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Mi t teilungen. 
46. Elmil Fieoher und Hermann Strausa: 

aber die Oarbomethoxyderivate der Phlorogludn-carbonathare 
und der PhloretinsiLure l). 

[AUS dern Chemischen Institut der Universit&t Berlin.] 
(Eingegangen am 21. Januar 1914.) 

Von allen bisher untersuchten Phenol-carbonsiiuren hat die P'hlo - 
r o g l u c i n -  c a r b o n s i i u r e  bei der Carbomethoxylierung die meistcn 
Schwierigkeiten gemacht. Das hiingt wohl zusammen mit der benacb- 
barten Stellung des Carboxyls zu zwei Phenol- bezw. Ketogruppeo. In 
waflrig alkalischer Liisung bleibt die C a r  borne  t h o  x y l i e r  u n g stehen 
bei dem langst beschriebenen Monoderivat ?). Um die Reaktion weiter zu 
W r e n ,  ist die Anwendung von Chlorkohlensaure-methylester und Di- 
methylanilin notig. Da. man von diesen aber einen erheblichen Uber- 
schufl anwenden muB, so geht der ProzeB weiter, indem auch das 
Carboxyl in Mitleidenschaft gezogen wird und es bilden sich nicht- 
mure Produkte, deren Ruckverwandluug in die carboinethoxylierte 
Phloroglucincarbonsaure lange unmoglich war. Wie schon in einer 
vorlLufigen Notiz 9 erwahnt wurde, ist es u n s  endlich gelungen, diese 
saureanhydrid-artigen Stoffe durch Behandlung mit Bicarbonat in kalter 
wiiflrig- acetonischer Liisung ohne SchHdigung der Carbomethoxy- 
gruppen in die S O u r e  zu verwandeln. Beim ngheren Studium des 
Vorganges konnten wir das indifferente Z w i s c h e n p r o d u k t  in reineni 
Zustand isolieren. Es ist das  A n h y d r i d  d e r  T r i c a r b o m e t h o x y -  
p 11 1 o r o g 1 u c i  n - c a r  b o n s B u P e u n d d e r M e t h y 1 k o h 1 e n  s a u r e  , (CHI. 
COz . O), CS Hz . CO. 0. CO, CHJ und scheint das  erste derartige ge- 
mischte Saureanhydrid der Methylkohlensiiure zu sein. 

Die Carbomethoxy - phloroglucin - carbonsiiure wird durch Chlor- 
phosphor leicht in das entsprechende C h l o r i d  verwandelt, das friiher 
nur als Fliissigkeit erwahnt wurde, das wir aber neuerdings auch 
krystallisiert erhielten. Wir  glauben, dafl es ein recht wertvolles 
Material f8r die Bereitung verschiedener neuer Phloroglucin-Derivate 
sein wird. 

1) Da Hr. Strauss vor Beendigung der Versuche Berlin verlassen muate, 
s o  hat mein Assistent Hr. Dr. Max B e r g m a n n  sie fortgesetzt ond speziell das 
geniischte Siiureanhydrid solvie die Krystallisation der beiden Saurechloridn 
hearbeitet, woliir ich ihm rnch hier besten Dank sage. E. Fischer .  

a) A. 371, 306 [1910]. 3) B. 46, 2400 und 3257 [1913]. 



Die C a r b o m e t h o x y l i e r u n g  der P h l o r e t i n s i i u r e  geht, wie 
ebenfalls schon vorlaufig erwihnt  wurde, leicht in wafirig-alkalischer 
Losung vonstatten. Das Produkt liefert weiter ein Chlorid, das  sich 
ini Hochvakunm ohne Zersetzung destillieren Isfit. Wir haben es 
hauptsachlich dargestellt, urn die Synthese des Phloretins auszufuhren. 
I n  jiingster Zeit hat A. S o n n ' )  einen ahnlichen Versiicb mit der 
Carbomethoxy-1)-cumarssure ausgeliibrt, aber nur den Phloroglucinester 
der p-Cumarsaure erhalten. Bei dieser Gelegenheit hat er auch die 
C a r  b o m e  t h ox y - h y d r 0-p-c u m ar sa ur  e beschrieben, und diese niufite 
identisch sein mit unserem Produkt, d a  ja Phloretinsiiure und Hydro- 
1 )  cumarsaure nls ideutisch gelten. Unser Pr lpara t  ist in der Tat  
dem Son  nschen Produkt bis auf eine kleine Differenz im Schmelz- 
piinkt (3O) sehr Lhnlich. DaI3 unsere Versuche lange vor der S o n n -  
d e n  Publikation ausgefuhrt waren. beweist die Erwahnung der Car- 
1)omethoxysaure und ihres im Vakuum destillierbaren Chlorids, in den> 
zusammenfassenden Vortrag iiber SSynthese von Depsiden, Flechten- 
stoffen und Gerbstoffen 3. 

T r i c a r  b o m e t h o x y - p h lo  r o g I u c i n - c a r b o n s 1 u r e ,  
(CHS . CO:, .O), Cs H, . COOH. 

Sie entsteht sowohl aus der scbon bekannten Monocarbomethosp- 
\ erbindung wie aus der Phloroglucin-carbonsaure direkt. Das letzte 
Verfahren ist bequemer, und wir wollen es  deshalb allein auefiihrlirb 
beschreiben. 

10 g rohe Phloroglucin-carbonsHure, die nach dem Verfahreu von Zd.  H. 
S k r a u p a )  bequem zu bereiten ist, werden in einer dickwandigen Flasche mit 
50 ccm trocknem, reinem Benzol iibergossen und dann allmiihlich unter Schiitteln 
tnit 48 g trocknem Dimethylnnilin (7' /2  Mol.) vegsetzt. Die Siure verwandelt sich 
rl;rbei in das Salz. I)urch das Umscliiitteln muW vermieden werden, dal3 dicses 
cine hartc Masse hildet, weil daiin die spitere Carbomethoxylierung zu lang- 
siiiii voiistatten geht. 1st das Zusammenbacken trotzdem eingetreten, so niuD 
die M a w  mechanisch zerkleinert werden. Man kihlt in einer Eis-Salz- 
klischung, Kigt 35 g Chlorkohlensiure-methylester (7 Mol.) zu und schtittelt 
unter zeitweiser ICiihlung mit Eis. Dabei geht die Ieste Masse allin~blich in 
Lasung und in der Plfissigkcit bilden sich zwei schwach gefzrbte Schichten. 
Es ist niitig, \on Zeit zu Zeit die FllLsche zu iiffnen, urn den entstandeneo 
Druck aufzuhrbeu. Die Operation danert ungefahr zwei Stunden, und rnanch- 
nial tritt nibrend derselben schon Krystallisation ein. Man fugt ohne zu 
liltrieren 100-150 ccm ChloroEorni zu, wobei klare L6sung eintritt, schiittelt 
zur Entfernung des Dimethylanilina mit iiberschtissiger 10-prozentiger Schwe- 
Eelsiure, w t c h t  die Chloroforml6snng nochmals mit Wasser, filtriert und 

1) B. 46, 4050 [1913]. 
3) M. 10, 724 [1889]. 

7 B. 46, 3257 und 3260 [1913]. 
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verdampft das Chloroform unter vermindertem Druck. Dabei hinterblcibt 
eine farblose, krystallinische Masse, die erhebliche Mengen des eben erwahnten 
Anhydrids enthiilt. Urn diescs zu zerstGren, lBst man in 180ccm Accton, 
fiigt 45 ccm einer 25-prozentigen LBeung von Kaliumbicarbonat und etwa 
9Occm Wasser zu, so daO, abgesehen von wenig ausgefiilltern Bicarbonat, eine 
klare Mischung eutstcht. Die rasch einsetzende Entwicklung von KohlensBurt: 
ist bei Zimmcrtemperatur nach etwa einer Stunde fast beendet. Man 1HHt 
noch eine halbc Stunde stehen, verdiinnt nun mit vie1 Wasser, tibersiittigt 
niit Salzsiure und extrahiert die Flhssigkeit zmeimal mit Essigiither. Wird 
die Essigktherl6sung unter vermindertem Druck verdampft, so kryatallisiert 
dor Riickstand sofort. Ausbeute 17.4 g oder 86 O,'o der Theorie. Durch LBsen 
in Essigiither und Fillen mit Pctroliither erhiilt man die Saure ohne wesent- 
lichen Verlust als farblose, mikrokrystallinische Masse. Zur Analyse war 
nochmals i n  der gleichen Weise umgel6st und i n  Vakuurnexsiccator getrocknet. 

0.1929 g Sbst.: 0.3215 g C.02, 0.0604 g HSO. - 0.1492 g Sbst.: 0.2493 g 
COs, 0.0478g HzO. 

ClsHlsOll (344.1). Ber. C 45.34, H 3.52. 
GeL m 45.46, 45.57, s 3.50, 3.58. 

Die Tricarbomethoxy - phloroglucin-carbonsaure schmilzt beim 
schnellen Erhitzen im Capillarrohr nicht scharf gegen 123O (korr.) 
uoter starker Gasentwicklung und gibt eine farbloae Flussigkeit. Die 
aus  Essigiither rnit Petroliither abgeschiedenen mikroskopischen Kry- 
stalle sind ziemlich derb und flacbenreich. Die Siiure l6st sich leicht 
in kaltem Essigiither und Aceton, etwas sahwerer in kaltem Alkohol 
und recht schwer in kaltem Wasser. Von heidem Wasser wird sie 
in erheblicher Menge aufgenommen und fallt bei raschem Abkuhlen 
als 01, das aber bald krystallinisch erstarrt. In Ather ist sie nur  
mBl3ig Ioslich. Von wZl3rigen Bicarbonatl6sungen wird sie sofort 
unter AufschBumen gelost. Ihre  alkoholisch Losung gibt rnit Eisen- 
chlorid keine Flrbung. 

Die D a r s t e l l u n g  der Siiure gelingt noch leichter, wenn man 
von der Monocsrbomethoxy-phloroglucincarbonsiuure ausgeht. 
9 g der letzteren wurden rnit 30 ccm trocknem Benzol iibergossen und 
21.6 g trocknes Dimethylanilin (4'h Mol.) zugefugt, wobei viillige Lo- 
sung eintrat. Diese wurde stark abgekiihlt, mit 15 g Chlorkohlen- 
saure-methylester (4 Mol.) versetzt, eine Stunde nnter zeitweisem Um- 
schiitteln bei Oo aufbewabrt untl wie oben weiter verarbeitet. Aus- 
beute an Rohprodukt 13 g oder 96 der Theorie. Das Produkt gab 
keine Eisenchlorid-Reaktion mehr. 

G e m i s c h t e s  A n h y d r i d  d e r  T r i c a r b o m e t h o x y -  
p h l o r o g l  u c i n  -car b o n  s iiu r e u n  d d e r  M e t  h y 1 k o h l e n s l u r  e ,  

(CHa . COs .O), Cs Hz. CO. 0. CO2 CHa. 
Es eutsteht als Zwischenprodukt bei der Darstelluug der Tricar- 

bomethoxy-phloroglucin-cnrbonsaure und befindet sich in  groBer Menge 



in der ursprunglichen Benzollosung, nachdem die Einwirkung des 
Chlorkoblensiiure-methylesters und des Dimethylanilins beendet ist. 
Zuweilen erfolgt in  dieser Liisung wtihrend der Operation die Kry- 
stallisation. Sicher tritt diese ein, wenn die Benzollosung rnit ver- 
diinnter Schwefelskre durcbgeschiittelt und gleichzeitig rnit vie1 Ather 
verdiinnt wird. Es geniigt, diese Masse nbzufiltrieren, urn ein Fast 
reines Produkt zu erhalten. Die Ausbeute schwankte zwischen 40 
uiid 600/0 der Thorie, wobei aber die in der Mutterhuge gelost ge- 
bliebenen Anteile nicht berucksichtigt wurden. Zur volligen Reini- 
gung wurde i n  irocknem Henzol in gelinder Wiirme gelost und rnit 
Petrolather wieder abgeschieden. Zur Andyse war nochmala ails 
h i g i r t h e r  mit Petrolather geftillt und im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0.1885 g Sbst.: 0.3103 g Cog, 0.0598 g H20. - 0.1986 g Sbst. (andre 
Darstellung): 0.3273 g COZ, 0.0633 g HIO. ' 

C1~Hl+O13 (402.11). Ber. C 41.76, H 3.51. 
Gef. D 44.90, 44.95, 3.55, 3.57. 

Das Anhydrid krystallisiert manchmal in Pliittchen, manchmal i u  
etwas derberen, flachenreichen oder verwachsenen Pormen. E s  schmilzt 
bei 81-820. E s  lost sich leicht in kaltem Aceton, Essigiither und 
Chloroform, schwerer in ltaltcm Benzol, Ather und Alkohol. Von 
kaltetl, aaRrigen Basen wird es wegen seiner geringen Lijslichkeit in 
Wasser verhiiltnismiiBig schwer angegriffen. Seine Verwandlung in 
Tricarbomethoxy-phloroglucio-carbonsaure durch Iialiurnbicnrbonat in 
wihig-acetonischer Losung ist oben beschrieben. 

C h l o r i d  d e r  T r i c a r b o m e t h o x y - p h l o r o g l u c i n c a r b o n s l l l r e ,  
(CHa .COs. O), Cs H? . CO C1. 

12 g Siiure werden rnit 50 ccm trocknem Chloroform iibergossen 
und 9 g Phosphorpentachlorid zugelugt. Beim Umschiitteln tritt die 
Reaktion bald ein und im Laufe von einigen hfinuten gehen die SLure 
und der  grofite Teil des Pentachlorida i n  Losung. Xach etwa 20 Mi- 
nuten wird vom iiberschussigen Pentachlorid abgegossen, das  Chloro- 
form unter vermindertem Druck bei 200 verjagt und der Biickstand 
im Hochvakuum 4- 6 Stunden bei Zimmertemperntur gehalten, um 
die Phosphorchloride moglichst zu entfernen. Man erbllt so das  
Chlorid als wenig gefiirbtes, ziihflussiges (:)I. 

Eine mit Ligroin verriebene Probe schied beim langeren Stehen 
unter O o  Krystalle :IUS. Slit deren Hilfe gelaug es dann leicbt, gro- 
dere hlengen zur  Krystallisation zu bringen. Zu dem Zweck wtrrde 
das eben erwahnte, xjihfliissige 01 in 35 ccm I<ohlenstofftetrachlorid 
gelost, mit Petroliither bis zur Triibung versetzt und nach Eintrageii 
einiger Impfkrystaile bei O 0  bis - 100 gehalten. Dabei schied sich 



das Chlorid in farblosen Kryetallen aus, die zur Analyse bei 20° im 
Hochvakuum getrocknet wurden. 

0.2327 g Sbst.: 0.0948 g AgCl. 

Der Schmelzpunkt war noch nicht ganz konstant. 
CI,€l110loCl (36'2.55). Ber. C1 9.78. Gef. C1 10.08. 

Er lag zwi- 
schen ,530 und 550. Aber die Fliissigkeit wurde erst einige Grade 
hoher ganz klar. In  Benzol, Chloroform, Aceton ist es leicht liislich. 
Durch Petrolaher wird es erst olig gefallt, erstarrt aber besonders 
bei Oo rasch nnd bildet meist unreg;elmfl3ige, vielfach zu Aggregaten 
oerwachsene, dunue Blattchen. 

C a r b o m e t h o x y - p  h l o r e t i n s a u r e ,  

Ala Rohmaterial diente Phloretinsaure, die aus Phloridzin nach 
den neueren Angaben ron C r e m e r  und S e u f f e r t ' )  bereitet war. 
10 g wurden in 120 ccm n.-Natronlauge (2 Mol.) geliist, auf O o  abge- 
kiihlt, mit 6.8 g Cblorkohlensaure-methylester (1.2 Mol.) versetzt und 
etwa 10 Minuten kraftig geschiittelt, bis der Ester verschwundeq war. 
Beim A n s h e r n  fie1 die Carbomethoxy -Verbindung krystallinisch aus. 
Sie  wurde abgesaugt und zweimal aus warmem Tetrachlorkohlenstoff 
timkrystallisiert. Ausbeute an reiner S5ure 10.8 g oder 80 O h  der 
T heorie. 

0.1378 g Sbst. (im Yakuumexsiccator iiber Schwefeldiure getrocknet): 

(CHa .Cot  .O) CG HI. CH2. CH, . COOH. 

0.2961 g CO1, 0.0666 g HzO. 
C11HlzOs (224.1). Ber. C 58.90, H 5.40. 

Gel. D 58.60, 5.41. 
Die Saure schmolz nach geringem Sintern bei 83-84O ohne Gas- 

entwicklung, wiihrend S o u n  86-870 tiir das  Praparat aus synthe- 
tischer Hydro-p-cumarsiiure €and. Sie krystallisiert je nach dem Lo- 
sungsrnittel in langen, feinen Nadeln oder in vielfach verwachsenen, 
dunnen Platten. Sie lost sich recht schwer in  kaltem Wasser, erheb- 
lich leichter in heiBem, verhZltnismiil3ig schwer in kaltem Alkohol, 
leicht in Aceton und Essigiither. 

C h 1 o r i d ,  CHa . G O , .  0. CS Hc . CHr . CHs .COCl. Die Siiure wird 
mit trocknem Chloroform iibergossen ,und 1 I/, Mol. Phosphorpenta- 
chlorid zugefugt. Die Reaktion tritt beim Umschiitteln rasch ein. 
Nach etwa 50 Minuten giefit man vom ungeliisten Pentachlorid ab, 
verjagt das Chloroform und den griiBten Teil des Phosphoroxychlorids 
bei 20-30° erst au der Wasserstrahlpumpe, spater im Hochvakuum; 
sohliefilich wird der iilige Riickstand im Hochvakuum aus dem dlbad 

l) B. 46, 2568 [1913]. 



destilliert. Unter 0.13 mm und der Temperatur des Bades von 140° 
ging das Chlorid ohne Zersetzung iiber und die Dampfe zeigten un-  
gefihr 120O. Ausbeute 57 O/O der Theorie. Zur Analyse wurde noch- 
mnls linter gleichem Druck destilliert. 

0.1873 g Sbst.: 0.1105 g dgC1. - 0.2500 g Sbst.: 0.1489 g AgCI. 
CIIHIIOICI t242.55). Ber. CI 14.62. Gcf. CI 14.59, 14.73. 

Das Chlorid ist ein larbloses 61 von unangenehmem, aber ziem- 
lich schwachem Geruch. Beim Abkiihlen auf - 40 bis - 50° be- 
gann es im Laufe einer Stunde krystallinisch zu erstarren, und die 
Krystallisntion schritt auch vorwarts, als die Temperatur auf O o  stieg. 
Die Krystalle waren flache, strahlig angeordnete SpieBe, die bei 
ungefahr 10-12O wieder schmolzen. 

46. Heinrich Wienhaue: Elster der ChromsBure. 
[Aus dem hllgemeinen Chemischen Institut tler Universitft Gottingen.] 

(Eingegangen am 10. Janiiar 1914.) 

Nach Estern der Chromsiure sucht man i n  den gebrauchlichen 
Handbiichern der anorganischen und organischen Chemie vergebens I) .  

Gaoz zufallig babe ich nur in der Literatur gefunden, daB M. G o m -  
berg') im .Tabre 1902 bei der Umsetzung von T r i p h e n y l - m e t h y l -  
c I) 1 o r i  d mit S i l  b e r c  h r o m a  t eine Chromsaure-Verbindung erhielt, 
die er im Sinne A. v. B a e y e r s  als ein C a r b o n i u m s a l z  anspracb. 
Seine Angaben uber diese Verbindungen sind ziemlich knapp; es lie@ 
nber zweifellos eia E s t e r  vor. 

Ich machte die Beobachtuog, da13 Chromsaureester schon beim 
blol3en Umschutteln verdiinnter wiiBriger Losungen von Chromsiiure 

1) Salze organischer stickstoffhrltiger Basen kennt man sowohl von der  
Chromsfure (J. H j o r t d a h l ,  J. 1883, 474; H. Li ihr ig ,  Diss. Giittingen 1892, 
37; 0. Wallach,  A. 278, 308 [1894]; I<. 8. Hofmann,  B. 39, 3181 [1906]; 
42, 2773 [1909] u. a. Uber das sogen. aBenzidinchromatr s. M. 6,193 [18&1]; 
C. 1907, I, 344; Ch. Z. 1906, 366), Dichromsaure (J. H j o r t d a h l ,  1. c.; S. 
Hoogeworff und W. A. van Dbrp, C. 1883, 724; P. Pfe i l fe r ,  Z. a. Cti. 
24, 297 [1900]; F. ,Kchrmann und H. P r a g e r ,  B. 39, 3437 [1906] u. 3.) 

ontl Chlorchronisiure (R. J. Meyer und H. Bes t ,  Z. 3. Ch. 22, 197 [1900]) 
als auch von den Uberchromsguren (Barreswi l ,  J. pr. [1]41, 393 [1847]; 0. F. 
Wiede, B. 80, 2178 [1597]; 31, 516, 3139 [1898]; 32, 378 [1899]; K. A. 
H o f m a n n ,  1. c. und B. 38, 3066 [1905]). 

Bei cler Analj-sc w i d  es heiQen messen Cr203 
statt Cr107. 

2) B. 31, 2402 [1902]. 




