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246. 
Ober die bei 

Hermann Leuchs und Fritz Simion: 
der Daretellung dee Phloroglucfn-dicarbonsiiure- 
esters entatehenden Nebenprodukte. 

[hus deni Chemischen Institut der Universitiit Berlin 3 
(Eingegangen am 19. Juni 1911.) 

Cater deu 13edingungen der bekannten B a e y  erschen S p t h e s e  d e s  
genaunten Esters Iindet, wie fruher I )  nachgewieseu worden ist, eine 
teilweise Spaltung des Malonesters unter Aufnahme vou Alkohol i n  
Essigester und Kohlensaureester statt. Dies ist dann der Grund, 
warum eben durch Vereinigung von einem Molekiil Essigester niit 
2 Mol. Malonester ein unsymmetrisches Derivat des Phloroglucins; d e r  
Dicarbonsaureester, sich bildet an Stelle des zu erwartenden Triesters. 

Das Vorhandeosein von Malonester und Essigester in der Keak- 
tionsmasse 15Bt aber eine ringschlieaende Kondensation nocli in  
anderer Weise moglich erscheinen. Eine Vereinigung dreier hlolekule 
Essigester wiirde das Phloroglucin selbst geben ; eine solche zweier 
Molekiile und eines Mol. Malonetterv den Pbloroglucin-monocarbonsiiure- 
ester; und schliefilich konnte doch auch Malonester fur sich zusammen- 
treten und mubte so den Tricarbonsaureester liefero : 

C02C.xHs 
HI. 

Die vorliegeude Arbeit enthalt dio in dieser 
nommene Untersuchung der Nebenprodukte. 

1) H. Leuchs  und A. Geser ick,  B. 41,41iS [19OS]; 
B. 32, 1 2 3  [1899]. 

Hinsicht unter- 

R. \Vil Is t i i t ter ,  
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Nach dem friiher bewhriebenen Verfahren erhalt mgn sehr rkineii 
Diester, wenn man die Abscheidang nur  mit einem Teil der berech- 
neten Sauremenge yornimmt. 

Das Filtrat gibt d a m  bei weiterem Ansiiuern einen harzigen 
Niederschlag, der frei von Diester ist und nach liingerem Stehen teil- 
weise krystallinisch wird. 

Wir haben daraus in  umstiindlicher Weise funt verschiedene 
Korper isoliert. Am reichlicbsten fand sich ein bei 96O schmelzender 
Ester  vor; seine Menge betrug gegen 3 O/O des verbrauchten Malon- 
esters und 12 O/O des entstandenen Diesters. Auf Grund der Ver- 
brennungswerte, der Bestimmung des Molekulargewichts und der Uber- 
fuhrbarkeit in Phloroglucin haben wir ihn lange fur den gesuchten 
Tricarbonsiiureester Rehalten, bis die Ermittluog der Atboxylzabl und 
d ie  Untersuchuog der Derivate zeigten, darj ihrn die Formel C I ~ I ~ O O I O  
und folgende Konstitution zukommen : 

CH. COzCsHs 
CO"C0 

COpCpHj.CI1,~c~I.CO.CHI. C O ~ C ~ H ~  
c 0 

-+ R.CO.CHs.CO,H --t R.CO.CH3. 
In geringer Menge fanden sich eine Saure C I ~ H ~ G O I O  und ein 

Ester C I ~ H ~ G  0 8 ,  die offenbar sekundiir durch Einwirkung der bei der  
Isolierung vorhnndenen alkalischen und sauren Losung RUS dem Ester 
Clr Hno 010 durch Verseifung bezw. nachherige Kohlensiiure-Abspaltiing 
entstnnden sind, wie dies oben angedeutet ist. 

Einer beim normalen Gang der Verarbeitung nicht stattfindenden 
Reaktion infolge Temperaturerhohung ist die Bildung eines weiteren 
Produktes zuzuschrciben, dessen Formel Cn HZo 01% oder eine Zhn- 
liche ist. 

Ferner stieIJen wir such auf ein scbon bekanntes Nebenprodukt, 
dns bei 177-178O schmilzt uod nach 0. B a l l y l )  ein Lacton, Cn&zOs, 
des  Phloroglucintricarbonsliureesters darstellt, wabrendR.Wil ls tBt ter ' )  
ihm die mehr Wasserstoff verlangende Formel ClsH18 011 zuweist. 
W i r  haben diese letztere analytisch (Bestimmuog der Athoxyle, des 
Molekulargewichts) bestatigen konnen; da  uns der Ester bei der Kali- 
schmelze Phloroglucin lieferte, halten wir folgende Konstitution f i i r  
mtiiglich, bei der eine Vereinigung von 4 Molekillen Malonester stntt- 
gefunden hat: 

C . C O I C ~ H ~  
( 0 H ) C r J C . O -  CO 

COsC2Hs .C,, C.CO.CH.COaC2ET, 
C(OH) 

I) B. 21, 176G [lSSS]. 2, R. 32, 1972 [1899]. 
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Der  Ester Clr Ha0 010 ist eingehend untersucht worden. Die Ein- 
wirkung yon freiem, uberschiissigem Hydroxylsrnin in hciBer, alkoho- 
lischer Losung lieferte ein Monoxim, und zugleich spaltete sich ein 
Molekul Alkohol sb. Das Produkt diirfte folgendes Isoxazolon seiii : 

N-.--(J 

R.C. CHa . CO. 
Die in1 Kern (R) befindlichen tautomeren Ketogruppen lassen sicb 

also auch bier, wie in iihnlichen Fallen, nicht nacbaeisen. 
Kanzentrierte Salpetersaure spaltete den Ester C17 H ~ o  010, wohl 

zuerst durch Verseifung der Seitenkette und Zerfall der @-Ketoshre, 
ZLI Cl4H1608 (R.CO.CHa) - einem Ester, der sich auch, wie erwabnt, 
unter den Nebenprodukten fand, und der ferner aus der Saiire 
C I J H I ~ O I O  durch Kohlendioxgd-Abgabe sich darstellen IieB. Die Sub- 
stanz ist isomer mit einem von D. s. J e r d a n ' )  aus Acetondicarbon- 
ssiireester und Natrium gewonnenen Ester vom Schmp. 90°, der, gleich- 
falls ein Derivat des Phloroglucins, die zwei Carbithoxyle auf Kern 
tind Seitenkette verteilt enthalt. 

Die Acetylierung des Esters Clr gab ein Triacetylderivat \on  
einfacher blolekulargrofie, in dem auBerdem eine Wasserabspaltung 
stattgefuntlen Iiatte. Es bietet sich dafur nu r  folgeiide Moglichkeit: 

C . COaCiHs CII 

C(OAc) C ( 0 I I )  

\\ obei das hiethylen der Seitenkette mit einer tautomeren Ketogruppe 
des Kerns, jedenfalls der para-standigen, reagiert hat. 

Durcb vollige Verseifung mit JodwasserRtoff und Kohlenskire- 
Abspaltung, haben wir eine Siiure CS Hs 0 5  gewonnen , deren Kon- 
stittition obeu angezeigt ist. 

Eine Anhydrisierung des Esters C l ~ H ~ o O l o  erfolgte ubrigens aiich 
durch die Einwirkung konzentrierter Schwefelsaure. Sie ist wohl in 
gleicher Weise zu erklaren, denn eine der Mesitylen-Bildung aus Aceton 
Pholiche Kondensation ist nach den Eigenschaften des Anhydrids 
w n i g  wahrscheiolich. 

.~ .. 

I )  Soc.71, 1111. 
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Kalte, uberschussige Natronlauge veriinderte den Ester CII so, 
da13 das  entstandene Produkt ein Molekul Alkohol weniger enthielt. 
Es dirf te  auch bier, neben eiiier Verseifung der Seitenkette, eine 
Wasserabspaltung nach dem Ring bin eingetreten sein : 

C .  COiCiHs 

4 O H )  

Eine noch mogliche Lactonbildung nach obigem Schema erscheiut 
nach dem Verhalten der entsprechenden Saure ClsH16 010 wenig 
wdrscheinlich. 

Es muIj jedoch bemerkt werden, daB die beiden letzten Anhy- 
dride mit Jodwasserstoft sich nicbt, wie das  erste acetylierte, in die 
Siiure CSHSOS haben iiberliihren lassen. Es bleibt deshalb nocb das  
Verhalten der entsprecbenden Acylderivate zu untersuchen. Wi; be- 
absichtigen ferner, auch den Ester von J e r d a n ,  wie das  Keton 
C l r H ~ c O s  suf ihre Neigung zur Anhydridbilduug zu prufen. 

l)as Ergebnis der Arbeit i n  Bezug auf das  ursprungliche Thema 
ist, dai3 bei der Natriumkondensation des Malonesters weder der  
Pbloroglucinmono-, noch der -tricarbonsiiureester in nachweisbarer 
XIenge entsteben. Der  letztere konnte zwar als Zwischenstufe bei der  
Bildung des Esters C1~HnoOlo angenommeu werden, wo er sich dann 
niit Essigester weiter kondensieren miifhe; ferner auch bei der des 
Lactons CIS H18 011, wo er weiter mit Malonester reagieren wurde. 
Es ist aber wahrscheinlicher, dai3 in beiden FUlen zuerst eine ketteo- 
fiirmige Vereinigung aller Molekiile stattfindet und erst nachtriiglich 
die Ringschliehng: das  Produkt C l ~ H l ~ O l l  z. B. wurde demnach aus 
folgendem Lacton entstehen : 

CO2CaH; CO2GH5 O---CO 
CR~-CO-CR C:C.CO.CH.COaC2H, 

COaCsHs 
COzCiHs COiCnHS 0-- co 

I- ~- - -- -- 

-C&O . 
--t CH-CO - CH-C: C. CO . CH.CO&zHs. 

I 
CO 



I< o n d e n sa t i  o n  d e s M alo n e s t e r s .  

Die Reaktion 1aBt sich bequerner als bei d e r  friiheren Arbeits-  
weise durch  Darstellung des  Natriurnsalzes in slkoholischer Liisuug 
ausfiibren, obne  da(3 d ie  Isolieruog von KnhlensKureester dndurch cr- 
schwer t  wiirde. 

Die vcrwendeten Mengen waren 200 g rcincr Ester, 15 g Natrinm, 
200 ccni xbsolntcr Alkohol. Das Gemisch wurde iiach Clem Abdastillieren 
des Alkohols im dlbad noch 12 Stunden anF 135-1400 crhitxt. Das Pro- 
dukt wurde bei 00 in Wnsser gclijst, die stark alkalisch reagiercnde Fliissig- 
keit (a) wurdc nweimal mit Ather extrahiert und der Riickstand davon ver- 
einigt mit dem wiihrend der Kondensation Ubergegangenen. Das im Vakuuni 
von Alkohol und Essigester befreite Estergeniisch fraktionierte man sorgfiiltig 
zuerst unter vermindertem, dann bei gewohnlichem Druck und crhielt schlieB- 
lich 37 g Malonester (18.5Olo) und 14 Q priparativ reinen K o l i l c n s a u r e e s t c r  
(Hauptmenge bci 125- 126"; aurgefangen von 110-1350) gegcn 10.4 g frulicr 
isoliertes, analpenreines Produkt. 

Die Losung (a) w i d e  sofort mit 70 ccm 5-n.  Schwcfclsiiure vcrsetzt: tlcn 
abfiltrierten, mit, Wasser gewaschenen Niedcrschlag krystallisierte man aiis 

Alkohol um (b). Die Menge des direkt auspelallcncn und des durch Ein- 
dampfen der Mntterlauge (b) gcwonnenrn, sehr rrinen und kaum gef%rl~tc*n 
Diesters bctrug 37.6 g. 

Das wrillrigc Piltrat (a) wnrtle niit noch 100 ccm 5 4 .  Saure vcrsetzt 
(Gesamts%urc 1 ',$ Aquiv.). Dcr ijlige Niederschlag wwde nach eintiigigeiii 
Stehcn halbfest, so dalJ er abliltricrt werdcu konnte. Durch Digerieren niit 
knlteni Ather wurde CL' zerlcgt in ein Lrannrotes 01 (c) untl cin darin s c h w r  
16sliches Pulver (d): 7.4 g. 

Das 61 (c) schied, in 20 ccm Alkoliol geliist, bei nielirtlgigeni Stdirn 
0.25 g eines bei 165O unter Gascntwicklung sclimclrendcn Produktes I 31)- 

Das Filtrat gab bei weiterem Stehcn etma 1 g cines gegen 90° schmelzendtw 
KBrpers 01). 

Zwei weitcre Ester wurden isoliert, n l ~  die- Mutterlauge von I1 eini. 
Stunde im Vakuuru auf 130" erhitzt worden war. Sie zeigtc dabei Gasent- 
wicklung und fsrbte sich tiefrot, ashrend gleichzcitig einige Grarnrn Malon- 
ester abdestillierten. 

Der in Alkoliol geliistc Ruckstand gab nach Iingcrcm Stehen ca. 1 g 
eines durch kalten Petrolither zu trennenden Gemisclies Ton etwa pleicheu 
Teilen eines rein bci 196- 1 9 7 0  (111) und eines bci 129O schmelzenden 
Esters (IY). 

Das l'ulver ((1) wurdo in 100 ccm Alkohol gelbst (f). Der gelbe Niedcr- 
schlng von 1.4 g wurde nach 2 Tagen abfiltriert. E r  war in heillem Benzol 
ganx unlihlich und enthielt Natrium. Das Salz wurde deshalb wieder i n  
Ammoniak gelhst nnd durch Zugrbe yon vie1 lbcrschussiger Schwcfelshire 
zersetzt (1.1 8) .  Die Sriure ging beim Aulkochen mit 30 ccm Alkohol teil. 
weise in  Lijsung. Die Menge der nach dcm Erkalten abfiltrierten, bei l i O o  
schmelzenden Sobstnnz (v) war 0.7 g;  das Filtrxt enthielt davon noch einigc? 
Zchntcl granini. 
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Die Mutterlauge (E) gab be; 4-lSgigem Stchen 3.4 g dcr in Ather leicht 
lbslichen Substanz JI vom Schmp. ca. 90°. Diese cnthielt geriiige Mengen 
des Produktes vom Schmp. 129O. Durch Erlritaen des Itiickstandes von (f) 
auf 130° wurde nichts mehr gewonnen. 

Die schwefelsaure Losung (a) wurde mit noch mehr Sriure versetzt und 
rusgeiithert. I n  den i t h e r  gingen ca. 7 g eines braunen ijles, das, in Alko- 
hol gelBst, keinc Abscheidung gab. Als es nber einc Stunde im Vakuum anF 
130' erhitzt worden war, entstanden unter den gleichen Erscheinungen und 
in gleicher Wcise, wie oben angegeben, 0.4 g dcs bei 196-197O schmelzen- 
den Esters. 

E s t e r  C I ~  H ~ O  0 1 0 .  

Die bei 80- 90° schmelzeiiden Fraktionen enthielten im allge- 
meinen noch etwas des Produktes vom Schmp. 165O, bisweilen auch 
geringe Mengen des Esters 1V. Vom ersteren aurden sie befreit 
durch Aufnehmen in kaltem Petroliither, W O V O ~  zur Liisung gegen 
500 Tle. gebraucht wurdeo, vom zweiten, das ebenfalls sich lost, durch 
fraktionierte Krystallisntion RUS Alkohol. 

Der  so gereinigte Ester wurde fur die Analgse noch zweimal 
aus je 20 Voliiniteilen Alkohol umkrystallisiert. Man erbielt lauge, 
verfilzte, reinweiae Nadeln vom unveriinderlichen Schrnp. 95'/?-96'/9''. 
Sie wurden bei 78O getrocknet. 

CIT HzoOio (384). 
Ber. C 53.13, H 5.21, (0CZHj)a 35.15. 
Gef. 52.93, 52.94, 52.79, D 5.29, 5.40, 5.34, n 31.00, 34.9. 

Ftir den Phloroglucintricarbonsriureester sind diese Wcrte berechnet : 
ClsHlsOg (342). 

C 1 ~ H 1 ~ 0 ~  (270). 

Ber. C 52.64, H 5.46, (Oc~Hjk,  39.5, 

Ber. C 53.33, I€ ci.?O, (OCaH5)z 83.33. 
uud fir den Dicarbonsiuree&er: 

Die Bestimmung des Molekalargcwichts in Benzol bei verschiedenen Km- 
zentrationen gab folgende Wcrte: 

GeE. 375, 366, 347, 3.56. 

Der Ester ist in Chloroforni, Benzol sehr leicht, in Ather zieni- 
lich, in Petrolatber scbwer loslich, ebcnso i n  kaltem Alkohol, wall- 
rend in der Hitze weniger sls 3 Tle. zur Liisung geniigen. Noch 
leichter wird e r  yon kochendem Eisessig aufgenommen. 

Der  Ester lost sich in Alkali und Soda ohne Farbe auf;  in Alko- 
bol mit Eisencblorid lieferte er eine tiefrotbraune Losung. 

Ein cbarakteristischer Unterscbied \-om Phloroglucindicarbon- 
saureester zeigt sich bei der Einwirkung konzentrierter, kalter Ssl- 
petersiiure. Diese liefert eine sch\nrach gelbe Losung, wahrend der  
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Diester eine auf die Bildung eines komplizierten Ketenchinons eu- 
ruckzutiihrende tiefviolette Farbreaktion I )  gibt. 

K a l i s c h  melee.  
1 g Ester wurde mit 5 g Ihli  und 2 g Wasser eine halbe Stunde auf 

1 IU-l3O0 erhitzt , wobei Alkoholdampf sich entwickelte. Der Rlickstand 
wurde schwach angesiiuert und 6fters m i t  .ither ausgeschiittelt. Dieser hinter- 
lieB nach dcm Verdampfen 0.2 g einer siil schmeckenden Substanx, die aua 
heiBem Wasser in rhombisclien Rliittclien krystallisierte und dnnn bei 217- 
219P achmolz. Sic zeigte also alle Eigcnschaften dcs Phlorogloc ins ;  sie 
g:ib ferner auch die fiir scinen Nachweis iiblichen Farbreaktionen. 

0 x i  m i e r  iin g. 
Die verwendeten Mengen aaren: 1 g Ester, 30 ccni Alkohol und eine 

I i isung von 4 Mol. Hydroxylarnin, die aus 0.73 g des Hydrochlorids in 
1 ccni Wasser uod 1.1 ccm 10-n. Lauge bereitet war. Die Mischung wurde 
zwei Stunden gekocht. Dann verdunnte man mit Wasscr und versetzte mit 
wnig iiberschksiger Essigsiiure. Das ausgefallene Produkt (0.63 g;  Schrnp. 
195O) wurde aus 15. Volumteilen heileni Alkohol, dann aus vie1 heiDem Ben- 
xol umkrystallisiert. Es scheidet sich in Tiersei tigen , glhzenden , kleinen 
Tafeln bezw. Prismen ab und schniilzt rein be1 203-204” unter Zersetzung. 
In Soda l6st es sich farblos. 

CisHlj 0 9  N (353). 
Ber. C 50.99, I1 4.25, N 3.97. 
Gef. .50.79, 51.18, F)l.lO, 2 4.40, 4.58, 1.57, x 3.59, 3.91. 

Die crste cssigsanre Mutterlnuge gab iuf Zusatz von wenig Schwefelsiiure 
1~:tId 0 1 g eines gegen 1900 schmelaenden Niederschlages, tler neben Pro- 
tlukt I nocli geringe Mengcn yon TaEelu cntbielt. Aus Clem Filtrat extra- 
lijerte Chloroform 0.1 g cincs in heiUcrn Alkohol sehr schner lijslichen, in 
kurzeii Nadcln krystallisiciten Estcrs, der rasch erhitzt gegen 2300 uoter Zer- 
sctzung schmolz. 

A c e  t y li  e r II n g. 
4 g Ester wurden niit 40 ccni Essigsaureanhydrid uod 1 g ge- 

schmolzenem Natriumncetat eine halbe Stunde gelinde am Riickflufi- 
kiihler gekocht. Die Liisung firbte sich zuerat gelb, dann rot. Sie 
wurde durch langeres Stehen mit Eiswasser YOU Anhydrid hefreit. 
Der schmierige, halbfeste Niederschlag wurde beim Digerieren niit 
20-30 ccm Iwuwarmem, absolutern Alkohol krystallinisch. Er wurde 
.abfiltriert (Menge biu 2.0 g) und 811s einem Uberschufi von heifiern 
Alkohol umkrystnllisiert. Die ausgefallenen , massiven , gelblichen, 
clomatischen Prismen wurden bald abfiltriert, da sich bei liingerem 
Stehen noch wenig feioe Nadeln nbschieden. 

‘1 B. 41, 417’2 119081. 
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Zur weiteren Reinigung wurilen die Prismen durch Behandeln mit 
Tierkohle in  iitherischer Lijsuug entfarbt, und ein zaei tes  Ma1 aus  
20 Volumteilen Alkohol umgelost. Fiir die Analyse trocknete man sie 
bri 78O. 

CzsH~~OI2 .  Ber. C 56 10, H 4.85, (0CzHa)a 27.4. 
Gel. D 56.li ,  56.23, m 4.92, 4.99, B 28.2. 

Mo1.-Ges. Ber. 493. Gef. 495. 

Dos Derivat ist in Aceton, Benzol, Eisessig leicht Ioslich, schwer 
i n  Ather; es schmilzt bei 109--110°. 

Die Mutterlauge von den 2 g gab bei eintagigem Stehen sehr  
wenig einer zweiten gelblichen Siibstnnz, die, aus 80 Volumteilen Al- 
kohol in einheitlichen, vierseitigen, gelben Bliittchen krystallisierend, 
bei 260° unter Rotflrbung schmolz. Sie war in Waseer ziemlich leicht 
IBslich und stellte ein Natriumsalz dar, aus dem durch Zusatz von 
Schwefelslure der i n  Nadeln krystallisierende Ester abgeschieden wurde. 

Die sn und aus den verschiedenen Mutterlaugen gewonnenen NR; 
deln wurden zweimal nus Aikohol umkrystallisiert und bei 78O ge- 
frocknet. 

CnH~0012 (464). Ber. C 54.31, H 4.31. 

Gef. D 53.94, D 4.29. 
CI,His011 (422). * I) 52.03, D 4.27. 

l)er Ester schmilzt bei 145-14G0. E r  verdankte seine Ent- 
stehung vcrmutlich der Anwesenheit geringer Mengen der Siinre vom 
Schmp. 165O irn Ausgangsniaterial. Denn diese lieferte in  ziemlich 
glatter Reaktion das gleiche Derivat. 

-4 c e  t y l  d e r i v  a t u n d J od  w a s  s e r s  t of f. 

Die Bestimmung der Athoxylgruppen im Derivat Tom Schmp. 
109-1 loo  lieferte neben Jodathyl ein krystallinisches Verseifungspro- 
dukt. Seine Darstellung erfolgte so: 

1 g Ester aurde mit 3 ccm Eisessig und 10 ccm Jodwasserstoffsfiure 
(spcz. Gew. I .7) eine Stunde am RiickfluOkhhler gekocht. Der ausgeschiedene 
Niederschlag vcrmehrte sich bei Zugahe von Wasser. Er  wurde abfiltriert 
(Llengc 0.4 g, ber. 0.4 g) und aus vie1 heii3em Eisessig umkrystallisiert. Die 
zucrst iiber I W i  iin Vakunrn, tlann bei 1050 getrocknete Suhstana gab fol- 
gcnde Zahlcn : 

C y I 1 6 0 5  (194). B c ~ .  C 55.67, I1 3.1. 
Gel. B 50.67, 55.82, B 3.49, 3.43. 

Die Substanz ist in Wisser  unloslich, sebr schwer in heidem Al- 
kohol, etwas leichter in Eisessig, woraus sie in fcderfBrmig verwachsenen 
Nadeln krystallisiert, die bei 300° noch nicht geschmolzen sind. Sie 
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wird von Bicarbonatltjsung aufgeoomnien und fiillt beim AnsHuerii 
w ieder aus. Diese alkalische Losung reduziert Perrnanganat. 

- 4 n h y d r i d  d e s  E s t e r s  ClrHloOlo. 
1 g Ester Cl,HsoOlo wurde gelost in 25 ccm konzentrierter 

Schwefelsaure. Die Mischung blieb uber Nacht stehen und wurde 
dann auf  Eis  gegossen. Der  flockige Niederschlag wurde ails 25 Tln. 
Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute an reiner Substanz \ o m  
Schmp. 153-154O betrug 0.36 g. Sie wurde uber Schwefelsaure ge- 
trncknet. 

Clr HI* 0,. Ber. C 55.73, H 4.92. 
Gef. )) 55.69, 3 4.98. 

nas Praparat ist i n  Ather ma(3ig schwer loslich, ziemlich leicbt 
i i i  heiflem Benzol, leicht in Eisessig, Aceton. Es krystallisiert nus 
Benzol und Alkohol in sechseckigen, langen Nndeln. 

E s t e r  C , ~ H r o O l o  u n d  N a t r o n l a u g e .  
Eine Losung von 1 g Ester in 10 ccm n-Lauge (cn. 4 Jfol.) bliel) 

eine Stunde bei gewiihulicher Teniperatur stehen. Der  auf Zusatz iiber- 
schussiger Schwefelsaure in einer Menge von 0.9 g ausfallende Nieder- 
schlag schmolz gegen 160° und nach zweimaligem Umliisen ails wenig 
heifleni Henzol (1.5 ?'In.) bei 162-163O. Es wurde bei loo0 getrocknet. 

C I 5 k I n r 0 9 .  BCV. C 5326, H 4.14. 
Gef. )) 53.31, 53.30, 2.25, 4.14. 

Die Subslanz scbeidet sich aus Benzol in niassiven, gerieften, 
prismatischen Krystallen sb. 

E s t e r  Cl1 IIloOlo rind k o n z e n t r i e r t e  S a l p e t e r s '  .i 11 re. 
1 g Ester wurde iibergossen init 10 ccm Salpetersaure (speL. 

6 e w .  1.4)) wobei er sich unter Gelbfarbung verflussigte. Each 
vierstiiodigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur wiirden die abge- 
schiedenen, in 0 1  eingebetteten Krystalle auf Nitrocellulose abfiltriert, 
oder man verdhnnte mit Wasser und saugte dann den Niederschlag 
ab .  Dieser wurde aus heiflem absolutern Alkohol urnkrystallisiert, 
und man erhielt so 0.4 g farblose, glanzende, breite Nadelo voni 
Schmp. 128--129O, die frei voo Stickstoff wnren. Sie aurden  bei 78' 
getroc knet . 

CI4HIsOs (312). 
Ber. C 53.9, I1 5.13, (0CaHj)a 2S.G. 
Gef. * 54.15, 53.94, 53.67, J) :i.36, -, 536,  * 28.6. 

Die Substnnz ist identisch mit dem bei der Ihndensation isolierten 
Ester IV, der gereinigt den gleichen Schrnelzpunkt b e d  und die 



gleichen Analysenzahlen lieferte. Sie ist itr 
Chloroform, Aceton leicht, Benzol, Ather ziemlich leicht, Petrolather 
schwer, ebenso in kaltem Alkohol und Eisessig ziemlich schwer loslicb- 

Eio zweites Produkt befnod sich i n  der stark sauren Lirsung neben 
weiteren Mengen des ersten; es kann daraus durch Wasser gefiillt 
werden und findet sich natiirlicb nuch in  dem sofort so ieolierten 
Niederschlag. 

Es ist viel leicbter liialicb in Alkohol und wird deshalb beim 
Iionzentrieren der  alkoholischen Losungeo nach Abtrennung d e s  
Esters I erhalteo. 

Zur weiteren Reinigung wurden die Nadeln oder Prismen einige 
alnle aus wenig heiBem hlkohol umgelii~t. Sie schmolzen bei 99- 
1 0 0 0  und gaben iiber Schwefelvaure getrocknet folgende Zahlen : 

(Gef. C MAG, H 5.07.) 

C16HlsOlo. Ber. C 51.90, H 4.86. 
Gef. s 51.80, P 4.86. 

S i i u r e  Cl5H16010. 
Dieses bei der  Kundensation erhalteoe und rnit I bezeichnete 

Nebenprodukt wurde fiir die  Analyse bus viel heiBem Benzol umkry- 
stallisiert iind in1 Vakuum getrocknet. 

C l s H l ~ O l o  (356). Ber. C 50.56, H 4.5. 
Gef. n 50.97, s 4.68. 

Das Priiparat bestand atis farbloseo , glanzenden, schief abge- 
schnittenen Prismen, die rasch erhitzt unter lebhafter Gasentwickluog 
gegen 1650 schmolzen. Es war in Ather sehr schwer, viel leicbter in 
Alkohol liislich, unloslich in kaltem Petrolither. 

Verflussigt verlor es Kohlendioxyd und verwandelte sich, wie durcb 
den Vergleich von Schmelzpuhkt und Krystallform festgestellt wurde, 
in das niit Salpetersiure aus  dem Ester Cl~HpoO1O erhaltene Haupt- 
produkt C141&6 0 6 .  

Die Siiure C15 diirfte demnach das erste Reaktionsprodukt d e r  
Uneralsaure seio. 

Mit Essigskureanhydrirl und Natriurnacetat einc halbe Stunde Re- 
kocht, ging sie in  das schon friiher beschriebene Derivat C Z I H ~ ~ O I ~  
(Sehmp. 145-14S0) iiber. 

N e b e n  p rodu k t 111. 
Dieser Ester fand sich nur vor in  Mutterlaugen, die vorher auf 

etwa 1400 erhitzt worden waren. 
Zur weiteren Reinigung wurde er in  heidem Eisessig mit Tier- 

kohle behandelt, durch Wasser ausgelallt und entweder aus viel LeiBern 
Alkohol oder etwn 20 Tln. Risessig umkrgstallisiert. Die schwach 
gelblichen Nadeln wurden bei 1000 irn Y'nkuum getrocknet. 
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Cz3H,oO12. Ber. C 55.47, H 4.30, (OC,&)* 28.36. 
Gef. B 55.46, 55.47, 55.69, * 4.27, 4.25, 4.30, n 27.8. 

Die Spbstanz ist in kaltem Eisessig, Benzol, Alkohol sehr schwer, 
in Ather kaum Ioslich, leicht in Chloroform. Die Losung in Alkohol 
fluoresciert schwach griinlich -gelb. Der  Schnielzpunkt liegt hei 
196-197O. 

N e b  e n 11 r o d  ti li t V. 
Der  Ester vom Schmp. 170° wurde fur die Analyse aus 30 '1111. 

Benzol umgelost. Er schied sich daraus in Aggregaten gelblicher, 
spitziger, vierseitiger Blattchen aus ,  die koostant bei 177-1'ir3D 
schmolzen. Sie wurden bei 105O getrocknet. 

ClsHleO11. Ber. C 52.68, 11 4.38, (0CaHs)j 32.9. 
Gef. 52.50, 58.95, 4.44, 4.49, 31.0, 31.3. 

Mo1.-Gew. Ber. 410. GeE. 386 ( in  Naphthalin). 
Cl3HI208 (296). Ber. C 32.70, H 4.05, (OCzHJ2 30.1. 

Der Ester ist in Chloroform ziemlich leiclit loslich, ebenso in 
heideni Eisessig, schwerer in heiljem Aceton, Essigester, Alkohol. r u n  
Ather wird e r  iiuBerst wenig, \-on Petrolather gar nicbt sufgenonimeo. 
Er lost sich in iiberschussiger Sodalasung, bei schwachem Ansauern, 
am besten mit Essigsaure, fiillt eiii in Wasser schner  lBJiches Nn- 
triumsalz. 

Die Substanz ist nach ihren Eigeiischaften identisch rnit den] yon 
R. W i l l s t a t t e r ' )  isolierten Produkt (Schrnp. 177-178', gelblich, 
schwer loslicb in Benzol, gef. C 52.5, 52.6, 52.8, H 4.f4 4.6, 4.5). 
Auch das  von 0. B a l l y  isolierte Kebenprodukt (Schmp. 1700) wird 
im wesentlichen die gleiche Substsnz dargestellt haben; die d a b  nuf- 
gestellte Formel ClsHlp 0 8  eines Lsctdns des Phloroglucintricarbon- 
siiureesters halten wir deshalb fur unzutreffend, und dies such nus 
dem Grunde, weil der  Ester vpmSchnip.177" mit einer Substaoz C I J H I ~ O ~  
(Schmp. 175--177O), die yon H. L e u c h s 2 )  au3 Malonesterchlorid dnr- 
gestellt war, eine Depression yon etws 30° gibt. 

Die Substanz HIS 011 ist jedoch ein Derivat des Phloroglucins. 
1 g wurde mit 5 g Kali und 2 g Wasser i m  Wasserstoifstrom 

Stunde auf 100-1300 erhitzt. Dann siiuerte nian schwach an, iso- 
lierte und identifizierte das P h 1 o r ogl ti c i  TI wie bei dem oben beschrie- 
benen Versuch. Die Ausbeute an reiner Substanz war 0.12 g (ber.0.3:). 

- 
I) B. 32, 1272 (18991. 2, I). 39, '2642 [1906]. 




