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Ueber das Verhalten von Natriummalondther
gegen Resorcinol;

von

Arthur Michael.

Vor einiger Zeit!) wurde auf die Bildung des Methyl-
umbelliferons durch Stehenlassen einer kalten Losung von
Resorcinol in alkoholischem Natriumacetessigather, und ferner
auf die Bildung eines fluorescirenden Korpers bei der An-
wendung einer alkoholischen Lidsung von Natriummalonéither
hingewiesen. Der letzte Korper bildet sich allerdings beim
melirwochentlichen Stehen einer alkoholischen Lisung von
Natriummalonither und Resorcinol in der Kiilte, aber die
Menge des Produktes ist verhiltnissmassig gering, und die
Reindarstellung desselben, wegen der gleichzeitigen Bildung
von amorphen Nebenprodukten, sehr schwierig. Viel leichter
und in reichlicher Menge, kann man die Verbindung erhalten,
wenn man einer Lidsung von Resorcinol in Acetessigither, zu
der man in der Kilte festes Natriumithylat zugefiigt hat,
zehn Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, und zwar werden
die Reagentien im &quivalenten Verhiltniss angewendet. Man
erhalt ein reineres Produkt, wenn die Operation in einer
Wasserstoffatmosphiire ausgefithrt wird, da das Gemisch sich
leicht an der Luft oxydirt, wobei Nebenprodukte gebildet
werden. Die Magsse wird in Wasser gelost, und die Losung
angesiuert, wobei die neue Verbindung sich ausscheidet.
Man reinigt den Korper durch mehrmaliges Umkrystallisiren
aus Alkohol, und erbilt eine schione, weisse, in Nadeln
krystallisirende Verbindung, die bei 191°—191,5° unter
Zersetzung schmilzt. Der Korper 1ost sich in kaltem Wasser
fast nicht, in heissem spirlich, ist leicht 18slich in heissem
Alkohol und missig in kaltem.

Die Losung des Korpers in Alkalien besitzt eine sehr
starke Fluorescenz, die besonders in verdiinnter Losung her-

1) Dies. Journ. [2] 35, 454.
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vortritt, und der Fluorescenz des J-Methylumbelliferons sehr
dhnlich ist. Die Substanz zeigt ziemlich stark saure Eigen-
schaften, und wird nicht aus einer alkalischen Lisung durch
Kohlensiure gefillt. Sie besitzt die Zusammensetzung C,, H,O,,
sie unterscheidet sich daher von der des Methylumbelliferons
durch den Mehrgehalt der Elemente von Kohlendioxyd.
Die Constitution dieser Verbindung wurde in héchst einfacher
Weise aufgeklirt, da sie beim Hrhitzen auf einige Grade iiber
ihren Schmelzpunkt quantitativ in Methylumbelliferon und
Kohlendioxyd sich spaltet. Sie ist daher eine 3-Methyl-
umbelliferoncarbonsiure, eine Ansicht iiber die Constitution,
welche durch die Eigenschaften des Korpers bestitigt wird.

Die Bildung eines solchen Korpers wird verstindlich,
wenn man die Untersuchung von v. Baeyer?!) iber die
Einwirkung von Malonither auf Natriummalonither in Be-
fracht zieht. v. Baeyer nimmt allerdings an, dass der
Phloroglucintricarbonéither sogleich entsteht durch Alkohol-
austritt aus 3 Mol. Maloniither, allein man ist gewiss be-
rechtigt anzunchmen, dass intermediirer Acetontricarbon-
ather gebildet werde, und dass erst durch weitere Conden-
sation desselben mit Malondther das Phloroglucinderivat
entstehe :

JC00CH, o_cp /C00CH,
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Die Bedingungen meines Versuches sind aber gerade
der Bildung eines solchen intermediren Produktes giinstig,

1) Ber. 1885, 3454.
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und ferner wird der gebildete Ketonsiauredther sogleich mit
dem Resorcinol sich vereinigen, wobei er der Einwirkung
des Natriummalonithers entzogen wird. Die Bildung der
-Methylumbelliferoncarbonséiure aus Acetontricarbonither
und Resorcinol ist offenbar der Bildung des Methylumbelli-
ferons aus Acetessigiither und Resorcinol analog, nur findet
hier Kohlendioxydabspaltung statt:

COOC,H
o/ 8, cH—co—cm "
o NCOOG,H,
COOC,H,
OH
= ,H,-0
\C,,CH,_ cO + €O, + 2C,H,0H.Y
| “COOG,H,
CH,

Die Bildung des Acetontricarbonéithers durch Stehen
einer alkoholischen Lidsung von Natriummalonsither in der
Kilte ist gewiss nicht ohne Interesse, und ich habe einen
Versuch angestellt, um den Kérper zu isoliren. Es wurde
Malonsther mit festem Natrinmathylat auf dem Wasserbad
erhitzt, und in der That entsteht auf diese Weise eine kleine
Menge eines hoch siedenden Oels, das vielleicht den Aceton-
tricarbon#ther reprisentirt; es wurde aber nicht weiter unter-
sucht, da v. Baeyer die Fortsetzung seiner Versuche be-
absichtigt.

Tufts College, Mass.

1y Diese Constitution scheint mir wahrscheinlicher als
OH
C,H;—0
\C—~CH—(0’
(])HQ—«COOH
obwohl man hieriiber nur Vermuthungen anstellen kann.



