Seine Versuche
brachten aber keinen Vergleich in Bezug auf die Stabilitit einer von
salpetriger Siure absolut freien und einer die Jod-Stirke-Reaktion
zeigenden, also minimale Mengen dieser Siure enthaltenden Diazonium-
salzlosung, obwohl dies praktisch der Ausgangspunkt unseres Streites
war. Weiterhin zeigt dann Schwalbe jedoch, daB ein Hinzu-
fiigen von 0.19 g freier salpetriger Siure zu einer Losung von 24.2 g
p-Nitro-benzoldiazoniumechlorid bereits eine geringe Wirkung — némlich

1) Diese Berichte 41, 3519 [1908].
%) Diese Berichte 38, 2196, 3071 [1905).
8) Diese Berichte 88, 2511 [1905].





