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0bet Carbons ureestm" der Phloroglueine 
v o n  

J. Herzig und F. Wenzel.  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universit~t Wien. 

Vorgelegt in der Sitzung am 17. J~.nner 1901. 

Die Rolle des Phloroglucins in verschiedenen Natur- 
producten hat es als wichtig erscheinen lassen, condensations- 
f/ihige Derivate dieses KSrpers herzustellen. In erster Linie 
kamen dabei der Aldehyd und die CarbonsS.ure, respective 
deren Derivate in Betracht. Der Aldehyd des Phloroglucins ist 
nun in letzter Zeit yon G a t t e r m a n n  1 mittels seiner schSnen 
Aldehydsynthese dargestellt worden. Die Ester der Phloro- 
glucincarbonsS.ure betreffend, haben wir in einer vorl/iufigen 
Mittheilung ~ bereits bemerkt, dass bei der Behandlung des 
phloroglucincarbonsauren Silbers mit Jodmethyl ohne jedes 
Verdfinnungsmittel der Ester der PhloroglucincarbonsS.ure ent- 
steht. Ffir die weitere Verwendung dieses KSrpers zum Zwecke 
der Condensation war der Weg yon den Alkylestern zu den 
Alkylg.thers/iuren und deren Estern Von selbst gegeben, und 
wir haben dementsprechend Versuche in dieser Richtung 
bereits in Aussicht gestellt. 

Bei der Darstellung des PhloroglucincarbonsS.uremethyl- 
esters im Grof ien ,  welche yon Herrn P. A l t m a n n  studiert 
wurde und fiber die nunmehr berichtet werden soll, haben wir 
leider die Erfahrung machen mfissen, dass, obwohl unsere 
Angaben in Bezug auf die Bildung des Esters ganz zutreffend 
sind, doch die Ausbeute sich insofern schlecht gestaltet, als 

1 Berl. Bet., XXXII, 280. 

2 Berl. Ber., XXXII, 3541. 
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dieser Ester  nicht das einzige bei dieser Reaction ents tehende 

Product  darstellt. 
Es  finder n~mlich eine sehr interessante secund/ire Reaction 

statt, deren Resultat in dem Ents tehen  von Dimethylphloro- 

glucincarbons~iureester und freier Phloroglueincarbons~iure be- 

steht. Dabei muss bemerkt  werden,  dass die Zusammense t zung  

des Silbersalzes dutch Analyse sicher nachgewiesen  ist, so 

dass f/Jr dasselbe nur die Formel C6H l (OH)3COOAg in Betracht 

kommen kann. 
Ftir die Erkl~irung dieser merkwtirdigen Beobachtung 

bleibt also nur die Annahme,  dass das Jodmethyl  direct kern- 

subst i tuierend entweder  auf  das Silbersalz oder auf  den ge- 

bildeten Ester  einwirke unter  Abspal tung yon Jodwasserstoff-  

s&ure. Diese ents tehende JodwasserstoffsS.ure (2 Molecfile auf 

1 Molee/.'ll Silbersalz oder Ester) kSnnte dann aus dem Salze 

die Carbons/iure frei machen. In der Tha t  war  bei allen Dar- 
stel lungen das relative Verh/iltnis der freien Carbons/iure zum 

Ester  der Dimethylphloroglucincarbonsf iure  wie 2 : 1. 
Directe Versuche haben das Resultat ergeben, dass Jod- 

methyl  auf  den gebildeten Ester  der Phloroglucincarbons&ure 

nicht einwirkt, und es ist daher, wenn auch nicht als sicher, so 

doch als wahrscheinl ich anzunehmen,  dass die oberwS.hnte 
secund~.re Reaction zwischen Silbersalz und Jodmethyl  statthat. 

Mit Rticksicht auf die theoretisch interessante Tha t sache  

der directen Kernsubst i tut ion 1 gedenken  wir die Silbersalze 
anderer,  hiezu geeigneter  S/iuren, wie z. B. die der Malonsh.ure, 
GlutaconsS.ure und der ResorcylsS.uren in den Kre i s  unserer  

Unte r suchungen  zu ziehen. 
Die Ausbeute  an reinem PhloroglucincarbonsS.ureester  liel3 

auf diesem Wege  sehr viel zu wtinschen fibrig, und so erwies 
sich denn vorl/iufig die Darstellung der Alkyltithers/iuren aus 
dem so gewonnenen  Kbrper  als unprakt isch und nicht gut 

durchKihrbar. 
Mit Rticksicht d a r a u f  haben wir die E inwirkung  von 

Kohlens~ure unter  Druck auf die Kaliumsalze der echten Ather 
des Phloroglucins versucht.  Die Versuche haben vorl&ufig nu t  

1 Ann. Chem. u. Pharm., 218, 169. 
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im Falle des Monomethylgtthers ein positives Resultat ergeben, 

und konnte der eine yon uns, wie weiterhin berichtet werden 

wird, auf diesem Wege den MonomethYl~ither der Phloroglucin- 
carbons~iure darstellen. Letztere erwies sich viel best/indiger 

als die PhlorQglucincarbons/iure, aber trotzdem konnte durch 

die Einwirkung Von Alkohol und Salzs/iure auf diese Substanz 

der Ester der Phloroglucinmonomethyliithercarbons/~ure nicht 
erhalten werden. 

In der letzten Zeit haben wir nun aber durch Behandeln der 

Phloroglucincarbons/iure mit Diaz0methan 1 eine glatte Methode 

kennen gelernt, den Ester in sehr guter Ausbeute darzustellen. 

Die Reaction bleibt aber bei der Bildung dieses K6rpers nicht 
stehen, so dass es m/Sglich wird, auch die Ester der Ather- 

s~iuren zu erhalten. Die Einwirkung geht stufenweise vor sich, 

und man kann daher dieselbe derart regulieren, dass s/immtliche 

Zwischenglieder beobachtet und studiert werden k6nnen. Mit 

dem Studium dieser Verbindungen und ihrer Condensations- 

producte sind die Herren T61k und G r a e t z  beschgfftigt und 
soll darCtber seinerzeit ausfCthrlich berichtet werden. 

Fiir die Darstellung der TrialkylS.thers/iure und deren 

Ester ist aber trotzdem der Weg ein ziemlieh complicierter und 
mit R~'icksicht auf das Diazomethan auch ein etwas kost- 

spieliger. Wir gedenken daher, yon den Trialkylgtthern des 
Phloroglucins ausgehend, noch einige Versuche (z. B. Ein- 

wirkung yon Chlorkohlensiiure bei Gegenwart yon Conden- 

sationsmitteln u. s. w.) zur leichteren Darstellung der letzt- 

genannten Substanz zu unternehmen. 

I. Einwirkung yon aodmethyl auf das Silbersalz dot 
Phloroglueinearbonsgure, yon P. A l tmann .  

Bei der Behandhmg des Silbersalzes mit einem 121ber- 
schusse yon Jodmethyl am Wasserbade erhielt ich immer beim 
weiteren Aufarbeiten nach H e r z i g  und W e n z e l  ein Product, 
welches den Schmelzpunkt bei ungefS.hr 100 ~ besal3 und aus 

1 Auch auf den Phloroglucinaldehyd wirkt das Diazomethan unter Bildung 
des Digthers ein. 
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dem ich nur unter grol3en Verlusten den Ester  rein darstellen 

konnte. 

Bisweilen waren  die Nebenproducte  in so bed~ 

Menge vorhanden,  dass die Gewinnung des reinen Esters 

absolut misslang. Mit Rficksicht auf  diesen Umstand uncl 

namentlich well H e r z i g  und W e n z e l  die Ausbeute als eine 

nahezu  quantitative 1 bezeichnen,  musste  der Verdacht  ent- 

stehen, dass eventuell das Silbersalz nicht immer yon constanter  

Zusammense t zung  erhalten werden kann. Demzufolge wurde 

zur  Aufklg.rung dec Reaction das Silbersalz verschiedener Dar- 

stellungen analysiert  und dadurch constatiert, dass beim Ftillen 

des gereinigten, nach S k r a u p  dargestellten Kalisalzes der 

Phloroglucincarbonst iure mit Silbernitrat das Salz immer in 

gleicher Qualit/it und yon constanter  Zusammense t zung  entsteht. 

Beweis dessen die beiden folgenden Silberbestimmungen, welche 

auf die Zusammense tzung  des normalen Silbersalzes CvHsOsAg 

vollkommen stimmen: 

I. o. 2673 ff Substanz ergaben 0" 1030 ff Silber. 
II. 0" 3960 g Substanz ergaben 0" 1533 g Silber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet fiir 
- ' ~ ' ~ - - J ~ - "  CcH ~ (OH)3 GOOAg 

I II 

Ag . . . . . . .  38" 53 38" 71 38" 96 

Der verschiedene Verlauf der Reaction konnte daher nicht 

auf  Rechnung  des verschieden zusammengese tz ten  Silbersalzes 

gesetz t  werden, und ich gieng d a h e r  daran, die Versuchs-  

bedingungen genau zu ermitteln, unter denen der Ester  in 

guter Ausbeute  entsteht. Das Resultat der einschl/igigen Ver- 

suche war  die Thatsache,  dass mit der L~nge der Einwirkungs-  

zeit die Menge der syrupSsen Nebenproducte  grS13er und 

dementsprechend die Ausbeute an isolierbarem reinen Ester 

1 Diese Angabe in Bezug auf Ausbeute in cler vorliiufigen Mittheilung 
erkl~irt 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 vorliiufigen Versuche die Nebenproducte als Carbons/lure- 
ester des Phloroglucins gewogen worden. 
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kleiner wurde. Bevor ich aber zur Schilderung derjenigen 
Operationsweise tibergehe, yvelche die relativ beste Ausbeute 
an Ester liefert, mSchte ich nur bemerken, dass, allgemein 
genommen, die weiter zu beschreibenden Nebenproducte bei 
jeder Art der Operation entstehen, und dass die Reindarstellung 
des Esters in grSl3erer Menge in jedem Falle derartige Schwierig- 
keiten bereitet, dass sich diese Reaction ffir eine Darstellung 
des Esters im groBen nach meinen Erfahrungen vorl~ufig nicht 
eignet. 

Die Methode, welche sich als die verh/iltnism/if3ig beste 
erwies, bestand darin, dass das fein verriebene Silbersalz in 
der K~ilte mit Jodmethyl tiberschtittet 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 babe. Die bereits erw~ihnten Producte der Reaction sind: 

I. Der yon H e r z i g  u n d W e n z e l  beschriebene, bei 168 
bis 171 ~ schmelzende Carbons/tureester,. 

II. ein constant bei 138 ~ schmelzendes Nebenproduct, 
welches sich als der Methylester der Dimethylphloroglucin- 
carbonsg, ure, erwies und 

III. freie Phloroglucincarbons/iure. 
Die Trennung dieser KSrper konnte folgendermal3en 

bewerkstelligt werden: Durch Extrahieren mit Chloroform 
wurden KSrper I, II und der Syrup in L6sung gebracht, w/ihrend 
freie Carbons~iure unl6slich zurfickblieb. Das Chloroform wurde 
abdestilliert und die weitere Trennung mit Tetrachlorkohlenstoff 
vorgenommen. Wtihrend K6rper I fast unlSslich war, giengen 
II und die syrupartige Verbindung in L6sung. Die Substanz I 
wurde aus ,zerd/.inntem Methylalkohol umkrystallisiert und zeigte 
den angegebenen Schmelzpunkt 168 bis 171~ Die LSsung in 
Tetrachlorkohlenstoff wurde theilweise abdestilliert. Beim Er- 
kalten schied sich ein KSrper aus, der in Methylalkohol auf- 
genommen wurde. Durch Wasserzusatz zu dieser L/%ung ftillt 
K6rper II als dicker weil3er Niederschlag aus, dessen Schmelz- 
punkt nach 6fterem UmkrystalHsieren aus Alkohol constant bei 
138 bis 140 ~ liegt. 
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W a s  vorerst den Ester der Phloroglucincarbonsg.ure 

betrifft, so babe ich den vorhandenen Angaben nttr noch 

h{nzuzuftigen, dass der Schmelzpunkt  sieh durch weiteres 

Reinigen etwas erhSht, indem ich ihn bei 170 bis 172 ~ erhielt, 

w~ihrend er nach den Angaben yon H e r z i g  und W e l l z e l  bei 

166 bis 168 ~ liegen soil. Seine Zusammense tzung  wurde durch 

folgende Analysen neuerdings constatiert: 

L 0" g798 g bei 100* getrockneter Substanz ergaben 0 '5372  g Kohlens~ure 

und 0" 1085 g" Wasser .  
II. 0"I734g" be i  100 ~ getrockneter Substanz  gaben nach Z e i s e l  0"2175gr 

Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

C6H~ (OH)aCO0 CH~ 
I II . . . . ~ f ~ /  

C . . . . . . . .  5 2 ' 3 6  - -  52"18 

H . . . . . . .  4"31 - -  4"35 

OCH a . . . .  - -  16"55 16"84 

Der KtSrper II krystallisiert aus methylalkoholischer  LSsung  

in schSnen weil3en Nadeln, welche den constanten Schmelz- 

punkt  138 bis 140 ~ besitzen. 

Aus verdtinntem Alkohol krystalliaiert die Verbindung 

auch in feinen Nadeln, weiche aber 1 Molectil KrystaI!wasser  

enthalten, das bei 100 ~ entweicht. Die Analysen dieses luft- 

trockenen KSrpers ergaben folgende Zahten: 

I. 0" 2009 g Substanz ergaben 0" 3857g r Kohlena/iure und 0" 1050 g" Wasser .  
II. 0 '  2039 g Substanz  ergaben 0"3921 g Kohlens/iure und 0" 1150 g Wasser .  

III. 0" [ 621 g" Substanz ergaben nach Z e i s e 1 0" 1697 g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet fiir 
C 6 (CHs).~ (OH)aGOOCH~'q-H20 

I II IIl 

C . . . . . . . .  52"36 52"49 - -  52" 17 

H . . . . . . . .  5"75 6"26 - -  6"09 

OCH3 . . . .  - -  - -  13"82 13"48 
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Die Krystallwasserbestimmung ergab folgendes Resultat: 

0 " 2 t 0 0 g  lufttrockene Substanz  ergaben bei 100 ~ eine Abnahme von 0"0165 g'. 

In 100 Theilen : 
Berechnet  f[ir 

Gefunden C~ (CHa) ~ (0H)aCOOCH a +H~O 

H20 . . . . . .  7" 85 7" 82 

Zur weiteren Aufklt~rung der Zusammensetzung dieser 
Substanz wurde zun~ichst ein Verseifungsversuch unter- 
nommen: 1 g Substanz wurde mit 0 " 8 g  Kali in circa 3 0 c m  ~ 

Wasser 2 Stunden am Riickflussktihler gekocht, dann in 
der K/tlte mit Salzs/~ure anges/iuert, "wobei keine Aus- 
scheidung einer schwer 15slichen Verbindung beobachtet wurde. 
Die LSsung wurde mit Ather ausgeschtittelt, 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 KrystaIle, wie ftir 'das DimethylphlorogIucin an- 
gegeben ist, eine Atherverbindung, d i ebe i  Wasserbadtempe- 
ratur Ather abgibt und dann wieder erstarrt. 

Zur weiteren Identificierung wurde das Acetylproduct 
dargestellt, welches den Schmelzpunkt 123 ~ des bekannten 
Triacetyldimethylphloroglucins besal3. Die mit dieser Substanz 
vorgenommene Methoxylbestimmung ergab ein rein negatives 
Resuttat , wiihrend bei der Acetylbestimmung folgende Werte 
erhalten werden konnten: 

0" 2243 g Substanz neutralisierten nach We n z e 1 23" 7 c m  a 1/j o norm. KOH. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~H (CHa) 2 (OC~HaO)a 

C~H30 . �9 . 45"44 46"07 

Das Resultat des eben beschriebenen Versuches ist also, 
dass in der That ein methoxylfreier KSrper sich ergibt, also 
Verseifung stattgefunden hat. Auffallend war dabei nur die 
Abspaitung der Carboxyigruppe in alkalischer LSsung, and mit 
Riicksicht auf diese bemerkenswerte Thatsache wurde die 
Verseifung wiederholt in Verbindung mit einer quantitativen 
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KohlenMiurebestimmung. Die Operation wurde  in einem ffir die 

fibliche directe Kohlens~iurebestimmung verwendeten Apparate 

vorgenommen,  indem die in der Lauge  vor und nach der 
Verseifung vorhandene  Kohlens~iure bestimmt wurde .  Die 

Differenz ergab eine Menge Kohlens/iure, welche mit der  yon 

der Gleichung CloH~20~+H~O - -  C s H l o O 3 + C O ~ + C H 3 0 H  ge- 

forderten vol lkommen fibereinstimmt. 

O" 7475g Substan'z ergaben nach Abzug der in der Lauge enthaltenen (0' 0141g) 
0" 1553 g KohlensSure. 

Berechnet fii r C10H~O 5 0" 15516o'. 

Durch diese Versuche war  also d ieses  Nebenproduct  

einwandfrei  als Carbons/ iureester  des Dimethylphloroglucins  

charakteris ier t  worden. In der Tha t  ist die Substanz  auch 
identisch mit dem KSrper, den Herr  G r a e t z  aus dem Silbersalze 

der DimethylphloroglucincarbonsS.ure nach dem yon H e r z i g  

und W e n z e l  e ingeschlagenen Verfahren erhalten h a t  und 
fiber den er auch seinerzeit  in einer grS/3eren Abhandlung 

berichten wird. Die berei ts  erw/ihnte auffallende Thatsache ,  

dass bei der Verseifung dieses Esters direct Dimethylphloro- 

glucin entstand und nicht Dimethylphloroglucincarbons~iure,  

konnte  ~ Herr  G r a e t z  aufkl/iren, indem er nachwies,  dass 

das d imethylphloroglucincarbonsaure  Kalium sich mit tiber- 

schtissigem Alkali unter  Abspal tung yon Kohlens~iure in Di- 

methylphloroglucin zerse tzen 1/isst. 
Die Verbindung III wurde  durch die Analyse des aus 

verdtinntem Alkohol umkrystallisiertel~ Productes  als freie 

Phloroglucincarbons~ure erkannt. 

0"2013g lufttrockene Substanz ergaben 0"3309g Kohlensiiure und 0"0763g 
W~tsser. 

In 100 Theilen" 

Oefunden 

C . . . . . . . .  44" 83 
H . . . . . . .  4"22 

Berechnet fiir 
C6H ~ (OH) aCOOH-I-HeO 

44" 68 

4" 26 

Aul3erdem konnte  nachgewiesen  werden,  dass die Ver- 

b indung beim Erw~trmen mit Wasse r  unter Abspal tung yon 
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Kohlens~iure sich in Phloroglucin umwandeln l~sst. Die Krystall- 

wasserbestimmung des auf diese Weise erhaKenen Phloro- 
glucins soil beigeftigt werden: 

0"4252 2" lufttrockene Substanz ergaben, bei 1:00 ~ getroeknet, eine Gewichts- 
abnahme yon 0" 0944 g'. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CGH 3 (OH)aq-2 H20 

H~O . . . . . . .  22" 20 22" 22 

Was das relative Verlhiiltnis der drei aus dem Reactions- 

gemische erhaltenen Verbindungen betrifft, so war die Aus- 
beute an Phioroglucincarbons~iureester in keinem Falle s eh r  

gut. Die Menge der freien Phloroglucincarbonsiiure stand bei 

allen Darstellungen zur Menge des constatierten Dimethyl- 
phloroglucincarbons~iureesters im VerhS.ltnisse yon 2:1. 

Zur Entscheidung der Frage, ob die directe Substitution 

der Methylgruppe im Silbersalze oder im gebildeten Ester vor 

sich geht, wurde die Einwirkung yon Jodmethyl auf Phloro- 

glueincarbonsgmreester versucht, wobei derselbe vollkommen 

unvertindert blieb. Da die verhgltnisse bei diesem Versuche 

und bei des gewOhnlichen yon mir befolgten Operationsweise 

doch zum Th~il verschieden Waren, so ist damit noch immer 
kein stringenter Beweis ftir die eine oder andere Art der 

Reaction erbracht, abet es ist immerhin wahrscheinlieh gemacht, 
dass die S/lbstitution der Methylgruppen in der That  beim 
Silbersalz vor sich geht. 

Das mir gesteckte Ziel, die Darstellung der Alkyliither- 
sS.uren, konnte ich leider bis jetzt nicht erreichen. Bei der 

Behandlung mit Alkohot und Salzs~.ure verhielt sich der Ester 
vollkommen resistent und konnte gar keine Einwirkung nach- 
gewiesen werden. 

2 g Carbons~ureester wurden in 25 c~# 3 Methylalkohol 
gelSst und die LSsung in tier K~ilte mit Salzsg.uregas gesg.ttigt. 
Dann wurde unter constantem S/iurestrom eine Stunde lang 
aufgekocht und wieder gesfi.ttigt. Eeim Erkalten schieden sich 
Krystalle aus, die sich bei der Untersuchung als unvergmderter 
Ester vom Schmelzpunkte 168 bis 171 ~ erwiesen. 

Chemie-Ileft Nr. 8. 17 
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Ein zweiter negativer Versuch I wurde mit Natrium und 
Jodmethyl gemacht. Ich kochte 2g Ester mit der gerechneten 
Menge Natrium und einem I)berschusse an Jodmethyl zwei 
Tage lang am Riickflusse. Es ergab sich ein in Kali unlSsliches, 
dickfltissiges Product, welches nach einigen Tagen Krystalle 
ausschied, die den Schmelzpunkt 50 bis 56 ~ zeigten. Eine 
Methoxylbestimmung ergab das Resultat: 17'1% OCH3, ein 
Weft, der zwar zur Aufkl~rung der Substanz nicht gentigte, 
wohl aber in einer Beziehung vollkommenen Aufschluss gibt, 
indem unmSglich ein Ester einer Alkyl/ithers~iure vorliegen 
konnte. Auch war die Ausbeute des erhaltenen Productes so 
minimal, dass ein weiteres Arbeiten in dieser Richtung als 
fruchtlos aufgegeben werden muss te .  

Aus dem Versuche mit Salzs~iure und Alkohol war zu 
ersehen, dass durch die Atherificierung die AciditM 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 wtirde. In der That zeigte sich, dass 
ohne Anwendung yon Natriumacetat auch bei lg.ngerem Kochen 
mit Essigs~iureanhydrid nur ein Diacetylderivat entsteht, w/ihrend 
die vollkommene Acetylierung erst bei Zusatz yon Natrium- 
acetat vor sich geht. 

1/2g Ester wurde eine halbe Stunde lang mit 10g Essig- 
s/iureanhydrid gekocht und dann das Ganze in kattes 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 KSrpers 
stimmten gut auf ein zweifach acetyliertes Product. 

I. 0"1048g" im Vacuum getrocknete Substanz  ergaben nach Z e i s e l  

0"0934 3" AgJ, 
II. 0" 2176 g im Vacuum getrocknete Substanz neutralisierten bei der Acetyl- 

best immung nach We n z e l  16" 1 cm3 1/1 o normale Kalilauge. 

1 Mit. Rticksicht auf das Verhalten der symmetr ischen Dioxybenzoes~iure 

(Monatshefte,  10, 151) war es a priori nicht  unmSglich, dass  hier die Bildung 

yon Pseudoiithern nut in ganz untergeordnetem Mat~e stattfinden wtirde. 
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In 100 Theilen: 

2 2 5  

Gefunden Berechnet fiir 
~ - ' ' - J ' - - - - - ~  ~- C~H~(OH) (OC2H30)~COOCH 3 

I II -_._ ~ ~ - . ~ _ . _ _ ~ -  

OCH a . . . .  11 "76 - -  11"57 

C2HaO . . . .  - -  31 "81 32"09 

Darauf  wurde der Ester drei Stunden lang mit der gleichen 

GewichtsmengeNatr iumaceta t  und mit der zehnfachen Anhydrid 

behandelt  und ergab das Triacetylproduct ,  das aus Methyl- 

a ! k o h o t  in prachtvollen weiflen Nadeln yore Schmelzpunkte  

77 bis 79 ~ krystallisierte. 

Die Acetylbest immung stimmte, wenn auch nicht exact, 

so doch gentigend, da dutch die Behandlung mit Natr iumacetat  

der Acetylgehalt  tim 7~  gegen das Diacetylproduct in die H6he 

gegangen war. 

0" 1650g" im Vacuum getrocknete Substanz neutralisierten bei der Acetyl- 
bestimmung nach Wenzel 15' 2 cm 3 1/1 o normale Kalilauge. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden C6H., (O. C2HaO)aCOOCH a 

C2H30 . . . .  39"61 41 "75 

Durch die Arbeiten von W e i d e l  und W e n z e l ,  H e r z i g  

und T h e u e r ,  H e r z i g  und H a u s e r  ist die Tha t sache  fest- 

gestellt, dass bei den Phloroglucinhomologen mit Eintritt der 

Methoxylgrupt~en eine deutIiche Abschwtichung der Alkylie- 

rungsf~ihigkeit der Hydroxylgruppen  nachweisbar  ist. Es ist 

nun interessant, dass bei den Carbons~iureestern ein derartiger 

Unterschied schon bei der Acetyl ierung nachgewiesen werden 

konnte, insofern der Ester der Dimethylphloroglucinearbon- 

stiure bei der Behancltung mit EssigsS_ureanhydrid ohne Natrium- 

acetat nur ein Monoacetylderivat  liefert, w~ihrend, wie oben 

schon erwiihnt, der Ester der Phloroglucincarbons~iure unter 

gleiehen Umsttinden das Diacetylproduct  darstellen l~isst. Bei 

17" 
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1/ingerem Kochen mit Natr iumacetat  konnte auch yon diesem 

Ester  das Triacetylproduct  erhalten werden. 

1/~ g Substanz  wurde mit 10g Anhydrid  eiSe halbe Stunde 

gekocht  und dann in kaltes Wasse r  gegossen ,  Das ausfallende 

01 erstarrte und gab getrocknet  den Schmelzpunkt  80 his 95 ~ 

der durch mehrmaliges Umkrystall isieren aus Methylalkohol 

bei 98 bis 101 ~ constant  blieb. Die Analyse ergab Werte, die 

auf  die Zahlen ftir ein Monoacety lproduct  stimmten. 

I. 0-1520g imVacuum getrocknete Substanz ergaben naeh Zeisel 0" 14180r 
Jodsilber 

II. 0" 2151 grim Vacuum getrocknete Substanz neutralisierten bei der Aeetyl-' 
besfimmung nach Wenzel 8" 15 cm a 1/10 normal Kalilauge. 

In 1 O0 The i t en  : 

Gefunden Berechnet ftir 
~ - ~ - J ~ - ~ " - - ~ "  C~ (CHa)~ (OH)g (O. C2H30 ) COOCH a 

I I! ~ . . . .  ~ ~  

OCH 3 . . . . . .  12"36 - -  12"20 

C~H30 . . . . .  - -  16" 29 16" 93 

Ein zweiter Versuch wurde mit Anwendung  von Natrium- 

acetat ausgef/ihrt. 1/9 g Substanz wurde mit der gleichen Ge- 

wichtsmenge Natr iumacetat  und der zehnfachen Essigs/iure- 

anhydrid drei Stunden iang behandelt. Aus Methylalkohol 

umkrystallisiert,  zeigte das  Product  den  Schmelzpunkt  124 bis 

126 ~ und ergab bei der Analyse  eine auf  ein Tr iacetylproduct  

s t immende Acetylzatil:  

0.2169g im Vacuum getrocknete Substanz neutralisierten bei der Acetyl- 
beatimmung nach V~Yenzel 19" 1 c~n 3 I/i o normale Kalildmge. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C 6 (CH3) 2 (0. C2HaO)a COOCHa 

C~HaO . . . .  37 "87 . 38" 16 

II. 0ber die Phloroglueinmonomethylgtherearbonsgure,  
yon F. W e n z e l .  

Da durch den Eintritt einer alkylierten Carboxylgruppe 

die Acidit/it der Hydroxylgruppen  des Phl0roglucins, wie aus der 

vorstehenden Abhandlung hervorgeht, so sehr abgenommen 
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hatte, dass bei der Einwirkung von Alk0h01 und Salzsgure eine 
Atherisierung derselben nicht mehr eintrat, war es naheliegend, 
zum Zwecke der Gewim~ung tier Atherester der Phloroglucin- 
carbons~iure von den Athern des Phloroglucins auszugehen, 
urn tiber die Carbons~uren derselben, welche zudem aller 
Voraussicht nach besti~ndiger sein mussten, als die Phloro- 
glucincarbonsiiure selbst, zu den Estern zu gelangen. 

Um aus den Phloroglucin~tthern die Carbons~iure derselben 
darzustelien, wurde zuerst die Behandlung mit Kaliumhydro- 
carbonat nach S e n h o f e r  und B r u n n e r  unter den ver- 
schiedensten Bedingur/gen sowohl beim Mono- wie  auch beim 
DimethylS.ther des Phloroglucins versueht, doch konnte in keinem 
Falle der Eintritt einer Carboxylgruppe constatiert werden, indem 
stets nur der unvergmderte Ather zurfmkgewonnen wurde. 

Ein besseres Resultat ergab die Synthese von Kolbe-  
S e h m i d t ,  da beim Erhitzen der Natrium-, respective Kalium- 
verbindung der genannten Ather mit Kohlensgmre unter Druck 
in beiden Fg.llen KohlensS.ure angelagert wurde. Dabei ftihrte 
der Phl0roglucinmonomethyl~ither zur Phloroglucinmonomethyl- 
tithercarbons/iure. Der Dimethyl~ther des Phloroglucins lieferte 
einen K/3rper, welcher die f{.'tr die DimethylgtthercarbonsS.ure 
geforderten Analysenzahlen gab und fiber dessen Verhalten 
n~.chstens berichtet werden soll. 

Darstellung der Phloroglucinmonomethyliitherearbons~iure. 

In einem kurzhalsigen Rundkolben yon circa 300 c m  '~ 

Inhalt wurden 1"64g Natrium in absolutem Methylalkohol 
gel6st, 10g PhloroglucinmonomethylS.ther zugegeben, und dann 
wurde nach erfolgter L/SSung aus dem Wasserbade der 
MethylalkohoI im Vacuum abdestilliert. Die hinterbleibende, 
schaumige Masse wurde dann v)eiter im Olbade bei 160 bis 
180 ~ dutch 2 Stunden im. Vacuum getrocknet. Der Kolben 
wurde nun erkalten gelassen, rasch in den Autoclaven gebracht, 
dieser evacuiert, dann mit Kohlens~iure aus einer Stahlflasche 
bis zu einem Drucke von 5 AtmosphS.ren geftiIit und 6 Stunden 
auf 110 his 120 ~ erhitzt. Der Kolbeninhalt war dunkelroth 
geworden undl/3ste sich in Wasser vollst/indig und leicht. Die 
wS.sserige LOsung enthielt neben dem Natriumsalze der Phloro- 



228 J. Herzfg und F. Wen•el, 

glucinmonomethyl~ithercarbons~iure wenig  koh lensaures  Natron 

und unvertinderten Phloroglucinmonomethylgt ther ,  welch letz- 

terer durch Schtitteln mit .'~_ther entfernt wurde.  Die Carbon- 

sg.ure wurde durch Ans/iuern mit Schwefe.lsti.ure in Freihei t  

gese tz t  und schied sich fast vollsttindig in fester Form ab. Sie 

wurde  dLlrch Ather yon der w/isserigen Fltissigkeit  ge t rennt  

und in ~ttherischer L~Jsung mit Thierkohle  entfgtrbt. Sodann 

wurde die H a u p t m e n g e  des ~ the r s  abdestilliert, der Rest  in 

eine Schale gegossen  und mit Benzol  versetzt.  Bald schied 

sich die Carbons/ iure in Form grauer  derber Nadeln ab, welche 

in ~ the r  und Alkohol leicht, in W a s s e r  und Benzol  abet  wenig  

l~Sslich sind und in reinem Zus tande  den scharfen Zerse tzungs-  

punkt  141 ~ zeigen, bei welcher  T e m p e r a t u r  unter  Abspat tung  

von KohlensS.ure Verfl i issigung eintritt. Die Analyse  der im 

Vacuum get rockneten  Substanz,  welche sich t ibrigens sehr 

schwer  reinigen 1/isst und selbst  nach of tmal igem Umkrysta l i i -  

sieren immer  noch einen grauen Stich zeigt, ergab folgende 

mit den theoret ischen gut t ibere ins t immenden Wer te :  

I. o. 1986gr Substanz gaben 0"3780g Kohlens~iure und 0"0801g'Wasser. 
II. 0"2135g r Substanz iieferten nach Zeisel 0"2710g'Jodsilber. 

In 100 Thei len:  
Oefunden Berechnet fiir 

/------..--_ t-.-.._-.------ -. C~Hs (OH)20CH 3 . COOH 

C . . . . . . . .  51 "91 - -  52" 17 

H . . . . . . .  4 ' 4 8  - -  4"35 

OCH 3 . . . .  - -  16"76 16"85 

Die Ve rwendung  der Kal iumverb indung des Phloroglucin- 

monomethy!f i thers  for die Dars te l lung der Carbons~ure  erwies 

sich als weniger  zweckm/if3ig, da dieselbe /iul3erst hygro-  
skopisch ist und bei I80  ~ schmilzt,  durch welche Umst~tnde 

sich die Ausbeute  wesent l ich verschlechtert .  

Esterificierung der Phloroglucinmonomethyl~itherearbon- 
s~iure. 

Um den Methyles ter  der Phloroglucinmonomethyl.~.ther- 

carbons~iure zu gewinnen,  wurden  2 g  derselben, in 20 c~n' 

absolu tem Methylalkohol  gelOst und mit Salzsi iuregas gesiittigt, 
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fiber Nacht stehen gelassen. Am nS.chsten Tage wurde dutch 

Abdestillieren der Alkohol und die Hauptmenge der Salzsgure 

entfernt, der Rtickstand mit Ather aufgenommen und mit 

Wasser und Soda gewaschen. Die 5.therische L6sung hinterlieB 

beim Abdestillieren einen gelben Syrup, der nach dem Trocknen 

inn Vacuum einen Methoxylgehalt yon 37"43% zeigte. Nach 

abermaliger Behandlung mit Alkohol und Salzsg.ure und gleicher 

Aufarbeitung konnte der hinterbleibende hellgelbe Syrup dutch 
Einimpfen eines Kryst~illchens von Phloroglucindimethyl~ither 

zum Erstarren gebracht werden und lieferte bei der Methoxyl- 

bestimmung folgenden, mit dem ftir PhloroglucindimethylS.ther 
berechneten, genClgend iibereinstimmenden Weft. 

o. 1894g Substanz gaben nach Zeisel 0'5683g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Bereehnet 

OCH 3 . . . . . . . .  39" 60 40" 26 

Es wurde also bei der Behandlung der Phloroglucinmono- 
methylgtthercarbonsfiture mit Alkohol und Salzs~.ure die Carb- 

oxylgruppe abgespalten und der Phloroglucindimethyl~ither 
gebildet. 

Auch durch Erhitzen der SEure mit Natriummethylat und 

Jodmethyl in alkoholischer L6sung konnte der Ester nicht 
erhalten werden. Es entstehen vielmehr bei dieser Reaction 

mehrere interessante K0rper nebeneinander, welche Methyl am 

Kohlenstoff enthalten und fiber die sp/iter berichtet werden soil. 

Rasch, in quantitativer Ausbeute und yon v/311iger Reinheit 
konnte jedoch der A therester durch Einwirkung yon Diazo- 

methan auf die Phloroglucinmonomethyl~ithercarbons/iure er- 
halten werden, und zwar in folgender Weise: 

5 g Carbonsfi.ure wurden fein zerrieben und getrocknet in 
100 c m  a trockenem Ather vertheilt und dann eine verdfmnte 
~therische L6sung yon Diazomethan (! g in I00 cI~ ~) allm~hlich 
zugeftigt, solange bei weiterer Zugabe noch st/_'~rmische Stick- 
stoffentwicklung erfolgt, und schlief31ich ein etwaiger kleiner 
l~berschuss yon Diazomethan durch Zugabe yon etwas Carbon- 
sgure beseitigt. Aus der titherischen L6sung wurden dann 
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kleine Quanti t~ten yon Carbons~iure dutch Ausschti t teln mit 

Soda  en t fe rn t ,  so dass beim Abdesti l l ieren des A_thers der 

Ester  in farblosen Nadeln rein zurtickblieb, welche  in Ather  

und Alkohol leicht, in W a s s e r  s c h w e r  15slich sind und nach 

e inmal igem Umkrys ta l l i s ie ren  aus  Methylalkohol  den c0ns tanten  

Schmelzpunk t  114 bis 116 ~ besitzen. Die Reinheit der Subs tanz  

ergibt  sich aus  der Analyse :  

I. 0"2016 2" Substanz (vacuumtrocken) lieferten 0 - 4 0 0 7 g  Kohlens~iure und 

0" 1149g Wasser .  
II. 0 '  1854g Substanz (vacuumtrocken) gaben nach Z e i s e  1 0" 4413 g" Jod- 

silber. 

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet  ftir 

f ~ - - - ~ - - - - - " - - - ~  CsH ~ (OH)2OCHa �9 GOOCH 3 
I II 

C . . . . .  54" 21 - -  54" 54 

H . . . . .  5" 13 - -  5"05 

OCH 3 . .  - -  31 "42 31"31 

Um jeden Zweifel tiber die Consti tut ion dieser  Verb indung  

auszuschliel3en, ha~oe ich versucht ,  yon derselben wieder  zur  

Carbons~iure zurt ick zu gelangen. Beim Verseifen mit tiber- 

schi iss igem alkohol ischem Kali wurde  abet" die Carboxy lg ruppe  

vol ls tandig abgespal ten  und PhlorogIucinmonomethyt~i ther  ge- 

bildet, der nach dem Anstiuern in quant i ta t iver  Menge durch 

Ather extrahier t  wurde.  Die CarbonsS.ure selbst  konnte  j edoch  

aus  dem Ester  dutch  Verseifen mit c0ncentr ier ter  SchwefeI-  

s~iure in sehr  reinem Zus tande  erhalten Werden. Der Ester  15st 

sieh n~imlieh in concentr ier ter  SchwefeIst iure unverfi.ndert auf  

und wird selbst  beim Erw/irmen auf  80 bis 85 ~ weder  in 

nennenswer te r  Menge verseift, noch }such sonst  i rgendwie  
ver/indert. Beim Eingiel3en in W a s s e r  scheidet  er sich sofort  

in sehr  feinen, weil3en Krystal ln/ idelchen wieder  aus. Erw~irmt 
man  aber  die schwefe l saure  LSsung des Esters  auf  90 his 95 ~ 
so ist nach 10 Minuten der Ester  ganz  verseift, und beim 

Eihgief3en in W a s s e r  f/illt nun die Ph lorog luc inmonomethy l -  

[ithercarbons~iure als Hau fwerk  feiner N~idelchen aus, welche 

l~tnger und dicker s i n d  als die des Esters.  Die so g e w o n n e n e  

CarbonsS:ure zeigte nach  dem Ausschii t te in mit  Ather und Urn- 
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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 

yon Kohlens/iure ein, und man erh/ilt dann neben der Carbon- 

s~iure auch Phloroglucinmonomethyl/ither. 

D e n  soeben beschriebenen Phoroglucinmonotnethyl/t ther- 

carbons~iuremethylester hat in letzter Zeit im hiesigen Labora- 

torium Herr T61k auch durch Einwirkung yon Diazomethan 

auf den Phoroglucincarbons~uremethylester erhaiten und dutch 

Darstellung des Acetylproductes genauer charakterisiert. Zur 
Identificierung der beiden Atherester, welche den gleichen 

Schmelzpunkt hatten, babe ich daher auch aus der von mir 

dargestellten Verbindung ein Acetylproduct durch Erhitzen mit 
Essigs~iureanhydrid und Natriumacetat hergestellt. Dasselbe 
schied sich beim Eingief3en in Wasser in fester Form ab und 

zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmelz- 

punkt 92 bis 94 ~ , wie auch Herr T S l k  ihn gefunden, der in 

einer weiteren Abhandlung tiber diesen K6rper genauer be- 
richten wird. 


