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Methylirung des symmetrischen 0robes 
v o n  

Alfred Kraus. 

Aus dem chemischen Laboratorium des ProL Ad. L i eb  e u 
an der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14, Mai 18910 

Im aahre 1867 verSffentlichten de Luynes  and Lionet  eine 
Arbeit* libel, die Resultate der yon ihnen vorgenommenen Alky- 
lirungen des Orcins, welche die auffallende und mit den damaligen 
Ansiehten Uber die Alkylirung yon Phenolen nicht vereinbare 
Thatsache ergab, dass sich bei der Wirkung yon Kali und Alkyl- 
jodid a,uf dieses Phenol ~)ebst den dureh die Zwei~t~mig'keit des 
Phenols erkliirbaren Mono- und Dimethylderivaten auch dreifach 
methylirte Verbindungcn bildeten, we!che nicht mehr in Orcin 
zurUckverwandelt werden konnten. Die Riehtigkeit dieser Ver- 
suche wurde in Folge der Abweichung yon den bis dahin tiblichen 
Ansehauungen Uber die Atherbildung der Phenole bezweifelt, und 
so finden wir noch in der zweiten Auflag'e yon B ei ls tein 's  ,,Hand- 
buch" der Formel des Trimethylorcins CTHs(CHa)aO 2 ein Frage- 
zeichen angehfingt. Durch die Arbeiten yon Zeisel  und Herzig 
tiber den Bindungswechsel yon Phenolen, speciell tiber die Alky- 
]irung des Phloroglucins, 2 ist es indessen in hohem Grade wahr- 
scheinIich gemacht, dass bei der Atherificirung in tier Metastelle 
hydroxylirter Phenole neben cigentlichen Athern auch Verbin- 
dungen entstehen, welehe die neu eingetretenen organischen 
Radicale direct an Kohlenstoff gebunden enthalten. Deren Untcr- 
suchungen ergaben niimlich, dass sich bei der Alkylirung des 

Sur les d6riv6s m4thyiiques~ 6thyliques et amyliques de Porcine, 
Comptes rendus, 1867, t. II. 

s Monatsbefte f. Chemie, 1888, S. ~17, 882; 1889, S. 144. 
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Phloroglueins moleculare Umlagerungen vollziehen, so zwar, dass 
die in den alkalischen L~sungen des Phloroglueins enthaltenen 
seeund~ren oder bisecm~d~ren Formen nieht in Ather des tri- 
hydroxylirten Benzols tibergehen, sondern hexaalkylirtes Triketo- 
hexamethylen (neben biseeund~rem Phlorogluein und dessen 
Athern) liefern. Solehe Umlagerungen kSnnen aber yon vorn- 
herein nut dann eintreten, wenn bei den Umlagerungsprodueten 
eine zwischen zwei Carbonylgruppen in der Orthostellung befind- 
liehe CH 2- oder CHX-Gruppe entstehen katm; denn nur in 
solehen Gruppen kSnnen fib" H-Atome leicht Alkoholradicale ein- 
t~eten, welehe schwerer beweglich als jene, einmal eingetretel b 
ganz oder theilweise verhindern, dass die gebildete ketonartige 
Verbindung in eine yon der ursprtinglichen Phenolform abstam- 
mende znrtickgeht. Diese Bedingung erfiillen Phenole, welche 
mindestens zwei in der Metastelle befiudliehe Hydroxyle enthalten. 

Oestiitzt auf die Beobaehtung, dass mehratomige Phenole, 
welehe mindestens zwei Hydroxyle in der Metastellung' enthalten, 
sieh bei derAlkylirung dem Phlorogluein analog verhalten, wurden 
die Versuche yon Ze i se l  und Herz ig  aueh auf alas Resorein 
ausgedehnt, t Dureh diese, sowie die folgende, die _~Ihylirung des 
Orcins ~ behandelnde Arbeit wurde die Regel bes~tigt, class in 
der alkalischen LSsung der metahydroxylirten Phenole dutch 
Jodalkyl die Ather theilweise gar nieht (wie beim Phlorogluci~), 
theilweise nicht aussehliesslich entstehen (wie beim Orein und 
Rcsorein), und dass in solchen F~llen immer Alkyl direct an 
Kohlenstoff tritt, w~hrend aus ortho- und parahydroxylirten 
J~enzolderivaten unter gleiehen Umst~inden glatt die zugehSrigen 
J~ther entstehen. 

Auf Anregung und im Einverst~,indnisse mit den Herren 
t t e r z i g  und Ze i se l  ging ich nun daran, die bei der Einwirkung 
yon Jodmethyl und Kali auf Orein entstehenden Produete n~iher 
zu studiren, da sowohl de L u y n e s  und Lionet~ als auch Tie- 
m a n n und S tr e n g nut fltissige methylirte Orcine erhalten konntcn. 
Im Wesentliehen fUhrte aueh meine Arbeit zu Resultaten, welehe 
die yon Z e i s el un d H e r z i g aufg'estellte Regel iiber die Alkyliru ng 
in der Metastelle hydroxylirter Phenole best~itigt. 

1 5{onat~hefte der Chemic, 1890, S. 291. 
2 Ebendaselbst, 1890~ S. 311 und 413. 
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Es wurde ein krystallisirender, in Kali 10slicher KSrper yon 
der Zusammensetzung' eines Dimethylorcins erhalten, dem, da er 
kein Methoxyl enthielt, eine der nachfolgenden Structurformeln 
zukommen diirfte: 

Formel I. Formel II. 
CH CH 

H3CC ~ / I  CCH3 He V ] C(CH3) 2 

C0H C0H 

Aus dem in Kali unlSslichen Antheile des Reactio~sproductes 
konnte dutch fractionirte Destillation im Vacuum und AbkUhlung 
der hSher siedenden Fractionen ein KSrper yon der Zusammen- 
setzung eines Tetramethylorcins in krystallisirter Form abge- 
schieden werden. Da in demselbeu zwei Methoxylgruppen nach- 
g ewiesen wurden~ ist die Verbindung yore terti~ren Orcin abzu- 
leiten und ihre Constitution dutch folgende Formel auszudrUcken: 

Formel IlL 
CII 

H3CC / \  COCH~ 

H~CC ~//~ CCH 3 

COCH 3 

Durch Abspaltung dcr an 0 gebundenen Methylgruppen ver- 
mittelst Jodwasserstoffsiiure ~ t t e  das zugehSrige zweiatomig'e 
Phenol erhalten und durch Vergleichung' desselben mit der oben 
besprochenen~ in Kali 15slichen Substanz die Formel I oder II 
ausg'esehlossen und dadureh die andere als die dem K(irper zu- 
kommende nacbg'ewiesen werden kSnnen. Leider wurde voa 
diesem in Kali unliislichen Tetramethylorcin trotz der ziemlich 
gTossen Menge aufg'ewandten Ausgang'smateriales gerade nut 
g'enug erhalten~ um die Analysen durchfUhren zn ktinnen. Ebens(~ 
wenig konnte atls Mangel an Material versueht werden, aus dem 
in K ali 15slichenDimethylorcin zu seinem Methyl~tther zu gelangen, 
dessert Verg'leichung mit dem erw~ihnten Tetramethylorcin ftir 
die Beurtheilung der Constitution beider Verbi~dungen hiitte 

Chemie-Heft  Nr. 5. 13 
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massgebend sein kSnnen. Die 51ige Mutterlauge des krystallisirten 
Tetramethyloreins enthielt unzweifelhaft noeh yon derselben 
Substanz g'el(ist und daneben einen KSrper, der fib" dieselbe 
selbst bei der Temperatur der Koehsalz-Eismisehung als LSsungs- 
mittel diente. Aus einer n~ehst niedrigeren Siedefraetion des in 
Kali unlSsliehen Reaetionsproduetes konnte dutch Jodwasserstoff- 
s~ture neben grtisseren Mengen harziger Substanz ein krystalli- 
sirendes Phenol yon der Zusammensetzung eines methoxylfreien 
Dimethyloreins gewonnen werden, welches mit dem direet 
erhaltenen phenolisehen Dimethylorein nieht identiseh war. 
Wilrde eine noeh auszufUhrende Untersuehung ftir den letzteren 
K6rper die Formel I (siehe S. 3) ergeben, so miisste das dureh 
JodwasserstoffsSure erhaltene Dimethylorein naeh der Formel II 
eonstituirt sein, und umgekehrt. Aus den niedrig'st siedenden 
Fraetionen konnte vermittelst des Dibromsubstitu)ionsproduetes 
mit Sieherheit die Geg'enwart des gewShnliehen Oreindimethy!- 
~tthers vQn der Formel C~H3CHa(OCHa) 2 na('hgewiesen werden. 
Unzweifelhaft ist jedoeh noeh eine andere Substanz zugegen, 
die bei Weitem methoxyl~rmer ist als dieser Oreindimethyliither. 
Es ergab sieh digs aus einer Methoxylbestimmung~ welehe vor 
der Bromirung des Gemisehes vorgenommen wurde. Leider war 
eine direete Trennung beider, sowie der in den diversen Zwisehen- 
fraetionen enthaltenen K~irper nieht  ausftihrbar und lieferte die 
Bromirung nur einen Dibromoreindimethyli~ther in analysirbarer 
Form~ w~hrend die begleitende Substanz als ein mit Resten dieses 
Bromids stark verunreinigtes diekes 01 zurtickgewonnen wurde 
und in dieser Form selbstverst~ndlieh nieht welter untersueht 
werden konnte. Die Zerlegung vermittelst Jodwasserstoffs~iure 
liess mieh bloss zu Orcin als einzig fassbarem Produete gelangen. 
Ieh war bis jetzt nieht im Stande~ die Natur tier methoxyli~rmeren 
Substanz in den niedrigst siedenden Fraetionen des in Kali 
unl(isliehen Antheiles der methylirten Oreine zu ergriinden. 

) Ie thyl i rung des Orcins. 

Das ~erwendete Orein hatte im wasserfreien Zustande den 
SeiHnelzp unkt 106" 5--  111 ~ C. und erstarrte nach dem Sehmelzen 
wieder ffanz krystalliniseh mit dem Sin. P. 108--111 ~ C., w~hren<t 
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L amp art  e r and S t o m a n n ~ denselben for wasserMltiges 0rcin 
zu 58 ~ and fiir wasserfl'eies zu 86 ~ angaben. N e v i l l e  and 
W i n t e r ' s  ~ Anguben stimmen mit den meinen zicmlich gut tiber- 
ein ; sic fanden 106" 5 - -  108 ~ Sin. P. 

50 g Orcin nnd 100 g Kali warden in MethylalkohoI g'el0st~ 
dann sehr langsam partienwcise Jodmethyl hinzugefiigt und auf 
demWasserbade bis zumEintritte der neutralen Reaction erwgrmt, 
wobei die zunttehst lichtgriine Fliissigkeit rasch dunkler wnrde. 
Hierauf trug ich noch einmal dieselben Mengen Kali and Jod- 
methyl eiu u nd fiihrte die Umsetzung durch abermaliges grwiirmen 
am Ri~ckflussktihlcr zu Ende. Zum Schlusse wurde der Methyl- 
alkohol ass dem Wasserbade abdestillirt. Nun wurde der Rtiek- 
stand der Destillation solange mit Wasser versetzt, his alles aus- 
geschiedene Jodkaliam geliJst war and keine neue Triibung bei 
Wasserzusatz mehr eintrat. In diesem Zustande uarde die Flttssig- 
keit dreimal mit .'~ther ausgeschUttelt. Dicse tttherischen Fiiissig- 
keiten win'den mit wgsseriger Kalilauge gewaschen~ and zwar 
fttr 50 g Orein mit 30 c m  ~ gewtihnlicher Kalilauge and 70 c m  ~ 

Wasser. Das setzte ich solange for L als sich die kalische L(Jsung 
noch fiirbte. Sgmmtliche wiisserige Fttissigkeiten, inclusive der- 
jenigen, welche die Hauptmengen Jodkalium enthielten, warden 
~mmittelbar, nachdem sie aus dem Trichter gelaufen, mit schwef- 
liger Siiure und mit Salzsiiure versetzt, bis sic intensiv saner 
waren, da diese Fltissigkeiten nur mtJg'lichst kurze Zeit im kali- 
sol:ca Z~stande b/e/ben sollen. Nach dem Ans~iaern win'den sic 
dreimal mit Athcr ausgeschtittelt und die vereinigten atherisehen 
Auszt~ge drei- bis viermal mitWasser gewaschcn. Nach Scheidnng 
des letzten Waschwassers destillirte ich die Hauptmenge des 
Athers ab bis zur miissig dicken Consistenz des RiickStandes. 
Dieser win-de nm~ mit kleinen Me~g'en Athers in ein Beeherglas 
gesptilt und mit einem Uhrgiase bedeckt stehen g'elassen, wobei 
sich rtach einiger Zeit freiwillig Krystalle ansschieden. Dm'ch 
mehrmaliges Umkrystallisiren erhielt ieh drci Krystallfractionen; 
deren crste sinterte bei 192 ~ ihr Sin. P. lag bei 195 ~ ; die zweite 
nnd driite begannen gleiehfalls bci 192 ~ zu sintern, ihr Sin. P. 

Journ. f. pmkt. Ch.. Bd. 34, S. 315. 
2 Ebe~daselbst, Bd. 15~ S. 2990. 

13" 
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war bei 202 ~ C. Alle drei Fractionen wurden vereinigt und eus 
verdUnntem Methylalkohol his zum eonstanten Sehmelzpunkte 
umkrystallisirt. Derselbe war (naeh zweimaligem Umkrystallisiren 
constant) 204 ~ C. Ebenso wurden noeh aus den Matterlaugen 
Krystalle mit dem Sin. P. 204 ~ gewonnen und mit den frt~her 
erhaltenen vereinigt. Ihre Analyse ergab: 1 

I. 0" 2337q Substanz lieferten 0"6105 9 CO~ und 0" 1746g H20. 
II. 0"2115g , , 0"5500gC0~ , O'1520gH~O~ 

In 100 Theilen: 

Gefimden Bereehnet far 
C6tt(CH3)3(0H)~ 

I. II. im Mittel ----.-----,F~J 

C . . . . .  71"24 70"92 71"08 71"05 
H . . . . .  8 '30 7"95 8"12 7"89 

Dieselben stimmen fttr Dimethylorcin. 
Einem Monomethylorein [C~H2(Ctt~)~(OI-I)~ ] wUrden 69 "56~ 

C und 7'24~ H entspreehen, einem Trimethylorein [C~(CH3)4(OIt)~ ] 
aber 72"30~ C und 8"43% H. EineNethoxylbestimmung, welehe 
mit diesen Krystallen eusgeftihrt wurde, ergab (aus 0"1960y 
Substanz) 1:'9~ Methoxyl, welehe abet nut yon eincr Verunrei- 
nigung" herrtihren dt~rtten, da ftir die bereehnete Analysenformel 
C9It1202 ein KSrper mit zwei lgethoxylgruppen 40.8~ CH30, 
ein KSrper mit einem Methoxyl 20"4% CH30 verlangen wtirde. 
Es ist somit wahrscheinlich, dass tier Kbrper kein Methoxyl~ 
sondern nur direct an Kohlenstoff gebundene 3{ethylgruppen 
enth~tlt und dass ibm daher eine yon den beiden S. 3 besproehenen, 
Formeln zuerkannt werden muss. 

Da es sieh zeig'te, dess die Aeetyl-, Benzoyl-, Kal ium-und 
Bromverbindungen, die dieses Product licferte, nur 51ig oder 
amorph erhalten werden konnten~ w~lrde der restirende Theil 
des 51igen~ in Kali 16sliehen Productes noch einma], und zwar 
mit je 6 Molektilen Jodmethyl and Kali methylirt. De sieh aucb 
aus dem hier erhaltenen, in Kali 15sliehen Produete keineKrystMle 
ausschieden~ wurde dieses ein drittes Ma] methylirt, ohne dass 

1 Die Verbrennungen wurden s~mmtllch mit gek6rntem Bleichrom~; 
im offenen Rohre ausgefiihrt. 
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ieh abet aueh jetzt aus dem in Kali 15sliehen oder aus dem in 
Kali unlSsliehen Produete selbst dutch Kt~hlung in einer K~tlte- 
misehung zu Krystallen gelangt wi~re. Es wurden nun 6 9 yon 
dem hier erhaltenen~ in Kali 15sliehen KSrper im Vacuum aus 
dem lJlbade fraetionirt abdestillirt, wobei die Hauptmenge bei 
einem Drueke yon 32--33 m m  bei 188 ~ C. tlbergin g. Merkwtirdiger- 
weise wurde dutch diese Destillation das ursprtinglieh in Kali 
15sliehe Produet nunmehr darin vollkommen unl~slieh. Der in 
Kali 15sliehe Antheil, weleher bei der dritten 3$ethylii-ung erhalten 
wurde und weleher sieh bei einer vorgenommenen Analyse ats 
nieht mehr jodh~Itig erwie% wurde einmal im Vacuum tiber 
Sehwefels~ure getroekuet tier Elementaranalyse unterworfen~ das 
zweite Sial naeh dem Troeknen bei 100 ~ C. Die Analysen ergaben: 

[. 0 '2885 9 Substanz lieferten 0" 7219 9 CO 2 und 0" 2345 9 H20. 
II. 0"19359 , , 0 " 4 8 3 0 g C 0 2  , 0"1565gtt~O. 

In 100 Theilen: 
im 3[ittel 

C . . . . .  68'24~ 68"07 6d'155 
H . . . . .  9"03 8"99 9"01 

Hierauf wurde das unlSslieh gewordene Destillatiensproduet 
analysirt~ wobei die versehiedenen Analysen keine befriedigenden 
Resultate lieferten. Qualitative Methoxylproben, welehe in dam 
nieht destillirten, in Kali 15sliehen 01~ sowie in demselben naeh 
der Destillation im Vacuum ausgeftihrt wurden~ stellten in beiden 
F~llen ,die Abwesenheit yon Methoxyl lest. 

Von den ~ttherisehen Pltissigkeiten~ denen dutch Kalilauge 
der in Kali 15sliehe Theil entzogen worden war, wurde der Ather 
abdestillirt und die vereinigten tli~ekst~tnde, wie folgt, mit alko- 
holiseher Lunge gereinigt. Sie wurden noeh einmal in Ather auf- 
genommen und mit einer Aufl0stmg yon 2 9 Natrium in 30 g 
Alkohol gewasehen , gesehtittelt und eine halbe Stunde stehen 
gelassen. Hierauf ftigte ieh 150 c m  3 Wasser hinzu, sehiittelte gut 
dutch und sehied naeh li~ngerem Stehen. Diese Operation wieder- 
holte ich so lunge, als die w~isserige kalisehe FlUssigkeit noeh 
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gef~rbt war; worauf mit Wasser bis zum Versehwinden der 
alkalisehen Reaction gewasehen ward< Dieses in Kali unltisliehe 
Product wird zum Schlusse mittelst Destillation nnter gewtihn- 
liehem Druck vollkommen yon "~ther, dann dutch Erw~trmen 
auf dem Wasserbade im Vacuum yon Alkohol und Fenehtigkeit 
befreit und schliesslieh fraetionirt im Yaeuum aus dem Olbade 
destillirt. Anfangs wurde das gauze Destillat nut in drei Haupt- 
fi'aetionen aufgefangen: 

I. Fract ion bei 23 mm Druek yon 138--144 ~ C., wobei das 
Thermometer l~ingere Zeit bei  140 und 142~ am liingsten 
bei 143 ~ station~tr blieb. 

IL Fraction bei 18--22 mm Druck yon 144--146 ~ C. Bei 144 ~ 
liingere Zeit constant tibergegangen. 

III. Fraction bei 1 8 - - 2 2  mm Druek yon 146--156 ~ C. Das 
Thermometer stieg sofort auf 149~ w o e s  einige Zeit stabil 
blieb. 

Jede einzelne dieser drei Haupffraetionen wurden nun dutch 
weiteres Fraetioniren so getheilt~ das sehliesslieh folgende Frae- 
tionen erhalten wurden: 

a)  129--132 

d)  138--141 

b) 132--135 

e) i 41 - -144  

g) 147--155. 

c) 135--138 

D 144--147 

Erheblieh grSsser waren nur die drei Mittelfi'actionen c)~ 
d) und eft. 

SJimmtliehe Fraetionen wurden in Eis gektihlt~ wobei [) 
sehr bald krystalliniseh erstarrte. Von diesen Krystalleil wm'(te 
eine Spur in die niiehst niedrigere Fraction e) gebraeht, um die 
Krystallisation anzuregen, wodnreh aueh hier die FlUssigkeit 
(zam Theil) Krystalle aussehiedi Die Fraction d) konnte auf 
dieselbe Weise nieht mehr in Krystallen erhalten werden. 

Die Krystalle aus D warden nun in einen Triehter, welcher 
dureh eine Koehsalz-Eismisdmng gektihlt war~ gebraeht, eine 
Stunde darin stehen gelassen und abgesaugt. Ebenso verfuhr ieh 
mit den Krystallen der Fraction e) und vereinigte dann beid% 
nieht aber die Mutterlaugen. Die Krystalle 15sen sieh in Ather 
und ktinnen aus Eisessig umkrystallisirt werden; sic liefern ein 
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51iges Bromproduet. Die aus Eisessig zweimal umkrystallisirten, 
rein weissen Krystalle haben den constanten Sin. P. 93--94 ~ C 

Die nach der Methode Z eis el ausgefUhrten Methoxylbestim- 
mungen ergaben im Mittel 33"70/o CHaO. 

Die Eiementaranalyse ergab: 

0" 1514 g Substanz lieferten 0"4049 g COg und 0" 1256 g H20. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Gefundeu C6H (CH3) 3 (0CH3)~ 

C . . . . . . . .  72" 93 73" 33 
tI . . . . . . . .  9"21 8"88 
CHaO . . . .  33" 70 34' 40 

Die anderen Fraetionen waren zu klein, und es wurden daher 
rim" die beiden I-Iauptfraetionen 0 und e) einer genaueren Unter- 
suchung unterworfen. 

Fraction 135--138 [O]. 
Die Methoxylbestimmungen, welche ich hier ausfiihrte, 

ergaben: 

I. O" 2250 g Substanz lieferten 0" 3750 g Agj .  
II. 0" 2220 g ,, , O" 3780 g AgJ. 

In 100 Theilen: 

I. II. 
OH30 . . . . .  22" O0 22" 47 

Die Elementaranalysen ergaben: 

I. 0" 3535g Substanz lieferten 0. 9499g CO 2 und 0"2765g H~O. 

II. 0"1900g , , 0 .5080gC02 , 0 .1487gH20.  
III. 0" 2037 g 

In 100 Theilen: 

C . . . . . . . .  73" 26 
H . . . . . . . .  8"66 

,: 0"5445g CO 2 ,, 0" 1605g H~O. 

Gefunden 

I. II. III.  

72-89 72"90 
S.6s 8.75 
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Da die Elementaranatysen fiir einen sehr methylreiehen 
Kbrper, etwa ftir Tetramethylorein, ftir welches die Theorie 
73- 330//0 C und 8" 88~ H verlangt, stimmen~ die Methoxylbestim- 
mungen im Mittel abet nur 22"24% CIt30 erg'aben, so ist ks fast 
sieher~ dass vorliegende Fraction ein Gemenge eines bei Weitem 
methoxyl~xmeren Ktirpers mit einem Dime~hyliither darstellt, 
welch' letzterer aus derselben aueh in Form seines Bromproduetes 
abgesehieden werden konnte. 

Es wurden zu diesem Zweeke 5 g der Fraetion in 50 g Eis- 
essig gelSst und unter Kiihlung' bromirt. Die Fltissigkeit wurde 
mit sehwefliger Siiure entflirbt~ hierauf die Krystalle abgesaugt 
and spSMieh mit 50~ Eisessig gewasehen, auf eine Thon- 
platte gebraeht, naeh dem Troeknen noeh einmal aus verdtinnter 
Essigsiiure umkrystallisirt und analysirt. Sin. P. aus Eisessig 
163 ~ C, naeh dem Umkrystallisiren aus Alkohol constant 165 ~ C. 

Die Methoxylbestimmungen~ welehe ieh an dem ganz rein 
weissen Bromproduete ausftihrt% ergaben: 

I. 0" 2690 g Substanz lieferten 0" 4030 g AgJ. 
I1. 0" 1330 g 

In 100 Theilen: 

I. 
CgaO. . .  19" 78 

Brombestimmung : 

, 0" 2020 g AgJ. 

Gefunden 

II. im Mittel 
20 '05 19"91 

Berechnet fiir 
C 6 I-1Br~ (ell3) (oeI-13) ~ 

20" O0 

I. 0" 1770 g Substanz lieferten 0"2135 g AgBr. 
II. 0"3000g ,, ,, 0"3605 g AgBr. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

I. II. im i~Iittel 
Br . . . . .  51" 27 51" 00 51" 14 

Die Elementaranalyse endlieh ergab: 

O' 3005 g Substanz lieferten 0 '  3813 g CO s und 0" 0923 g H20. 

In 100 Theilen: Bereehne~ far 
Gefnnden Ca HBr-2 (CH3) (OCH3)~ 

C . . . . . . . .  34" 60 34" 83 
H . . . . . . . .  3" ~1 3-23 

Berechnet f~r 
C 6HBr 2 (CH3) (0CH3)2 

51" 53 
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Ein Theil des Bromprodnetes~ weleher nieht zum Krystalli- 
siren gebraeht warden konnte, dtirfte stark verunreinigt gewesen 
sein. Die Analysen ergaben: 

I. 0" 2660 9 Sabstanz lieferten 0" 58879 CO 2 und 0" 1745 9 H~O. 
H. 0 '22109 ,, , 0"49059C02 ,, 0"14509 H~0. 

In 100 Theilen: 
Gefuuden 

I. II. im Mittel 

C . . . . . . . .  60" 35 60 : 53 60" 44 
H . . . . . . . .  7" 28 7' 28 7"28 
Br . . . . . . .  14' 58 - -  - -  

Es liess sieh ftir diesen KSrper in Folge der Analysen- 
ergebnisse, welchen Cs.o~HT.ss Bro.,sO m cntsprechen wUrde~ 
keine einheitliche Formel aufstellen. 

Um nun die Anzahl der in dem K~rper enthaltenen Methoxyl- 
gruppen zu beweisen, wurde die 

S p a l t u n g  de r  F r a c t i o n  135--138 mit  J o d w a s s e r s t o f f  

ausgeftihrt, dureh welche ieh als Beweis, class in der Fraction 
wirklich ein Ktirper mit zwei Methoxylen enthalten war, wieder 
zum ()rein zurtickgelangte. 

Es wurde zu diesem Zweeke der Rest der Fraction mit der 
zehnfachen Menge Jodwasserstoffs~ture (Dichte 1"7) am Rtick- 
flusski~hler erhitzt, nach einiger Zeit das gebildete Jodmethyl 
abdeslffllirt und das so oft wiederholt, als noch Jodmethyl ins 
Destillat tiberging. Dana wurde die Ftiissigkeit stark verdtinnt, 
mit sehwefliger S~iure entfgrbt, mit Ather ausgesehiittelt und 
dieser darauf mit circa 3~ Kalilauge gewasehen. Beim 
Durehschtitteln f~trbte sieh diese sofort intensiv violett~ Welehe 
Farbe aber nur in kalischer LSsung best~tndig zu sein schien~ da 
sic beim Ans~tuern mit verdt~nnter Schwefels~ture versehwand. 
Sobald die Kalilauge niehts mehr aufnahm, wurde sie ange- 
s~tuert, mit Ather ausgesehtittelt und dieser vei'dunstet~ wobei sich 
wenige Krystalle aussehieden. Nun nahm ieh den "~_therrt~ck- 
stand in Wasser auf und filtrirte dutch ein nasses Faltenfilter vom 
Harze ab. 
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[Wi~hrend ursprtinglieh die kalisehen LSsungen eine sehr 
sehtine grtinliehe Fluoreseenz zeigten~ wies das Harz allein in 
kaliseher L~isung keine solehe auf.] Das Piltrat wurde his auf l0  c m  ~ 

eindestillirt; das Destillat zeigte sehgaeh phenolartigen Gerueh~ 
gab aber keina Eisenehloridreaetion und mit Bromwasser nut eine 
sehwaehe TrUbung. Es wurde dahar die Untersuehung desselben 
nieht waiter verfolgt. Der DestillationsrUekstand erstarrte im 
Vacuum theilweise krystalliniseh. Er wurde nun mit Wasser ver- 
setzt und die Krystalle abfiltrirt. Dieselben zeigen naeh dem 
Troeknen den Sin. P. 127 ~ C, waren abet zu einer weiteren Unter- 
suehung zu wenig. Das Filtrat yon diesen Krystallen wurde mit 
Blaiessig n,d Bleizueker versetzt und yon dam entstandenen 
Niadersehl~ge abfiltrirt. 

Dar Niedersehlag' wnrde mit Sehwefelwasserstoff behandalt 
und so yon Blei bafreit~ konnte jedoeh nieht zum Krystallisiren 
gebraeht werden. 

Im Filtrate wurde das Blei mit Sehwefelsiiure ausgefiillt und 
abfiltrirt. Die blei#eia LSsung wurde mit Ather ausgasehiittelt 
und dieser verdunstet. Der Rtiekstand arstarrte im Vacuum tiber 
Kalk und Sehwefelsi~ure krystalliniseh. Die Krystalle wurden in 
g'rbsseren Mengen Benzol gelSst, absetzen gelassen und yon dora 
nieht GelSsten abgegossen. Es sehieden sieh nun aus dem abge- 
gossenen Benzol dem Orein ganz i~hnliehe Krystalle ab. Diese 
Operation des LSsens wnrde mehrmals wiederholt, wobai aus dem 
anfangs nieht geRisten Theile noeh gleiehe Krystalle erhalten 
wurden. Dieselben batten abet wegen eines vermuthlieh aueh 
dureh Troeknen bei 100 ~ nieht vollstiindig zu entfernenden 
Gahaltes an Benzol oder Feuehtigkeit einen niedrigeren Sehmelz- 
punkt als reines Orein. Die Analyse ergab: 

0" 2555 g Substanz lieferten 0" 6325 g CO 2 und 0" 1541 g H~O. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C6Ha(Ctt3) (0H),~ 

C . . . . . . . .  67' 51 67" 74 
H . . . . . . . .  6" 70 6' 45. 
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Fraction 141--144 [e)]. 
Die Methoxylbestimmungen erg~ben im Mittel nut 14"09% 

c g a o  : 

I. 0" 2435 g Substanz lieferten 0" 2680 g AgJ. 
I[. 0' 2240 g , , 0" 2309 g Ag'J. 

In 100 Theilen: 
I. IL 

CHaO . . . . .  14"37 13"81 

Die Elementaranalysen et'gaben: 

I. O" 1221g Substanz lieferten 0" 3265g CO~ und 0"0974g H20~ 
II. 0" t695g , , 0"4540gC0~ , 0"1352gH~0. 

In 100 Theilen: 
I. II, 

C . . . . . . . .  72" 92 73" 03 
H . . . . . . . .  ' 8 8 6  8"86 

Es wurde aueh bier ein Bromproduet dargestellt, jedoeh war  
dasselbe grSsstentheils 51ig. Zur Feststellung des in der Fraetioa 
vorwiegend enthaltenen KSrpcrs wurde auf dieselbc Weise~ wie 
bci der vorigen Fraction die 

S p a l t u n g  der  F r a c t i o n  141--144 [e)] mit  J o d w a s s e r s t o f f  

ausgeftihrt. Ieh gel~ngte aueh hier zu Krystallen, welehe einer 
Destillation mit Wasserdampf unterworfel~ wurden~ wobei de r  
Riieksiand his auf einige I:larztropfen wieder krystalliniseh 
erstarrte. Die Krystalle wurden abgesaugt, aus Wasser um- 
krystallisirt und endlieh dutch Bleizuekerf~llung gereinigt. Das 
Harz wurde mit Alkohol ersehSpft, konnte abet nieht zum Krystal- 
lisfi'en gebracht werden. Das erhaltene kryslallisirte Phenol hatte 
den constanten Sm. P. 156 ~ C. 

Die Elementamnalyse ergab hier: 

0" 1394 g Substanz lieferten 0' 3630 g COa und 0" 1015 g It~O. 

In 100 Theilen: 
Berechnet Nr 

Gefunden C6H (CH3) 3 (OH)~ 

C . . . . . . . .  71.01 71"05 
It . . . . . . . .  8' 08 7 89 
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Eine vorgenommene qualitative Metboxylbestimmung stellte 
die Abwesenheit yon Methoxylgruppen lest. 

Der Analyse nach d~irfte dieses Dimethylorein mit dem 
KSrper~ welcher sich freiwillig- aus dem in Kali lSslichen Theile 
d er ~[ethylirung ausschied, isomer sein. Da das bei 1560 
schmelzende Product aus seinem Dimethyl~ther entstanden ist~ 
muss es zwei Hydroxyle enthalten. Es ist somit daftir die Formel I 
iS. 3) bewiesen. Es bleibt daher ftir das Product yore Sin. P. 
204 ~ C die Formel II (S. 3) t~bri~,'. 


