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Mitteilungen.

45. Bmil FPischer und Hermann Strauss:
Uber die Carbomethoxyderivate der Phloroglucin-carbonsiiure
und der Phloretinsiiure?).

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 21. Januar 1914.)

Von allen bisher untersuchten Phenol-carbonsiuren hat die P'hlo-
roglucin-carbonsdure bei der Carbomethoxylierung die meisten
Schwierigkeiten gemacht. Das héngt wohl zusammen mit der benach-
barten Stellung des Carboxyls zu zwei Phenol- bezw. Ketogruppen. In
wiBrig alkalischer Losung bleibt die Carbomethoxylierung stehen
bei dem liingst beschriebenen Monoderivat®). Um die Reaktion weiter zu
filhren, ist die Anwendung von Chlorkohlensiure-methylester und Di-
methylanilin nétig. Da man von diesen aber einen erheblichen Uber-
schul anwenden mufB, so geht der ProzeB weiter, indem auch das
Carboxyl in Mitleidenschaft gezogen wird und es bilden sich nicht-
saure Produkte, deren Riickverwandlung in die carbomethoxylierte
Phloroglucincarbonsiure lange unmoglich war. Wie schon in einer
vorldufigen Notiz?®) erwihnt wurde, ist es uns endlich gelungen, diese
siureanhydrid-artigen Stoffe durch Behandlung mit Bicarbonat in kalter
wilBrig-acetonischer Losung ohpe Schadigung der Carbomethoxy-
gruppen in die Sdure zu verwandeln. Beim niheren Studium des
Vorganges konunten wir das indifferente Zwischenprodukt in reinem
Zustand isolieren. Es ist das Anhydrid der Tricarbomethoxy-
phloroglucin-carbonsiure und der Methylkohlensiure, (CH;.
€02.0)%CsH;.C0.0.C0O:CHs und scheint das erste derartige ge-
mischte Saureanhydrid der Methylkohlenséiure zu sein.

Die Carbomethoxy-phloroglucin-carbonsaure wird durch Chlor-
phosphor leicht in das entsprechende Chlorid verwandelt, das friiher
nur als Fliissigkeit erwihnt wurde, das wir aber neuerdings auch
krystallisiert erhielten. Wir glauben, daBl es ein recht wertvolles
Material fiir die Bereitung verschiedener neuer Phloroglucin-Derivate
sein wird.

1) Da Hr. Strauss vor Beendigung der Versuche Berlin verlassen multe,
s0 hat mein Assistent Hr, Dr. Max Bergmann sie fortgesetzt und speziell das
gemischte Siureanhydrid sowie die Krystallisation der beiden S#urechloride
bearbeitet, wofir ich ihm auch hier besten Dank sage. E. Fischer.

%) A. 871, 306 [1910]. 3) B. 46, 2400 und 3257 [1913].
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Die Carbomethoxylierung der Phloretinsiure geht, wie
ebenfalls schon vorliufig erwdhnt wurde, leicht in wiBrig-alkalischer
Lésung vonstatten. Das Produkt liefert weiter ein Chlorid, das sich
im Hochvakuum ohne Zersetzung destillieren 1iflt. Wir haben es
hauptsichlich dargestellt, um die Synthese des Phloretins auszufiihren.
In jiingster Zeit hat A. Sonn’') einen &hnlichen Versuch mit der
Carbomethoxy-p-cumarsiiure ausgefiibrt, aber nur den Phloroglucinester
der p-Cumarsiure erbalten. Bei dieser Gelegenheit hat er auch die
Carbomethoxy-hydro-p-cumarséure beschrieben,und diese miifite
identisch sein mit unserem Produkt, da ja Phloretinsiure uad Hydro-
jrcumarsdure als identisch gelten. Unser Priparat ist in der Tat
dem Sonnschen Produkt bis auf eine kleine Differenz im Schmelz-
punkt (3°) sehr dhnlich. DaB unsere Versuche lange vor der Sonn-
schen Publikation ausgefiihrt waren, beweist die Erwabnung der Car-
homethoxysiiure und ihres im Vakuum destiilierbaren Chlorids, in dem
zusammenfassenden Vortrag iiber »Synthese von Depsiden, Flechten-
stoffen und Gerbstoffen ?).

T'ricarbomethoxy-phloroglucin-carhonsaure,

(CH;.CO,.0), Cs Hy.COOH.

Sie entstebt sowohl aus der schon bekannten Monocarbomethoxy-
verbindung wie aus der Phloroglucin-carbonsiure direkt. Das letzte
Verfahren ist bequemer, und wir wollen es deshalb allein ausfibrlich
beschreiben.

10 g rohe Phloroglucin-carbonsiure, die rach dem Verfahren von Zd. H.
Skraup?) bequem zu bereiten ist, werden in einer dickwandigen Flasche mit
50 cem trocknem, reinem Benzol iibergossen und dagn allmahlich unter Schiitteln
mit 48 g trocknem Dimethylanilin (7'/; Mol.) versetzt. Die Saure verwandelt sich
dabei in das Salz. Durch das Umschiitteln mul} vermieden werden, daB dicses
cine harte Masse bildet, weil dann die spitere Carbomethoxylierung zu lang-
sam vonstatten geht. Ist das Zusammenbacken trotzdem eingetreten, so mul
die Masse mechanisch zerkleinert werden. Man kithlt in einer Eis-Salz-
Mischung, fogt 35 g Chlorkohlensiure-methylester (7 Mol.) zu und schittelt
unter zeitweiser Kihlung mit Eis. Dabei gebt die feste Masse allmablich in
Losung und in der Flissigkeit bilden sich zwei schwach gefarbte Schichten.
Es ist ndtig, von Zeit zu Zeit die Flasche zu offnen, um den entstandenen
Druck aufzuheben. Die Operation dauert ungefihr zwei Stunden, und manch-
mal tritt wabrend dersclben schon Krystallisation ein. Man fiigt ohne zu
filtrieren 100—150 ecm Chloroform zn, wobei klare Losung eintritt, schiittelt
zur Entfernung des Dimethylanilins mit @berschiissiger 10-prozentiger Schwe-
felsdure, wischt die Chloroformldsang nochmals mit Wasser, filtriert und

1) B. 46, 4050 [1913]. 7 B. 46, 3257 und 3260 [1913].
3) M. 10, 724 [1889).
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verdampft das Chloroform unter vermindertem Druck. Dabei hinterbleibt
eine farblose, krystallinische Masse, die erhebliche Mengen des eben erwihnten
Aghydrids enthilt. Um dieses zu zerstoren, 1ést man in 180 ccm Aceton,
figt 45 cem einer 25-prozentigen Ldsung von Kaliumbicarbonat und etwa
90 ccm Wasser zu, so daB, abgesehen von wenig ausgefilltem Bicarbonat, eine
klare Mischung entstecht. Die rasch einsetzende Entwicklung von Kohlensdure
ist bei Zimmertemperatur nach etwa eimer Stunde fast beendet. Man lafit
noch einc balbe Stunde stehen, verdinnt mun mit viel Wasser, @bersittigt
mit Salzsiure und extrahiert die Flissigkeit zweimal mit Essigither. Wird
die Essigitherlésung unter vermindertem Druck verdamplt, so krystallisiert
deor Riickstand sofort. Ausbeute 17.4 g oder 86 9/, der Theorie. Durch Lésen
in Essigither und Fillen mit Petrolither erhilt man die Siure ohne wesent-
lichen Verlust als farblose, mikrokrystallinische Masse. Zur Analyse war
nochmals in der gleichen Weise umgeldst und im Vakuumexsiccator getrocknet.

0.1929 g Sbst.: 0.3215 g CO3, 0.0604 ¢ H;0. — 0.1492 g Sbst.: 0.2493 g

CO0;, 0.0478 ¢ H.0.
CiHi30y1 (344.1). Ber. C 45.34, H 3.52.
Gef. » 45.46, 45.57, » 3.50, 3.58.

Die Tricarbomethoxy - phloroglucin-carbonsiure schmilzt beim
schnellen Erhitzen im Capillarrohr nicht scharf gegen 123° (korr.)
unter starker Gasentwicklung und gibt eine farblose Fliissigkeit. Die
aus Essigither mit Petrolather abgeschiedenen mikroskopischen Kry-
stalle sind ziemlich derb und Hachenreich. Die Saure 13st sich leicht
in kaltem Essigither und Aceton, etwas schwerer in kaltem Alkohol
und recht schwer in kaltem Wasser. Von heilem Wasser wird sie
in erheblicher Menge aulgenommen und fillt bei raschem Abkiihlen
als O, das aber bald krystallinisch erstarrt. In Ather ist sie nur
miBig loslich. Von wiBrigen Bicarbonatlésungen wird sie sofort
unter Aufschiumen gelost. Ihre alkoholisch Losung gibt mit Eisen-
chlorid keine Firbung.

Die Darstellung der Siure gelingt noch leichter, wenn man
von der Monocarbomethoxy-phloroglucincarbonsiaure ausgeht.
9 g der letzteren wurden mit 30 cem trocknem Benzol iibergossen und
21.6 g trocknes Dimethylanilin (41/s Mol.) zugefiigt, wobei vdllige Lo-
sung eintrat. Diese wurde stark abgekiiblt, mit 15 g Chlorkohlen-
siure-methylester (4 Mol.) versetzt, eine Stunde unter zeitweisem Um-
schiitteln bei 0° aufbewahrt und wie oben weiter verarbeitet. Aus-
beute an Rohprodukt 13 g oder 96 9, der Theorie. Das Produkt gab
keine Eisenchlorid-Reaktion mebhr.

Gemischtes Anhydrid der Tricarbomethoxy-
phloroglucic-carbonsiure und der Methylkohlensaure,
(CH;.C05.0)5 G H;.CO.0.CO, CH,.

Es entsteht als Zwischenprodukt bei der Darstellung der Tricar-
bomethoxy-phloroglucin-carbonsiure und befindet sich in groBer Menge
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in der urspriinglichen Benzolldsung, nachdem die Einwirkung des
Chlorkohlensiiure-methylesters und des Dimethylanilins beendet ist.
Zuweilen erfolgt in dieser Losung wibrend der Operation die Kry-
stallisation. Sicher tritt diese ein, wenn die Benzollosung mit ver-
diinnter Schwefelsaure durchgeschiittelt und gleichzeitig mit viel Ather
verdiinnt wird. Es geniigt, diese Masse abzufiltrieren, um ein fast
reines Produkt zu erbalten. Die Ausbeute schwankte zwischen 40
und 609, der Thorie, wobei aber die in der Mutteriauge geldst ge-
bliebenen Anteile nicht beriicksichtigt wurden. Zur volligen Reini-
gung wurde in trocknem Benzol in gelinder Wirme gelost und mit
Petrolither wieder abgeschieden. Zur Analyse war nochmals aus
Essigather mit Petrolither gefillt und im Vakuumexsiccator getrockuet.

0.1885 g Sbst.: 0.3103 g CO;, 0.0598 g H:0. — 0.1986 g Shst. (andre

Darstellung): 0.3273 g CO,, 0.0633 g HyO.
CisH14 013 (402.11). Ber. C 44.76, H 351
Gel. » 44.90, 44.95, » 3.55, 3.57.

Das Anhydrid krystallisiert manchmal in Plittchen, manchmal iu
etwas derberen, flichenreichen oder verwachsenen Formen. KEs schmilzt
bei 81—82° Es lost sich leicht in kaltem Aceton, Essigiither und
Chloroform, schwerer .in kaltem Benzol, Ather und Alkobol. Von
kalten, willrigen Basen wird es wegen seiner geringen Lislichkeit in
Wasser verbaltnismiBig schwer angegriifen. Seine Verwandlung in
Tricarbomethoxy-phlorogiucin-carbonsiure durch Kaliumbicarbonat in
wilBrig-acetonischer Losung ist oben beschrieben.

Chlorid der Tricarbomethoxy-phloroglucincarbonséure,
(CH;.C0O;.0) CsH: .COCL

12 g Siiure werden mit 50 cem trockuem Chloroform iibergossen
und 9 g Phosphorpentachiorid zugefiigt. Beim Umschiitteln tritt die
Reaktion bald ein und im Laufe von einigen Minuten gehen die Siiure
und der grofite Teil des Pentachlorids in Losung. Nach etwa 20 Mi-
nuten wird vom iiberschiissigen Pentachlorid abgegossen, das Chloro-
form unter vermindertem Druck bei 20° verjagt und der Riickstand
im Hochvakuum 4 —6 Stunden bei Zimmertemperatur gehalten, um
die Phosphorchloride méglichst zu entfernen. Man erbalt so das
Chlorid als wenig gefirbtes, zihflussiges Ol.

Eine mit Ligroin verriebene Probe schied beim lingeren Stehen
unter 0° Krystalle aus, Mit deren Hilfe gelaug es dann leicht, gro-
Bere Mengen zur Krystallisation zu bringen. Zu dem Zweck wurde
das eben erwihnte, zihflissige Ol in 25 cem Kohlenstofitetrachlorid
gelost, mit Petrolither bis zur Triibung versetzt und nach Eintragen
einiger Impfkrystalle bei 0° bis — 10° gehalten. Dabei schied sich
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das Chlorid in farblosen Krystallen aus, die zur Analyse bei 20° im
Hochvakuum getrocknet wurden.
0.2327 g Sbst.: 0.0948 g AgClL
Ci3H11 010 Cl (362.55). Ber. Cl 9.78. Gel. Cl 10.08.

Der Schmelzpunkt war noch nicht ganz konstant. Er lag zwi-
schen 53° und 55° Aber die Flissigkeit wurde erst einige Grade
boher ganz klar. In Benzol, Chloroform, Aceton ist es leicht 16slich.
Durch Petroliher wird es erst olig gefillt, erstarrt aber besonders
bei 0° rasch nnd bildet meist unregelmiBige, vielfach zu Aggregaten
verwachsene, diinne Bléttchen.

Carbomethoxy-phloretinsiure,
(CH;.CO:.0)C; H,.CH..CH,.COOH.

Als Rohmaterial diente Phloretinsiure, die aus Phloridzin pach
den neueren Angaben von Cremer und Seuffert!) bereitet war.
10 g wurden in 120 cem n.-Natronlauge (2 Mol.) geldst, anf 0° abge-
kiihlt, mit 6.8 g Chlorkohlensiure-methylester (1.2 Mol.) versetzt und
etwa 10 Miputen kriiftig geschiittelt, bis der Ester verschwunden war.
Beim Aunsiuern fiel die Carbomethoxy-Verbindung krystallinisch aus.
Sie wurde abgesaugt und zweimal aus warmem Tetrachlorkohlenstoff
umkrystallisiert. Ausbeute an reiner Siure 10.8 g oder 80 %, der
Theorie.

0.1378 g Sbst. (im Vakuumexsiccator iiber Schwelelsiiure getrocknet):
0.2961 g COs, 0.0666 g H,0. .

CnHy205 (224.1). Ber. C 58.90, H 5.40.
Gef. » 58,60, » 5.41. .

Die Siure schmolz nach geringem Sintern bei 83—84° ohne Gas-
entwicklung, wihrend Sonn 86—87° fir das Priparat aus synthe-
tischer Hydro-p-cumarsiure fand. Sie krystallisiert je nach dem Lé-
sungsmittel in langen, feinen Nadeln oder in vielfach verwachsenen,
diinnen Platten. Sie lost sich recht schwer in kaltem Wasser, erheb-
lich leichter in heiflem, verhiltnismiBig schwer in kaltem Alkobol,
leicht in Aceton und Essigither.

Chlorid, CH;.CO3;.0.C¢H,.CH;.CH;.COCl. Die Siure wird
mit trocknem Chloroform iibergossen ,und 1%, Mol. Phosphorpenta-
chlorid zugefiigt. Die Reaktion tritt beim Umschiitteln rasch ein.
Nach etwa 20 Minuten giet man vom ungeldsten Pentachlorid ab,
verjagt das Chloroform und den gr&Bten Teil des Phosphoroxychlorids
bei 20—30¢ erst an der Wasserstrahlpumpe, spiter im Hochvakuum;
sohlieBlich wird der lige Riickstand im Hochvakuum aus dem Olbad

1) B. 45, 2568 [1912].
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destilliert. Unter 0.13 mm und der Temperatur des Bades von 140°
ging das Chlorid ohne Zersetzung iiber und die Dampfe zeigten un-
gefihr 120° Ausbeute 87 °/o der Theorie. Zur Analyse wurde poch-
mals unter gleichem Druck destilliert.

0.1873 g Sbst.: 0.1105 g AgCl. — 0.2500 g Sbst.: 0.1489 g AgCl.

CuH110,Cl (242.55). Ber. Cl 14.62. Gef. Cl 14.59, 14.73.

Das Chlorid ist ein farbloses Ol von unangenehmem, aber ziem-
lich schwachem Geruch. Beim Abkiihlen auf — 40 bis — 50° be-
gano es im Laufe einer Stunde krystallinisch zu erstarren, und die
Krystallisation schritt auch vorwirts, als die Temperatur auf 0° stieg.
Die Krystalle waren flache, strahlig apgeordnete SpieBe, die bei
ungefibhr 10—12° wieder schmolzen.

46. Heinrich Wienhaus: Hster der Chromsiure.
[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 10. Jannar 1914.)

Nach Estern der Chromsiure sucht man in den gebrauchlichen
Handbiichern der aporganischen und organischen Chemie vergebens?).
Ganz zufillig habe ich nur in der Literatur gefunden, dall M. Gom-
berg?® im .Jahre 1902 bei der Umsetzung von Triphenyl-methyl-
chlorid mit Silberchromat eine Chromsiure-Verbindung erhielt,
die er im Sinne A.v.Baeyers als ein Carboniumsalz ansprach.
Seine Angaben iiber diese Verbindungen sind ziemlich knapp; es liegt
aber zweifellos ein Ester vor.

Ich machte die Beobachtung, daB Chromsdureester schon beim
bloBen Umschiitteln verdiinnter wilriger Lésungen von Chromséure

1) Salze organischer stickstofthaltiger Basen kennt man sowohl von der
Chromsiure (J. Hjortdahl, J. 1882, 474; H. Lihrig, Diss. Gottingen 1892,
27; 0. Wallach, A. 278, 308 [1894]; K. A. Hofmann, B. 39, 3181 [1906] ;
42, 2773 [1909] u. a. Uber das sogen. »Benzidinchromate s. M. 5, 193 [1884];
C. 1907, [, 344; Ch. Z. 1906, 366), Dichromsdure (J. Hjortdahl, L c.; S.
Hoogewerff und W. A. van Dorp, C. 1882, 724; P, Pfeiffer, Z. a. Ch.
24, 297 [1900]; F. Kehrmann und H. Prager, B. 39, 8437 [1906] u. a.)
und Chlorchromsiure (R.J. Meyer und H. Best, Z. a. Ch. 22, 197 [1900})
als auch von den Uberchromsauren (Barreswil, J. pr. [1]41, 393 [1847]; O. F.
Wiede, B. 80, 2178 [1897); 31, 516, 3139 [1898); 32, 378 [1899]; K. A.
Hofmann, 1, c. und B. 38, 3066 [1905]).

7)) B. 35, 2402 [1902]. Bei der Analyse wird es heilen missen CryO;
statt Cl‘901.





