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Die Rolle des Phloroglucins in verschiedenen Natur-
producten hat es als wichtig erscheinen lassen, condensations-
fihige Derivate dieses Korpers herzustellen. In erster Linie
kamen dabei der Aldehyd und die Carbonsiure, respective
deren Derivate in Betracht. Der Aldehyd des Phloroglucins ist
nun in letzter Zeit von Gattermann? mittels seiner schdnen
Aldehydsynthese dargestellt worden. Die Ester der Phloro-
glucincarbonsiure betreffend, haben wir in einer vorldufigen
Mittheilung? bereits bemerkt, dass bei der Behandlung des
phloroglucincarbonsauren Silbers mit Jodmethyl ohne jedes
Verdunnungsmittel der Ester der Phloroglucincarbonséure ent-
steht. Fiir die weitere Verwendung dieses Kérpers zum Zwecke
der Condensation war der Weg von den Alkylestern zu den
Alkyldthersduren und deren Estern von selbst gegeben, und
wir haben dementsprechend Versuche in dieser Richtung
bereits in Aussicht gestellt.

Bei der Darstellung des Phloroglucincarbonsiuremethyl-
esters im Groflen, welche von Herrn P. Altmann studiert
wurde und iber die nunmehr berichtet werden soll, haben wir
leider die Erfahrung machen miissen, dass, obwoh! unsere
Angaben in Bezug auf die Bildung des Esters ganz zutreffend
sind, doch die Ausbeute sich insofern schlecht gestaltet, als

1 Berl. Ber., XXXII, 280.
2 Berl. Ber., XXXII, 3541.
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dieser Ester nicht das einzige bei dieser Reaction entstehende
Product darstellt.

Es findet ndmlich eine sehr interessante secundédre Reaction
statt, deren Resultat in dem Entstehen von Dimethylphloro-
glucincarbonsdureester und freier Phloroglucincarbonséure be-
steht. Dabei muss bemerkt werden, dass die Zusammensetzung
des Silbersalzes durch Analyse sicher nachgewiesen ist, so
dass fiir dasselbe nur die Formel C;H, (OH),COOAg in Betracht
kommen kann.

Fiir die Erklarung dieser merkwirdigen Beobachtung
bleibt also nur die Annahme, dass das Jodmethyl direct kern-
substituierend entweder auf das Silbersalz oder auf den ge-
bildeten Ester einwirke unter Abspaltung von Jodwasserstofi-
sdure. Diese entstehende Jodwasserstoffsdure (2 Moleciile auf
1 Moleciil Silbersalz oder Ester) konnte dann aus dem Salze
die Carbonsaure frel machen. In der That war bei allen Dar-
stellungen das relative Verhéltnis der freien Carbonsiure zum
Ester der Dimethylphloroglucincarbonsdure wie 2: 1.

Directe Versuche haben das Resultat ergeben, dass Jod-
methyl auf den gebildeten Ester der Phloroglucincarbonsédure
nicht einwirkt, und es ist daher, wenn auch nicht als sicher, so
doch als wahrscheinlich anzunehmen, dass die oberwéhnte
secundére Reaction zwischen Silbersalz und Jodmethyl statthat.

Mit Riicksicht auf die theoretisch interessante Thatsache
der directen Kernsubstitution! gedenken wir die Silbersalze
anderer, hiezu geeigneter Sduren, wie z. B. die der Malonséure,
Glutaconsdure und der Resorcylsiuren in den Kreis unserer
Untersuchungen zu ziehen.

Die Ausbeute an reinem Phloroglucincarbonsiureester lief3
auf diesem Wege sehr viel zu wiinschen tbrig, und so erwies
sich denn vorldufig die Darstellung der Alkyldthersduren aus
dem so gewonnenen Korper als unpraktisch und nicht gut
durchfiihrbar.

Mit Riicksicht darauf haben wir die Einwirkung von
Kohlensaure unter Druck auf die Kaliumsalze der echten Ather
des Phloroglucins versucht. Die Versuche haben vorlaufig nur

1 Ann. Chem. u. Pharm., 218, 169.



Carbonsidureester der Phloroglucine. 217

im Falle des Monomethylédthers ein positives Resultat ergeben,
und konnte der eine von uns, wie weiterhin berichtet werden
wird, auf diesem Wege den Monomethylather der Phloroglucin-
carbonsdure darstellen. Letztere erwies sich viel bestdndiger
als die Phloroglucincarbonsdure, aber trotzdem konnte durch
die Einwirkung von Alkohol und Salzsdure auf diese Substanz
der Ester der Phloroglucinmonomethyldthercarbonséaure nicht
erhalten werden. ‘

In der letzten Zeit haben wir nun aber durch Behandeln der
Phloroglucincarbonsdure mit Diazomethan? eine glatte Methode
kennen gelernt, den Ester in sehr guter Ausbeute darzustellen.
Die Reaction bleibt aber bei der Bildung dieses Kérpers nicht
stehen, so dass es moglich wird, auch die Ester der Ather-
sduren zu erhalten. Die Einwirkung geht stufenweise vor sich,
und man kann daher dieselbe derart regulieren, dass simmtliche
Zwischenglieder beobachtet und studiert werden kdnnen. Mit
dem Studium dieser Verbindungen und ihrer Condensations-
producte sind die Herren T&lk und Graetz beschiftigt und
soll darliber seinerzeit ausflihrlich berichtet werden.

Fiar die Darstellung der Trialkyldthersdure und deren
Ester ist aber trotzdem der Weg ein ziemlich complicierter und
mit Riicksicht auf das Diazomethan auch ein etwas kost-
spieliger. Wir gedenken daher, von den Trialkylithern des
Phloroglucins ausgehend, noch einige Versuche (z. B. Ein-
wirkung von Chlorkohlensiure bei Gegenwart von Conden-
sationsmitteln u. s. w.) zur leichteren Darstellung der leizt-
genannten Substanz zu unternehmen.

I. Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der
Phloroglucinearbonsaure, von P. Altmann.

Bei der Behandlung des Silbersalzes mit einem Uber-
schusse von Jodmethyl am Wasserbade erhielt ich immer beim
weiteren Aufarbeiten nach Herzig und Wenze!l ein Product,
welches den Schmelzpunkt bei ungefdhr 100° besaff und aus

1 Auch auf den Phloroglucinaldehyd wirkt das Diazomethan unter Bildung
des Didthers ein.
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dem ich nur unter groflen Verlusten den Ester rein darstellen
konnte.

Bisweilen waren die Nebenproducte in so bedeutender
Menge vorhanden, dass die Gewinnung des reinen Esters
absolut misslang. Mit Rlcksicht auf diesen Umstand und
namentlich weil Herzig und Wenzel die Ausbeute als eine
nahezu quantitative! bezeichnen, musste der Verdacht ent-
stehen, dass eventuell das Silbersalz nicht immer von constanter
Zusammensetzung erhalten werden kann. Demzufolge wurde
zur Aufklarung der Reaction das Silbersalz verschiedener Dar-
stellungen analysiert und dadurch constatiert, dass beim Féllen.
des gereinigten, nach Skraup dargestellten Kalisalzes der
Phloroglucincarbonsdure mit Siibernitrat das Salz immer in
gleicher Qualitdt und von constanter Zusammensetzung entsteht.
Beweis dessen die beiden folgenden Silberbestimmungen, welche
auf die Zusammensetzung des normalen Silbersalzes C,H,O0,Ag
vollkommen stimmen:

1. 0°2673 g Substanz ergaben 01030 g Silber.
II. 0-3960 g Substanz ergaben 0-1533 g Silber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
/“I\/\-/[;"‘ CgHy (OHY; COOAg
Jv\/
Ag....... 38-53 3871 38:96

Der verschiedene Verlauf der Reaction konnte daher nicht
auf Rechnung des verschieden zusammengesetzten Silbersalzes
gesetzt werden, und ich gieng daher daran, die Versuchs-
bedingungen genau zu ermitteln, unter denen der Ester in
guter Ausbeute entsteht. Das Resultat der einschldgigen Ver-
suche war die Thatsache, dass mit der Lange der Einwirkungs-
zeit die Menge der syrupdsen Nebenproducte grofier und
dementsprechend die Ausbeute an isolierbarem reinen Ester

1 Diese Angabe in Bezug auf Ausbeute in der vorldufigen Mittheilung
erkldrt sich einfach daraus, dass nur das Rohproduct gewogen wurde, aus
welchem in der That der analysenreine Ester gewonnen werden konnte, Es
sind also bei diesem vorlgufigen Versuche die Nebenproducte als Carbonsdure-

_ester des Phloroglucins gewogen worden.
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kleiner wurde. Bevor ich aber zur Schilderung derjenigen
Operationsweise Ubergehe, welche die relativ beste Ausbeute
an Ester liefert, mochte ich nur bemerken, dass, allgemein
genommen, die weiter zu beschreibenden Nebenproducte bei
jeder Art der Operation entstehen, und dass die Reindarstellung
des Esters in grofierer Menge in jedem Falle derartige Schwierig-
keiten bereitet, dass sich diese Reaction fiir eine Darstellung
des Esters im groflen nach meinen Erfahrungen vorlaufig nicht
eignet.

Die Methode, welche sich als die verhédltnisméaflig beste
erwies, bestand darin, dass das fein verriebene Silbersalz in
der Kilte mit Jodmethyl {iberschiittet und dann das Jodmethyl
sofort abdestilliert wurde. Dabei konnte ich immer in der
Reactionsmasse nach dem Extrahieren mit Ather im wesent-
lichen drei wohlcharakterisierte Verbindungen nachweisen
neben einer syrupartigen Substanz, die ich nicht weiter unter-
sucht habe. Die bereits erwdhnten Producte der Reaction sind:

I. Der von Herzig und Wenzel beschriebene, bei 168
bis 171° schmelzende Carbonséureester, -

IL ein constant bei 138° schmelzendes Nebenproduct,
welches sich als der Methylester der Dimethylphloroglucin-
carbonsdure, erwies und _

III. frefe Phloroglucincarbonsdure.

Die Trennung dieser Korper konnte folgendermafien
bewerkstelligt werden: Durch Extrahieren mit Chloroform

~wurden Korper I, I und der Syrup in Lésung gebracht, wihrend
freie Carbonsdure unldslich zuriickblieb. Das Chloroform wurde
abdestilliert und die weitere Trennung mit Tetrachlorkohlenstoff
vorgenommen. Wihrend Korper I fast unldslich war, giengen
I und die syrupartige Verbindung in Losung. Die Substanz I
wurde aus verdiinntem Methylalkohol umkfystallisiert und zeigte
den angegebenen Schmelzpunkt 168 bis 171°. Die Lésung in
Tetrachlorkohlenstoff wurde theilweise abdestilliert. Beim Er-
kalten schied sich ein Korper ‘aus, der in Methylalkohol auf-
genommen wurde. Durch Wasserzusatz zu dieser Losung fallt
Korper II als dicker weifler Niederschlag aus, dessen Schmelz-
punkt nach 6fterem Umkrystallisieren aus Alkohol constant bei
138 bis 140° liegt.
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Was vorerst - den Ester der Phloroglucincarbonsiure
betrifft, so habe ich den vorhandenen Angaben nur noch
hinzuzufiigen, dass der Schmelzpunkt sich durch weitéres
Reinigen etwas erhdht, indem ich ihn bei 170 bis 172° erhielt,
wihrend er nach den Angaben von Herzig und Wenzel bei
166 bis 168° liegen soll. Seine Zusammensetzung wurde durch
folgende Analysen neuerdings constatiert:

[ 0-2798 g bei 100° getrockneter Substanz ergaben 0-5872 g Kohlensdure

und 0-1085 ¢ Wasser.
I. 0°1734 g bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0-2175 ¢

Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
/*I\—/\"H\ CgHy (OH);COOCH,
ST
C.ovvvnin 9236 — 52-18
H ....... 4-31 435
OCH, — 1655 16-84

Der Korper Il krystallisiert aus methylalkoholischer Losung
in schénen weilen Nadeln, welche den constanten Schmelz-

punkt 138 bis 140° besitzen.

Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert die Verbindung
auch in feinen Nadeln, welche aber 1 Moleciil Krystallwasser
enthalten, das bei 100° entweicht. Die Analysen dieses luft-
trockenen Korpers ergaben folgende Zahlen:

1. 0-2009 g Substanz ergaben 0-3857 & Kohlensdure und 01050 g Wasser.
I. 02039 g Substanz ergaben 0°3921 g Kohlenséure und 01150 g Wasser.
III. 0-1621 g Substanz ergaben nach Zeisel 0+1697 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gelunden Berechnet fur
/‘\_/\,\
I i i 06 (CH9s (OFsCOOCH HLO
C.ovvvnnn 52-36 52-49 —_— 5217
H.ooo...o.. 5°75 626 — 609
13-82 13-48

OCH, .... — —
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Die Krystallwasserbestimmung ergab folgendes Resultat:

0-2100 g lufttrockene Substanz ergaben bei 100° eine Abnahme von 0-0165 g
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cg (CHy)y (OH);COOCHG +-H,0
e TN
H,O...... 7-85 7-82

Zur weiteren Aufklirung der Zusammensetzung dieser
Substanz wurde zun#chst ein Verseifungsversuch unter-
nommen: 1 g Substanz wurde mit 0-8 g Kali in circa 30 cm?®
Wasser 2 Stunden am Rickflusskithler gekocht, dann in
der Kilte mit Salzsiure angesduert, wobei keine Aus-
scheidung einer schwer loslichen Verbindung beobachtet wurde.
Die Losung wurde mit Ather ausgeschiittelt, und beim Ab-
dunsten desselben erhielt ich Krystalle, die die Eigenschaften
des Dimethylphloroglucins zeigten. Der Schmelzpunkt der aus
Xylol umkrystallisierten Substanz stimmte ziemlich gut, ferner.
bildeten die Krystalle, wie fir ‘das Dimethylphloroglucin an-
gegeben ist, eine Atherverbindung, die bei Wasserbadtempe-
ratur Ather abgibt und dann wieder erstarrt.

Zur weiteren Identificierung wurde das Acetylproduct
dargestellt, welches den Schmelzpunkt 123° des. bekannten
Triacetyldimethylphloroglucins besafi. Die mit dieser Substanz
vorgenommene Methoxylbestimmung ergab ein rein negatives
Resuitat, wihrend bei der Acetylbestimmung folgende Werte
erhalten werden konnten:

0°2243 ¢ Substanz neutralisierten nach Wenzel 237 ¢m? 1/, norm. KOH.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH (CHy), (OC,H,0),
e TN T ——
C,H,0 ... 45-44 46-07

Das Resultat des eben beschriebenen Versuches ist also,
dass in der That ein methoxylfreier Kérper sich ergibt, also
Verseifung stattgefunden hat. Auffallend war dabei nur die
Abspaltung der Carboxylgruppe in alkalischer Losung, und mit
Ricksicht auf diese bemerkenswerte Thatsache wurde die
Verseifung wiederholt in Verbindung mit einer quantitativen
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Kohlensdurebestimmung. Die Operation wurde in einem fiir die
iibliche directe Kohlensdurebestimmung verwendeten Apparate
vorgenommen, indem die in der Lauge vor und nach der
Verseifung vorhandene Kohlensdure bestimmt wurde. Die
Differenz ergab eine Menge Kohlensiure, welche mit der von
der Gleichung C,,H,,0,+H,0 = C;H,(0;+4CO,+CH,OH ge-
forderten vollkommen {ibereinstimmt.
07475 g Substanz ergaben nach Abzug der in der Lauge enthaltenen (0+0141g)

0-1553 g Kohlensdure.
Berechnet fiir C;qH{,05 0-1551 g

Durch diese Versuche war also dieses Nebenproduct
einwandfrei als Carbonsdureester des Dimethylphloroglucins
charakterisiert worden. In der That ist die Substanz auch
identisch mit dem Korper, den Herr Graetz aus dem Silbersalze
der Dimethylphloroglucincarbonséure nach dem von Herzig
und Wenzel eingeschlagenen Verfahren erhalten -hat und
iiber den er auch seinerzeit in einer grofieren Abhandlung
berichten wird. Die bereits erwdhnte auffallende Thatsache,
dass bei der Verseifung dieses Esters direct Dimethylphloro-
glucin entstand und nicht Dyimethylphloroglucincarbonsélure,
konnte Herr Graetz aufkldren, indem er nachwies, dass
das dimethylphloroglucincarbonsaure Kalium sich mit Gber-
schiissigem Alkali unter Abspaltung von Kohlensdure in Di-
methylphloroglucin zersetzen ldsst.

Die Verbindung III wurde durch die Analyse des aus
verdiinntem Alkoho! umkrystallisierten Productes als freie
Phloroglucincarbonsiure erkannt.

0°2013 g lufttrockene Substanz ergaben 0°3309 ¢ Koblensidure und 0-0763 ¢
Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH, (OH),COOH-+H,0

R e ——
C.ooooint 44-83 44-68
H....... 422 4-26

Auflerdem konnte nachgewiesen werden, dass die Ver-
bindung beim Erwidrmen mit Wasser unter Abspaltung von
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Kohlensdure sich in Phloroglucin umwandeln 14sst. Die Krystall-
wasserbestimmung des auf diese Weise erhaltenen Phloro-
glucins soll beigefiigt werden:

0°4252 g lufttrockene Substanz ergaben, bei $00° getrocknet, eine Gewichis-
abnahme von 0°0944 g.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CeHg (OH)3+2H,0
HO ....... 22-20 22-22

Was das relative Verhiltnis der drei aus dem Reactions-
gemische erhaltenen Verbindungen betrifft, so war die Aus-
beute an Phloroglucincarbonsiureester in keinem Falle sehr
gut. Die Menge der freien Phloroglucincarbonsaure stand bei
allen Darstellungen zur Menge des constatierten Dimethyl-
phloroglucincarbonsaureesters im Verhiltnisse von 2: 1.

Zur Entscheidung der Frage, ob die directe Substitution
der Methylgruppe im Silbersalze oder im gebildeten Ester vor
sich geht, wurde die Einwirkung von Jodmethyl auf Phloro-
glucincarbonséureester versucht, wobei derselbe vollkommen
unverdndert blieb. Da die Verhdltnisse bei diesem Versuche
und bei der gewbhnlichen von mir befolgten Operationsweise
doch zum Theil verschieden waren, so ist damit noch immer
kein stringenter Beweis fiir die eine oder andere Art der
Reaction erbracht, aber es ist immerhin wahrscheinlich gemacht,
dass die Substitution der Methylgruppen in der That beim
Silbersalz vor sich geht.

Das mir gesteckte Ziel, die Darstellung der Alkylather-
sduren, konnte ich leider bis jetzt nicht erreichen. Bei der
Behandlung mit Alkohol und Salzsdure verhielt sich der Ester
vollkommen resistent und konnte gar keine Einwirkung nach-
gewiesen werden. v

2 g Carbonsdureester wurden in 25 cm® Methylalkohol
gelost und die Losung in der Kilte mit Salzsiuregas gesdttigt.
Dann wurde unter constantem Siurestrom eine Stunde lang
aufgekocht und wieder gesittigt. Beim Erkalten schieden sich
Krystalle aus, die sich bei der Untersuchung als unverinderter
Ester vom Schmelzpunkte 168 bis 171° erwiesen.

Chemie-Heft Nr, 8. 17
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Ein zweiter negativer Versuch! wurde mit Natrium und
Jodmethyl gemacht. Ich kochte 2 g Ester mit der gerechneten
Menge Natrium und einem Uberschusse an Jodmethyl zwei
Tage lang am Rickflusse. Es ergab sich ein in Kali unlésliches,
dickfliissiges Product, welches nach einigen Tagen Krystalle
ausschied, die den Schmelzpunkt 50 bis 56° zeigten. Eine
Methoxylbestimmung ergab das Resultat: 17:1°/, OCH,, ein
Wert, der zwar zur Aufkldrung der Substanz nicht geniigte,
wohl aber in einer Beziehung vollkommenen Aufschluss gibt,
indem unmoglich ein Ester einer Alkylathersdure vorliegen
konnte. Auch war die Ausbeute des erhaltenen Productes so
minimal, dass ein weiteres Arbeiten in dieser Richtung als
fruchtlos aufgegeben werden musste. .

Aus dem Versuche mit Salzsidure und Alkohol war zu
ersehen, dass durch die Atherificierung die Aciditit der freien
Hydroxylgruppen in Relation zu den Hydroxylgruppen des
Phloroglucins bedeutend abgenommen hat. Es war daher nicht
uninteressant, zu untersuchen, wie sich der Ester in Bezug auf
Acetylierung verhalten wiirde. In der That zeigte sich, dass
ohne Anwendung von Natriumacetat auch bei ldngerem Kochen ‘
mit Essigsdureanhydrid nur ein Diacetylderivat entsteht, wahrend
die vollkommene Acetylierung erst bei Zusatz von Natrium-
acetat vor sich geht. '

1/, & Ester wurde eine halbe Stunde lang mit 10 g Essig-
sdureanhydrid gekocht und dann das Ganze in kaltes Wasser
gegossen, Das erhaltene Rohproduct zeigte den Schmelzpunkt
79 bis 81°, der beim mehrfachen Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol auf 83 bis 86° stieg. Die Analysen dieses Korpers
stimmten gut auf ein zweifach acetyliertes Product.

I 0°1048 g im Vacuum getrocknete Substanz ergaben nach Zeisel
0:0934 g AgJ.

II. 0°2176 g im Vacuum getrocknete Substanz neutralisierten bei der Acetyl-
bestimmung nach Wenzel 16°1 cm? 1/, normale Kalilauge.

1 Mit.Riicksicht auf das Verhalten der symmetrischen Dioxybenzoesdure
(Monatshefte, 10, 151) war es a priori nicht unmdglich, dass hier die Bildung
von Pseudodthern nur in ganz untergeordnetem Mafe stattfinden wiirde.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
/‘I\/\JIH' ~ CgHy(OH) (OC,H;0),COOCH,
T
OCH, ....11:76  — 11-57
C,HO.... —  31-81 3209

Darauf wurde der Ester drei Stunden lang mit der gleichen
Gewichtsmenge'Natriumacetat und mit der zehnfachen Anhydrid
behandelt und ergab das Triacetylproduct, das aus Methyl-

-alkohol in prachtvollen weifien Nadeln vom Schmelzpunkte
77 bis 79° krystallisierte.

Die Acetylbestimmung stimmte, wenn auch nicht exact,
so doch genligend, da durch die Behandlung mit Natriumacetat
der Acetylgehalt um 79/ gegen das Diacetylproduct in die Hohe
gegangen war.

0-1650 g im Vacuum getrocknete Substanz neutralisierten bei der Acetyl-
bestimmung nach Wenzel 15-2 cm? 1/, normale Kalilauge.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CeH, (0. CyH30),C00CH;,
e —
C,H,0.... 39-61 41-75

Durch die Arbeiten von Weidel und Wenzel, Herzig
und Theuer, Herzig und Hauser ist die Thatsache fest-
gestellt, dass bei den Phloroglucinhomologén mit Eintritt der
Methoxylgruppen eine deutliche Abschwichung der Alkylie-
rungsfédhigkeit der Hydroxylgruppen nachweisbar ist. Es ist
nun interessant, dass bei den Carbonséureestern ein derartiger
Unterschied schon bei der Acetylierung nachgewiesen werden
konnte, insofern der Ester der Dimethylphloroglucincarbon-
siure bei der Behandlung mit Essigsaureanhydrid ohne Natrium-
acetat nur ein Monoacetylderivat liefert, wahrend, wie oben
schon erwdhnt, der Ester der Phloroglucincarbonsiure unter
gleichen Umstdnden das Diacetylproduct darstellen ldsst. Bei

17%
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lingerem Kochen mit Natriumacetat konnte auch von diesem
Ester das Triacetylproduct erhalten werden.

1/, & Substanz wurde mit 10g Anhydrid eine halbe Stunde
gekocht und dann in kaltes Wasser gegossen. Das ausfallende
Ol erstarrte und gab getrocknet den Schmelzpunkt 80 bis 95°,
der durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol
bei 98 bis 101° constant blieb. Die Analyse ergab Werte, die
auf die Zahlen fiir ¢in Monoacetylproduct stimmten.

I. 0-1520 g im Vacuum getrocknete Substanz ergaben nach Zeisel 0-1418 ¢

Jodsilper.

II. 0-2151 g im Vacuum getrocknete Substanz neutralisierten bei der Acetyl-
bestimmung nach Wenzel 815 cm? 1/, normal Kalilauge.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
M Cg(CHy)g (OH)4 (0. C4Hy0) COOCH;,
I II e e ——
OCHy...... 12-36  — 12+20
C,H,O ..... —  16-29 16-93

Ein zweiter Versuch wurde mit Anwendung von Natrium-
acetat ausgefiihrt. !/, & Substanz wurde mit der gleichen Ge-
wichtsmenge Natriumacetat und der zehnfachen Essigsdure-
anhydrid drei Stunden lang behandelt. Aus Methylalkohol
umkrystallisiert, zeigte das Product den’ Schmelzpunkt 124 bis
126° und ergab bei der Analyse eine auf ein Triacetylproduct
stimmende Acetylzahl:

0°2169 ¢ im Vacuum getrocknete Substanz neutralisierten bei der Acetyl-
bestimmung nach Wenzel 19+1 em? 1/;4 normale Kalilauge.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cg (CHg)g (0. CyHz0)g COOCHg
C,H,O.... 37-87. 38716

II. Uber die Phloroglucinmonomethylithercarbonsaure,
von F. Wenzel.

Da durch den Eintritt einer alkylierten Carboxylgruppe
die Aciditdt der Hydroxylgruppen des Phloroglucins, wie aus der
vorstehenden Abhandlung hervorgeht, so sehr abgenommen
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hatte, dass bei der Einwirkung von Alkohol und Salzsdure eine
Atherisierung derselben nicht mehr eintrat, war es naheliegend,
zum Zwecke der Gewinnung der Atherester der Phloroglucin-
carbonsgure von den Athern des Phloroglucins auszugehen,
um tiber die Carbonsiuren derselben, welche zudem aller
Voraussicht nach bestdndiger sein mussten, als dte Phloro-
glucincarbonsiure selbst, zu den Estern zu gelangen.

Um aus den Phloroglucinithern die Carbonsdure derselben
darzustellen, wurde zuerst die Behandlung mit Kaliumhydro-
carbonat nach Senhofer und Brunner unter den ver-
schiedensten Bedingungen sowoh! beim Mono- wie auch beim
Dimethyldther des Phloroglucins versucht, doch konnte in keinem
Falle der Eintritt einer Carboxylgruppe constatiert werden, indem
stets nur der unverdnderte Ather zuriickgewonnen wurde.

Ein besseres Resultat ergab die Synthese von Kolbe-
Schmidt, da beim Erhitzen der Natrium-, respective Kalium-
verbindung der genannten Ather mit Kohlensdure unter Druck
in beiden Féllen Kohlensdure angelagert wurde. Dabei fiihrte
der Phloroglucinmonomethylither zur Phloroglucinmonomethyl-
dthercarbonsdure. Der Dimethyldther des Phloroglucins lieferte
einen Korper, welcher die fiir die Dimethylithercarbonsiure
geforderten Analysenzahlen gab und i{iber dessen Verhalten
nidchstens berichtet werden soll.

Darstellung der Phloroglucinmonomethylithercarbonsiure.

In einem kurzhalsigen Rundkolben von circa 300 cms?
Inhalt wurden 1:64 g Natrium in absolutem Methylalkoho!
geldst, 10 g Phloroglucinmonomethyldther zugegeben, und dann
wurde nach erfoigter Lésung aus dem Wasserbade der
Methylalkohol im Vacuum abdestilliert. Die hinterbleibende,
schaumige Masse wurde dann weiter im Olbade bei 160 bis
180° durch 2 Stunden im Vacuum getrocknet. Der Kolben
wurde nun erkalten gelassen, rasch in den Autoclaven gebracht,
dieser evacuiert, dann mit Kohlensaure aus einer Stahlflasche
bis zu einem Drucke von 5 Atmosphéaren gefiillt und 6 Stunden
auf 110 bis 120° erhitzt. Der Kolbeninhalt war dunkelroth
geworden und 1oste sich in Wasser vollstindig und leicht. Die
wésserige Losung enthielt neben dem Natriumsalze der Phloro-
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glucinmonomethylathercarbonsiaure wenig kohlensaures Natron
und unverinderten Phloroglucinmonomethyléather, welch letz-
terer durch Schiitteln mit Ather entfernt wurde. Die Carbon-
siure wurde durch Ansduern mit Schwefelsdure in Freiheit
gesetzt und schied sich fast vollstindig in fester Form ab. Sie
wurde durch Ather von der wéisserigen Flissigkeit getrennt
und in atherischer Losung mit Thierkohle entfarbt. Sodann
wurde die Hauptmenge des Athers abdestilliert, der Rest in
eine Schale gegossen und mit Benzol versetzt. Bald schied
sich die Carbonsdure in Form grauer derber Nadeln ab, welche
in Ather und Alkohol leicht, in Wasser und Benzol aber wenig
l6slich sind und in reinem Zustande den scharfen Zersetzungs-
punkt 141° zeigen, bei welcher Temperatur unter Abspaitung
von Kohlensdure Verflissigung eintritt. Die Analyse der im
Vacuum getrockneten Substanz, welche sich tlibrigens sehr
schwer reinigen ldsst und selbst nach oftmaligem Umkrystalli-
sieren immer noch einen grauen Stich zeigt, ergab foigende
mit den theoretischen gut tibereinstimmenden Werte:

1. 0-1988 ¢ Substanz gaben 0°3780 g Kohlensdure und 0-0801 g Wasser.
II. 0-2135 g Substanz lieferten nach Zeisel 0-2710 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fur
AT T Ce¢Hy(OH), OCH;. COOH
1 11 R .
Covvnnn 51-91 —_ 5217
H....... 448 — 4-35
OCH, .... — 1676 1685

Die Verwendung der Kaliumverbindung des Phloroglucin-
monomethylithers fir die Darstellung der Carbonsaure erwies
sich als weniger zweckmafig, da dieselbe &dufierst hygro-
skopisch ist und bei 180° schmilzt, durch welche Umstdnde
sich die Ausbeute wesentlich verschlechtert.

. Esterificierung der Ph}orbglucinmonomethyléithercarbon-
sdure.

Um den Methylester der Phloroglucinmonomethyléther-
carbonsdure zu gewinnen, wurden 2 g derseiben, in 20 cm’®
absolutem Methylalkohol gelost und mit Salzsauregas gesitligt,
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lber Nacht stehen gelassen. Am ndchsten Tage wurde durch
Abdestillieren der Alkohol und die Hauptmenge der Salzsiure
entfernt, der Rickstand mit Ather aufgenommen und mit
Wasser und Soda gewaschen. Die dtherische Lésung hinterlief
beim Abdestillieren einen gelben Syrup, der nach dem Trocknen
im Vacuum einen Methoxylgehalt von 37:43%, zeigte. Nach
abermaliger Behandlung mit Alkohol und Salzsdure und gleicher
Aufarbeitung konnte der hinterbleibende hellgeibe Syrup durch
Einimpfen eines Krystallchens von Phloroglucindimethylather
zum Erstarren gebracht werden und lieferte bei der Methoxyl-
bestimmung folgenden, mit dem fiir Phloroglucindimethylather
berechneten, genligend {ibereinstimmenden Wert.

01894 g Substanz gaben nach Zeisel 0°5683 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
OCH,........ 39-60 40-26

Es wurde also bei der Behandlung der Phloroglucinmono-
methylathercarbonsdure mit Alkohol und Salzsiure die Carb-
oxylgruppe abgespalten und der Phloroglucindimethylather
gebildet. '

Auch durch Erhitzen der Sdure mit Natriummethylat und
Jodmethyl in alkoholischer Losung konnte der Ester nicht
erhalten werden. Es entstehen vielmehr bei dieser Reaction
mehrere interessante Korper nebeneinander, welche Methyl am
Kohlenstoff enthalten und iiber die spiter berichtet werden soll.

Rasch, in quantitativer Ausbeute und von volliger Reinheit
konnte jedoch der Atherester durch Einwirkung von Diazo-
methan auf die Phloroglucinmonomethylathercarbonsidure er-
halten werden, und zwar in folgender Weise:

5 g Carbonsdure wurden fein zerrieben und getrocknet in
100 cm® trockenem Ather vertheilt und dann eine verdiinnte
atherische Losung von Diazomethan (1 g in 100 cm®) allméhlich
zugefligt, solange bei weiterer Zugabe noch stiirmische Stick-
stoffentwicklung erfolgt, und schlieilich ein etwaiger kleiner
Uberschuss von Diazomethan durch Zugabe von etwas Carbon-
sdure beseitigt. Aus der dtherischen L&sung wurden dann
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kleine Quantitdten von Carbonsdure durch Ausschiitteln mit
Soda -entfernt, so dass beim Abdestillieren des Athers der
Ester in farblosen Nadeln rein zuriickblieb, welche in Ather
und Alkohol leicht, in Wasser schwer 16slich sind und nach
einmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohiol den constanten
Schmelzpunkt 114 bis 116° besitzen. Die Reinheit der Substanz
ergibt sich aus der Analyse: »

I. 0-2016 ¢ Substanz (vacuumtrocken) lieferten 0-4007 g Kohlensdure und

0°1149 g Wasser.
II. 01854 g Substanz (vacuumtrocken) gaben nach Zeisel 0-4413 g Jod-

silber.
In 100 Theilen:
Gefunden Berechnet fiir
/_TA’/H\ CeH, (OH);0CH;.COOCH,
T T T —
C..... 54-21 — 5454
H..... 513 — 5-05
OCH,.. — 3142 31-31

Um jeden Zweifel tiber die Constitution dieser Verbindung
auszuschliefen, habe ich versucht, von derselben wieder zur
Carbonsiure zurlick zu gelangen. Beim Verseifen mit {ber-
schiissigem alkoholischem Kali wurde aber die Carboxylgruppe
vollstandig abgespalten und Phloroglucinmonomethylather ge-
bildet, der nach dem Ansduern in quantitativer Menge durch
Ather extrahiert wurde, Die Carbonsiure selbst konnte jedoch'
aus dem Ester durch Verseifen mit concentrierter Schwefel-
sdure in sehr reinem Zustande erhalten werden. Der Ester 19st
sich ndmlich in concentrierter Schwefelsdure unverdndert auf
und wird selbst beim Erwidrmen auf 80 bis 85° weder in
nennenswerter Menge verseift, noch auch sonst irgendwie
verdndert. Beim Eingiefien in Wasser scheidet er sich sofort
in sehr feinen, weiflen Krystallnddelchen wieder aus. Erwarmt
man aber die schwefelsaure Lésung des Esters auf 90 bis 95°,
so ist nach 10 Minuten der Ester ganz verseift, und beim
EingieBen in Wasser fallt nun die Phloroglucinmonomethyl-
dthercarbonsiure als Haufwerk feiner Nadelchen aus, welche
linger und dicker sind als die des Esters. Die so gewonnene
Carbonséure zeigte nach dem Ausschiitteln mit Ather und Um-
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krystallisieren aus Ather-Benzolgemisch den richtigen Schmelz-
punkt 141°. Wird jedoch bei der Verseifung die Temperatur
bis auf 100° gesteigert, so tritt bereits theilweise Abspaltung
von Kohlensdure ein, und man erhdlt dann neben der Carbon-
saure auch Phloroglucinmonomethyléther.

Den soeben beschriebenen Phoroglucinmonomethyldther-
carbonsduremethylester hat in letzter Zeit im hiesigen Labora-
torium Herr T61k auch durch Einwirkung von Diazomethan
auf den Phoroglucincarbonsduremethylester erhaiten und durch
Darstellung des Acetylproductes genauer charakterisiert. Zur
Identificierung der beiden Atherester, welche den gleichen
Schmelzpunkt hatten, habe ich daher auch aus der von mir
dargestellten Verbindung ein Acetylproduct durch Erhitzen mit
Essigsdureanhydrid und Natriumacetat hergestellt. Dasselbe
schied sich beim Eingieflen in Wasser in fester Form ab und
zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmelz-
punkt 92 bis 94°, wie auch Herr T6lk ihn gefunden, der in
einer weiteren Abhandlung Uber diesen Korper genauer be-
richten wird.



