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246. Hermann Leuchs und f‘rltz Simion:
Uber die bei der Darstellung des Phloroglucin-dicarbonséure-
esters entstehenden Nebenprodukte.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 19. Juni 1911.)

Tnter den Bedingungen der bekannten Baeyerschen Synthese des
genannten Esters findet, wie friiher') nachgewiesen worden ist, eipe
teilweise Spaltung des Malonesters unter Aufnahme von Alkohol in
Essigester und Xohlensiureester statt, Dies ist dann der Grund,
warum eben durch Vereinigung voun einem Molekiil Essigester mit
2 Mol. Malonester ein unsymmetrisches Derivat des Phloroglucins; der
Dicarbonsiureester, sich bildet an Stelle des zu erwartenden Triesters.

Das Vorhandensein von Malonester und Essigester in der Reak-
tionsmasse la0t aber eine ringschlieflende Kondensation npoch in
anderer Weise moglich erscheinen, Eine Vereinigung dreier Molekiile
Essigester wiirde das Phloroglucin selbst geben; eine solche zweier
Molekiile und eines Mol. Malonesters den Phloroglucin-monocarbonsiiure-
ester; und schlieBlich konnte doch auch Malonester fiir sich zusammen-
treten und miilite so den Tricarbonsiureester liefern:
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Die vorliegende Arbeit enthdlt die in dieser Hinsicht unter-
nommene Untersuchung der Nebenprodukte.

) H. Leuchs und A. Geserick, B. 41, 4172 [1908]; R. Willstitter,
B. 32, 1272 [1899].
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Nach dem friiber beschriebenen Verfahren erhilt man sehr rkinen
Diester, wenn man die Abscheidung nur mit einem Teil der berech-
neten Siuremenge voroimmt.

Das Filtrat gibt dann bei weiterem Ansduern einen harzigen
Niederschlag, der frei von Diester ist und nach lingerem Stehen teil-
weise krystallinisch wird.

Wir haben daraus in umstindlicher Weise fiinf verschiedene
Korper isoliert. Am reichlichsten fand sich ein bei 96° schmelzender
Ester vor; seine Menge betrug gegen 3 %, des verbrauchten Malon-
esters und 12 % des entstandenen Diesters. Auf Grund der Ver-
brennungswerte, der Bestimmung des Molekulargewichts und der Uber-
fiilhrbarkeit in Phloroglucin haben wir ihn lange fiir den gesuchten
Tricarbonsiureester gehalten, bis die Ermittlung der Athoxylzahl und
die Untersuchung der Derivate zeigten, dal ihm die Formel Cy;Hi0010
und folgende Konstitution zukommen:

CH.CO3CyH;
CO"™CO
CO,C,Hs.CH*\( 6CH.CO.CH,.CO-,C,H5
—» R.CO.CH;.COsH —> R.CO.CH:.

In geringer Menge fanden sich eine Siure CisHis010 und ein
Ester CisHi50s, die offenbar sekundéir durch Einwirkung der bei der
Isolierung vorhandenen alkalischen und sauren Ldsung aus dem Ester
Ci17Ha0 010 durch Verseitung bezw. nachberige Koblensidure-Abspaltung
entstanden sind, wie dies oben apgedeutet ist.

Einer beim normalen Gang der Verarbeitung nicht stattfindenden
Reaktion infolge Temperaturerhhung ist die Bildung eines weiteren
Produktes zuzuschreiben, dessen Formel Ci3 Hy00,5 oder eine #hu-
liche ist.

Ferner stieBen wir auch auf ein schon bekanntes Nebenprodukt,
das bei 177—178° schmilzt und nach O. Bally?!) ein Lacton, C1aH1:Os,
des Phloroglucintricarbonsiureesters darstellt, wihrend R. Willstatter?)
ibm die mehr Wasserstoft verlangende Formel CisHisOu zuweist.
Wir haben diese letztere analytisch (Bestimmung der Athoxyle, des
Molekulargewichts) bestitigen konnen; da uns der Ester bei der Kali-
schmelze Phloroglucin lieferte, halten wir folgende Konstitution fiir
méglich, bei der eine Vereinigung von 4 Molekiilen Malonester statt-

gefunden hat:
C.C0,CsH

(OH)CrWC 0— co
C0,C.H;.C c CO.CH.CO,CoHy
~¢©on)

y B, 21, 1760 [1888]. % B, 82, 1272 [1899).
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Der Ester Cy;HaoO;o ist eingehend untersucht worden. Die Ein-
wirkuog von freiem, iiberschiissigem Hydroxylamin in heiBer, alkobo-
lischer Losung lieferte ein Monoxim, und zugleich spaitete sich ein
Molekiil Alkohol ab. Das Produkt diirfte folgendes Isoxazolon sein:

N0
R.C.CH,.CO.

Die im Kern (R) befindlichen tautomeren Ketogruppen lassen sich
also auch hier, wie in dhnlichen Fillen, nicht nachweisen.

Konzentrierte Salpetersiure spaltete den Ester Ci1Hzo 010, wohl
zuerst durch Verseifung der Seitenkette und Zerfall der g-Ketosiure,
zu Gy Hys O3 (R.CO.CH;) — einem Ester, der sich auch, wie erwihnt,
unter den Nebenprodukten fand, und der ferner aus der Saure
CisHiO10 durch Kohlendioxyd-Abgabe sich darstellen lieB. Die Sub-
stanz ist isomer mit einem von D. S. Jerdan!) aus Acetondicarbon-
siureester und Natrium gewonnenen Ester vom Schmp. 90°, der, gleich-
falls ein Derivat des Phloroglucins, die zwei Carbithoxyle auf Kern
und Seitenkette verteilt enthalt,

Die Acetylierung des Esters C;; gab ein Triacetylderivat von
einfacher Molekulargrofle, in dem auBerdem eine Wasserabspaltung
stattgefunden bhatte. Es bietet sich dafiir nur folgende Moglichkeit:

C.CO.CH; CH
S ) N .
./v /"
C "C(OAc) e “C(OH)
| CE0CHy | s l €.COM
; C(OAe) | HJ COR) !
CO)y C?H,C' TG CH'\\ TG

C(OAc) C(OH)

wobei das Methylen der Seitenkette mit einer tautomeren Ketogruppe
des Kerns, jedenfalls der para-stindigen, reagiert hat.

Durch vollige Verseifung mit Jodwasserstoff und Kohlensiure-
Abspaltung, baben wir eine Saure CoHsOs gewonnen, deren Kon-
stitution oben angezeigt ist.

Eine Anhydrisierung des Esters Ci7H2Ojo erfolgte iibrigens anch
durch die Einwirkuog konzentrierter Schwefelsiure. Sie ist wohl in
gleicher Weise zu erkliren, denn eine der Mesitylen-Bildung aus Aceton

dhpliche Kondensation ist nach den Eigenschaiten des Anhydrids
wenig wahrscheinlich.

1 Soc. 71, 1111.
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Kalte, iiberschiissige Natronlauge verdnderte den Ester Ci; so,
daB das entstandene Produkt ein Molekiil Alkohol weniger euthielt.
Es dfirfte auch hier, neben einer Verseifung der Seitenkette, eine
Wasserabspaltung nach dem Ring hin eingetreten sein:

C.CO,CH;
2N

//" %

CO;CyH:.C \\7\0 .__—Co—CH,

S
C(OH)

Eine noch migliche Lactonbildung nach obigem Schema erscheint
nach dem Verhalten der entsprechenden Siure CisHisO:o wenig
wahrscheinlich.

Es muf3 jedoch bemerkt werden, dafl die beiden letzten Anhy-
dride mit Jodwasserstoft sich nicht, wie das erste acetylierte, in die
Ssure CoHsOs haben iiberfilhren lassen. Es bleibt deshalb noch” das
Verhalten der entsprechenden Acylderivate zu untersuchen. Wir be-
absichtigen ferner, auch den Ester von Jerdan, wie das Keton
C1¢Hy50s auf ihre Neigung zur Anhydridbilduug zu prifen.

Das Lrgebnis der Arbeit in Bezug auf das urspriingliche Thema
ist, daB bei der Natriumkondensation des Malonesters weder der
Phloroglucinmono-, noch der -tricarbonsdureester in nachweisbarer
Menge enptstehen. Der letztere kionnte zwar als Zwischenstufe bei der
Bildung des Esters Ci;Hs0O10 angenommen werden, wo er sich dann
mit Essigester weiter kondensieren miifite; ferner auch bei der des
Lactons CjsHisOn, wo er weiter mit Malonester reagieren wiirde.
Es ist aber wahrscheinlicher, dal in beiden Fillen zuerst eine ketten-
formige Vereinigung aller Molekiile stattfindet und erst nachtriglich

die RingschlieBung: das Produkt CjsHis01 2. B. wiirde demnach aus
folgendem Lacton entstehen:

CO:CH; CO,CHy O———-CO
CH;—CO—CH ——~ C:C.CO.CH.CO,C:H;
COsCsHs
CO,GHs CO03GH; 0———CO
—CHO ' ' :

- ('l)H—.CO—CH C:C.00.CH.COC:Hs.
A .____~,CO
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Kondensation des Malonesters.

Die Reaktion lat sich bequemer als bei der friiheren Arbeits-
weise durch Darsteilung des Natriumsalzes in alkoholischer Losung
ausliibren, ohve daB die Isolierung von Koblensiiureester dadurch er-
schwert wiirde.

Die verwendeten Mengen waren 200 g reiner Ester, 15 g Natrinm,
200 ccm absoluter Alkohol. Das Gemisch wurde nach dem Abdestillieren
des Alkohols im Olbad noch 12 Stunden anf 135—140° erhitzt. Das Pro-
dukt wurde bei 0° in Wasser geldst, die stark alkalisch reagierende Flissig-
keit (a) wurde zweimal mit Ather extrahiert und der Riickstand davon ver-
einigt mit dem wihrend der Kondensation Ubergegangenen. Das im Vakuum
von Alkohol und Essigester befreite Estergemisch fraktionierte man sorgfiltig
zuerst unter vermindertem, dann bei gewdhnlichem Druck ued erhielt schliei-
lich 37 g Malonester (18.5%) und 14 g priparativ reinen Kohlensdureester
(Hauptmenge bei 125—126°; aufgefangen von 110—1359 gegen 10.4 g frither
isoliortes, analysenreines Produkt.

Die Lésung (a) wurde sofort mit 70 cem 5-n. Schwefelsiiure versetzt; den
abfiltrierten, mit Wasser gewaschenen Niederschlag krystallisierte man aus
Alkohol um (b). Die Menge des direkt ausgefalicnen und des durch Ein-
dampfen der Mutterlauge (b) gcwonuenen, sehr reinen und kaum gefarbten
Diesters betrug 37.6 g.

Das wilirige Filtrat (a) wurde mit noch 100 cem 5-n. Siure versetzt
(Gesamtsaure 1'/; Aquiv.). Der oOlige Niederschlag wurde nach eintigigem
Stehen halbfest, so dal er abfiltriert werden konnte. Durch Digerieren mit
kaltem Ather wurde er zerlegt in ein braunrotes Ol (¢) und cin darin schwer
losliches Pulver (d): 7.4 g.

Das Ol (¢) schied, in 20 cem Alkohol gelist, bei mehrtigigem Stchen
0.25 g eines bei 163° unter Gasentwicklung schmelzenden Produktes I ab-
Das Filtrat gab bei weiterem Stehcn etwa 1 g cises gegen 90° schmelzenden
Korpers (I1).

Zwei weitere Ester wurden isoliert, als die- Mutterlauge von II einc
Stunde im Vakuum auf 130° erhitzt worden war. Sie zeigte dabei Gasent-
wicklung und farbte sich tiefrot, wihrend gleichzeitig einige Gramm Malon-
ester abdestilliervten.

Der in Alkolol geliste Rickstand gab nach ldngerem Stehen ca. 1 g
eines durch kalten Detrolither zu trennenden Gemisches von etwa gleichen
Teilen eines rein bei 196 —197° (I1I) und eines bei 1299 schmelzenden
Esters (IV).

Das Pulver (d) wurde in 100 cem Alkohol gelost (f). Der gelbe Nieder-
schlag von 1.4 g wurde nach 2 Tagen abfiltriert. Er war in hecilem Benzol
ganz unldslich und ecthielt Natrium. Das Salz wurde deshalb wieder in
Ammoniak gelist und durch Zugabe von viel aberschiissiger Schwefelsdure
zersetzt (1.1 g). Die Saure ging beim Aufkochen mit 30 ccm Alkohol teil.
weise in Losung. Die Menge der nach dem Erkalten abfiltrierten, bei 170°
schmelzenden Substanz (V) war 0.7 g; das iltrat enthielt davon noch einige
Zchntel gramm.
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Die Mutteriauge () gab bei 4-tigigem Stchen 3.4 g der in Ather leicht
loslichen Substanz I vom Schmp. ca. 900 Diese cnthielt geringe Mengen
des Produktes vom Schmp. 129°. Durch Erhitzen des Riickstandes von (f)
auf 130° wurde nichts mehr gewonnen.

Die schwefelsaure Losung () wurde mit noch mehr Saure versetzt und
ausgeiithert. In den Ather gingen ca. 7 g eines braunen Oles, das, in Alko-
hol geldst, keino Abscheidung gab. Als es aber eine Stunde im Vakuum auf
1300 erhitzt worden war, entstanden unter den gleichen Erscheinungen und
in gleicher Weise, wie oben. angegeben, 0.4 g des bei 196—1979 schmelzen-
den Esters.

Ester C|1 Hzo Om.

Die bei 80—90° schmelzenden Fraktionen enthielten im alige-
meinen noch etwas des Produktes vom Schmp. 165° bisweilen auch
geringe Mengen des Esters 1V. Vom ersteren wurden sie befreit
durch Aufnebmen in kaltem Petrolither, wovon zur Lisung gegen
500 Tle. gebraucht wurden, vom zweiten, das ebenfalls sich lést, durch
fraktionierte Krystallisation aus Alkohol.

. Der so gereinigte Ester wurde fiir die Analyse noch zweimal
aus je 20 Volumteilen Alkohol umkrystallisiert. Mau erhielt lange,
verfilzte, reinweille Nadeln vom unverinderlichen Schmyp. 952 —96'/,°.
Sie wurden bei 78° getrocknet.
Ci1 Hyo 010 (384).
Ber. C 53.13, H 521, (OC: H)y 35.15.

Gef. » 52.93, 52.94, 52.79, » 5.29, 5.40, 5.34, » 34.00, 34.9.
Fir den Phloroglueintricarbonsdureester sind diese Werte berechnet:
CisH;s 05 (342). Ber. C 52.64, H 5.26, (0C3H;); 39.5,

und fir den Dicarbonsiureester:.
CiaH;4Or (270). Ber. C 53.33, H 5.20, (0GyHs)y 53.33.
Die Bestimmung des Molekulargewichts in Benzol bei verschiedenen Kon-
zentrationen gab folgende Werte:
Gef. 375, 366, 347, 336.

Der Ester ist in Chloroform, Benzol sehr leicht, in Ather ziem-
lich, in Petrolither schwer léslich, ebenso in kaltem Alkohol, wah-
rend in der Hitze webiger als 3 Tle. zur Losung geniigen. Noch
leichter wird er von kochendem Eisessig aufgenommen.

Der Ester 16st sich in Alkali und Soda ohne Farbe auf; in Alko-
hol mit Eisenchlorid lieferte er eine tiefrotbraune Ldsung.

Ein charakteristischer Unterschied vom Phloroglucindicarbon-
siureester zeigt sich bei der Einwirkung konzentrierter, kalter Sal-
petersiure. Diese liefert eine schwach gelbe Losung, wibrend der
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Diester eine auf die Bildung eines komplizierten Ketenchinons zu-
rickzufiihrende tiefviolette Farbreaktion') gibt.

Kalischmelze.

1 g Ester wurde mit 5 g Kali und 2 g Wasser eine halbe Stunde auf
110—130° erhitzt, wobei Alkoholdamp! sich entwickelte. Der Riickstand
wurde schwach angesiuert und &fters mit Ather ausgeschittelt. Dieser hinter-
lieB nach dem Verdampfen 0.2 g einer siiB schmeckenden Substanz, die aus
heilem Wasser in rhombischen Blittchen krystallisierte und dann bei 217—
2199 schmolz. Sie zeigte also alle Eigenschaften des Phloroglucins; sie
gab ferner auch die fiir scinen Nachweis iiblichen Farbreaktionen.

Oximierung.

Die verwendeten Mengen waren: 1 g Ester, 30 ccm Alkohol und eine
Losung von 4 Mol. Hydroxylamin, dic aus 0.73 g des Hydrochlorids in
1 cem Wasser und 1.1 ccem 10-n. Lauge bereitet war. Die Mischung wurde
zwei Stunden gekocht, Dann verdiinnte man mit Wasser und versetzte mit
wenig fiberschiissiger Essigsiure. Das ausgefallene Produkt (0.63 g; Schmp,
1959 wurde ans 15 Volumteilen heiBem Alkohol, dann aus viel heifem Ben-
zol wmkrystallisiert. Es scheidet sich in vierseitigen, glinzenden, kleinen
Tafeln bezw. Prismen ab und schmilzt rein bel 203 —204° unter Zersetzung.
In Soda 16st es sich farblos,

CisHys O N (353).
Ber. C 50.99, I 4.25, N 3.97.
Gef. » 50.79, 51.18, 51.10, » 4.40, 4.58, 4.57, » 3.89, 3.91.

Die erste essigsaure Mutterlauge gab auf Zusatz von wenig Schwefelsdure
buld 01 g eines gegen 190° schmelzenden Niederschlages, der neben Pro-
dukt [ noch geringe Mengen von Tafeln cnthielt. Aus dem Filtrat extra-
hjerte Chloroform 0.1 g eines in heilem Alkohol sehr schwer laslichen, in

kurzen Nadeln krystallisierten Esters, der rasch erhitzt gegen 2309 unter Zer-
setzung schmolz.

Acetylierung,

4 g Ester wurden mit 40 ccm KEssigsdureanhydrid und 1 g ge-
schmolzenem Natriumacetat eine halbe Stunde gelinde am RiickfluB-
kiibler gekocht. Die Losung Firbte sich zuerst gelb, dann rot. Sie
wurde durch lingeres Stehen mit Eiswasser von Anhydrid befreit.
Der schmierige, halbfeste Niederschlag wurde beim Digerieren mit
20—30 cem lauwarmem, absolutem Alkohol krystallinisch. Er wurde
abfiltriert (Menge bis 2.0 g) und aus einem UberschuB von heiflem
Alkohol umkrystallisiert. Die ausgefallenen, massiven, gelblichen,
domatischen Prismen wurden bald abfiltriert, da sich bei lingerem
Steben noch wenig feine Nadeln abschieden.

1) B. 41, 4172 [1908).
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Zur weiteren Reinigung wurden die Prismen durch Behandeln mit
Tierkohle in #therischer Losung entfirbt, uod ein zweites Mal aus
20 Volumteilen Alkohol umgeldst. Fiir die Analyse trocknete man sie
bei 780,

CysH3 0,2 Ber. C 56 10, H 4.88, (OC:Hs)s 27.4.
Gef. » 56.17, 56.23, » 4.92, 4.99, » 28.2.
Mol.-Gew. Ber. 492. Gef. 495,

Das Derivat ist in Aceton, Benzol, Eisessig leicht 15slich, schwer
in Ather; es schmilzt bei 109—110°

Die Mutterlauge von den 2 g gab bei eintigigem Stehen sehr
wenig einer zweiten gelblichen Substanz, die, aus 80 Volumteilen Al-
kohol in einheitlichen, vierseitigen, gelben Blittchen krystallisierend,
bei 260° unter Rotfarbung schmolz. Sie war in Wasser ziemlich leicht
léslich und stellte ein Natriumsalz dar, aus dem durch Zusatz von
Schwefelsiiure der in Nadeln krystallisierende Ester abgeschieden wurde.

Die so und aus den verschiedenen Mutterlaugen gewonnenen Na-
deln wurden zweimal aus Alkohol umkrystallisiert und bei 78° ge-.
trocknet,

Ca1 Hzp 0,2 (464). Ber. C 54.31, H 4.31.
C]gHmO" (422) » » 5403, » 4.217.
Gel. » 53.94, » 4,29,

Der Ester schmilzt bei 145—146° Er verdankte seine Ent-

stehuog vermutlich der Anwesenheit geringer Mengen der Saure vom

Schmp. 165° im Ausgangsmaterial. Deon diese lieferte in ziemlich
glatter Reaktion das gleiche Derivat. ’

Acetylderivat und Jodwasserstolf.

Die Bestimmung der Athoxylgruppen im Derivat vom Schmp.
109—110° lieferte neben Jodithyl ein krystallinisches Verseifungspro-
dukt. Seine Darstellung erfoigte so:

1 g Ester wurde mit 3 cem Eisessig und 10 cem Jodwasserstoffsiaure
(spez. Gew. 1.7) eine Stunde am RiickfluBkihler gekocht. Der ausgeschiedene
Niederschlag vermehrte sich bei Zugabe von Wasser. Er wurde abfiltriert
(Menge 0.4 g, ber. 0.4 g) und aus viel heilem Eisessig umkrystallisiert. Die
zuerst iiber Kali im Vakuum, dann bei 105° getrocknete Suhstanz gab fol-
gende Zahlen:

CoHeOs (194). Ber. C 55.67, 1 5.1,
Gel. » 55.67, 55.82, » 3.49, 3.43.
Die Substanz ist in Wasser unldslich, sehr schwer in heilem Al-

kohol, etwas leichter in Eisessig, woraus sie in fcderférmig verwachsenen
Nadeln krystallisiert, die bei 300° noch nicht geschmolzen sind. Sie
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wird von Bicarbonatlssung aufgenommen und fillt beim Ansduern
wieder aus. Diese alkalische Losung reduziert Permanganat.

Anhydrid des Esters Cy HagOno.

1 g Ester Ci1H3 05, wurde gelost in 25 cem konzentrierter
Schwefelsiure. Die Mischung blieb iiber Nacht stehen und wurde
dann auf Eis gegossen. Der flockige Niederschlag wurde aus 25 Tln.
Alkobol umkrystallisiert. Die Ausbeute an reiner Substanz vom
Schmp. 153—154° betrug 0.36 g. Sie wurde iiber Schwefelsiure ge-
trocknet.

C]1 H]QO\). Ber. C 55.73, H 4.92.
Gef. » 53.69, » 4.98.

Das Priparat ist in Ather maBig schwer loslich, ziemlich leicht
in heiBem Benzol, leicht in Eisessig, Aceton. Es krystallisiert aus
Benzol und Alkohol in sechseckigen, langen Nadeln.

Ester C;7Hy0010 und Natronlauge.

Eine Losung von 1 g Lster in 10 ccm n-Tauge (ca. 4 Mol.) blieb
eine Stunde bei gewdhulicher Temperatur stehen. Der auf Zusatz {iber-
schiissiger Schwelelsiiure in einer Menge von 0.9 g ausfallende Nieder-
schlag schmolz gegen 160° und nach zweimaligem UmlGsen aus wenig
heiflem Benzol (15 TIn.) bei 162—163°. 1is wurde bei 100° getrocknet.

CysHy409. Ber. C 53.26, H 4.14.
Gef. » 53.31, 53.30, » 4.25, 4.14.

Die Substanz scheidet sich aus Benzol in massiven, gerieiten,
prismatischen Krystallen ab.

Ester CiiH10010 und konzentrierte Salpetersiure.

1 g Ester wurde iibergossen mit 10 cem Salpetersiure (spez.
Gew. 1.4), wobei er sich unter Gelbfirbung verflissigte. Nach
vierstitndigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur wurden die abge-
schiedenen, in Ol eingebetteten Krystalle auf Nitrocellulose abfiltriert,
oder man verdiinnte mit Wasser und saugte dano den Niederschlag
ab. Dieser wurde aus heilem absolutem Alkobol umkrystallisiert,
und man erhielt so 0.4 g farblose, glinzende, breite Nadeln vom
Schmp. 128—129°, die frei von Stickstoff waren. Sie wurden bei 78°
getrocknet,

Ci His Os (312).

Ber. C 53.9, H 5.13, (0OC;H;), 28.6.
Gel. » 54.18, 53.94, 73.67, » .36, —, 5.86, » 28.6.

Die Substanz ist identisch mit dem bei der Kondensation isolierten

Tster IV, der gereinigt den gleichen Schmelzpunkt besall und die



gleichen Analysenzahblen lieferte. (Gel. C 53.66, H 5.07.) Sie ist i
Chloroform, Aceton leicht, Benzol, Ather ziemlich leicht, Petrolither
schwer, ebenso in kaltem Alkohol und Eisessig ziemlich schwer loslich.

Ein zweites Produkt befand sich in der stark sauren Ldsung nebeu-
weiteren Mengen des ersten; es kann daraus durch Wasser gefdllt
werden und findet sich npatiirlich auch in dem sofort so isolierten.
Niederschlag.

Es ist viel leichter 18slich in Alkohol und wird deshalb beim
Konzentrieren der alkoholischen Losungen nach Abtrennung des
Esters I erhalten.

Zur weiteren Reinigung wurden die Nadeln oder Prismen einige
Male aus wenig heilem Alkohol umgeldst. Sie schmolzen bei 99—
100° und gaben dber Schwefelsdure getrocknet folgende Zahlen:

C]GHlsOm. Ber. C 51.90, H 486
Gel, » 51.80, » 4.86.

Slfiure C)s er Oxo.

Dieses bei der Kondensation erhaltene und mit I bezeichuete
Nebenprodukt wurde fiir die Analyse aus viel heiflem Benzol umkry-
stallisiert und im Vakuum getrocknet.

CisHi6 0y (356). Ber. C 50.56, H 4.5.
Gel. » 50.97, » 4.68.

Das Priiparat bestand aus farblosen, glinzenden, schief abge-
schnittenen Prismen, die rasch erhitzt unter lebhafter Gasentwicklung
gegen 165° schmolzen. Es war in Ather sehr schwer, viel leichter in
Alkohol 18slich, unléslich in kaltem Petrolather.

Verflissigt verlor es Kohlendioxyd und verwandelte sich, wie durch
den Vergleich von Schmelzpubkt und Krystallform festgestellt wurde,
in das mit Salpetersiure aus dem Ester Cy;HszoO)0 erhaltene Haupt-
pl'OdUkt C|$II“ Oa. .

Die Siiure Cis diirfte demnach das erste Reaktionsprodukt der
Mineralsidure sein.

Mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat einc halbe Stunde ge-
kocht, ging sie in das schon friiher beschriebene Derivat C;1HaoO1s
(Schmp. 145—146°) iiber.

Nebenprodukt Il

Dieser Ester fand sich nur vor in Mutterlaugen, die vorher auf
etwa 140° erhitzt worden waren.

Zur weiteren Reinigung wurde er in heiBem Eisessig mit Tier-
kohle behandelt, durch Wasser ausgefillt und entweder aus viel heiBem
Alkohol oder etwa 20 TIn. Eisessig umkrystallisiert. Die schwach
gelblichen Nadeln wurden bei 100° im Vakuum getrocknet.
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CanoOn. Ber. C 55.47, H 4.'20, (OCQI'L)] 28.36.
Gef. » 55.46, 55.47, 55.69, » 4.27, 4.25, 4.30, » 21.8.

Die Substanz ist in kaltem Eisessig, Benzol, Alkohol sehr schwer,

in Ather kaum ldslich, leicht in Chloroform. Die Lésung in Alkohol

fluoresciert schwach griinlich-gelb. Der Schmelzpunkt liegt bei
196—197°.

Nebenprodukt V.

Der Ester vom Schmp. 170° wurde fiir die Analyse aus 30 Tln.
Benzol umgelost. Er schied sich daraus in Aggregaten gelblicher,
spitziger, vierseitiger Blittchen aus, die konstaut bei 177—173°
schmolzen. Sie wurden bei 105° getrocknet.

CisHyj50;51. Ber. C 52.68, H 4.38, (OC:Hs); 32.9.
Gel. » 52.80, 52.95, » 4.44, 449, » 340, 31.3.
Mol.-Gew. Ber. 410. Gef. 386 (in Naphtbalin).
CisH120s (296). Ber. C 52.70, H 4.05, (0C; Hy); 30.4.

Der Ester ist in Chloroform ziemlich leicht lgslich, ebenso in
beiBen: Eisessig, schwerer in heilem Aceton, Essigester, Alkohol. Voun
Ather wird er suflerst wenig, von Petrolither gar nicbt aufgenommen.
Er lost sich in iiberschiissiger Sodalésung, bei schwachem Ansiuern,
am besten mit Essigsiure, fillt ein in Wasser schwer l6sliches Na-
triumsalz, .

Die Substanz ist nach ihren Eigenschaften identisch mit dem von
R. Willstitter?) isolierten Produkt (Schmp. 177—178°, gelblich,
schwer loslich in Benzol, gef. C 52.5, 52.6, 52.8, H 4.6, 4.6, 4.5).
Auch das von O. Bally isolierte Nebenprodukt (Schmp. 170%) wird
im wesentlichen die gleiche Substanz dargestellt haben; die dafiir auf-
gestellte Formel C,3H;3O; eines Lactons des Phloroglucintricarbon-
siaureesters halten wir deshalb fiir unzutreffend, und dies auch aus
dem Grunde, weil der Ester vom Schnip.177° mit einer Substanz C1sHya €y
{Schmp. 175—177°), die von H. Leuchs?) aus Malonesterchlorid dar-
gestellt war, eine Depression von etwa 30° gibt.

Die Substanz Cys Hyj3 01 ist jedoch ein Derivat des Phloroglucius.

1 g wurde mit 5 g Kali und 2 g Wasser im Wasserstoffstrom
1/, Stunde auf 100—130° erhitzt. Dann siduerte man schwach ap, iso-
lierte und identifizierte das Phloroglucin wie bei dem oben beschrie-
benen Versuch. Die Ausbeute an reiner Substanz war 0.12 g (ber.0.3g).

1 B. 82, 1272 {1899} %y B. 39, 2642 [1906).





