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Einiges tiber die Athev des Phloroglueins und 
eine Siynthese des Hydroeotoins 

\ ' O I 1  

Dr. J. Pollak, 

A u s  dem [. c h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  der  k. k. Univers i t 'at  in W i e n .  

( V o r g e l e g t  in  de r  S i t z u n g  a m  '2,. D e c e m b e r  1897.) 

Vor einigen Monaten hat Herr Prof. Weidel gemeinsam 

mit mir ~ aus Anlass der Untersuchung der Nitrosoproducte des  

Phlol'oglucindi~ithyl~ithers das Verfahren zur Darsteliung des- 

selben verbessert, wobei es auch gelang, den bisher unbekannten 
Monotithyl[ither zu erhalten. Da es yon Interesse schim'% diese~ 

~X.ther etwas n~iher zu tmtersuchen, so hat Herr  Prof. W e i d e l  

das Studium desselben mir flbertragen und reich auch gleich- 
zeitig aufgefordert, den Dimethyl~ither des Phloroglucins, der 

zwar bei der Gewinnung des Trimethyltithers als Zwischen- 
product dient, jedoch bisher nicht isolirt wurde, darzustelten, tlm 
dadurch diese Lficke in der Kenntniss der )~ther des Phloro- 

glucins auszuftillen. 

Dimethyli i ther des Phloroglueins.  

Wi l l "  gibt an, dass beim Einleiten yon Salzs~iuregas in die 
methyla[koholische L6sung des Phloroglucins der Dimethyl- 
tither entsteht, welcherweiterhin beim Behandeln mit 3odmethyl 
und Kali den yon ihm ntiher beschriebenen Trimethyltither gibt. 
Da YVill keine weitere Angabe fiber die Eigenschaften des 

Dimethyltithers macht, dC~rfte er denselben sicherlich nicht isolirt 

J M. 18, 347. 

'-' B. 21, 603.  
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haben, er scheint vielmel~r das erhaltene Rohproduct ,direct 
der Weiteren Methylirung unterworfen zu haben. Auch in 
der sp~iteren Literatur konnte ich keine Beschreibung d e s  
DimethylS.thers vorfinden, welcher jedoch leicht auf, Grund der 
bei der ,~,thylirung 1. c gesammelten Erfahrungen dargestellt 
werden konnte, 

Be[ gena(ter Befolgung des daselbst beschriebenen Ver- 
fahrens .erhielt ich aus 10g diresorcinh~,ltigen Phlor()glucin 
9 g eines Rohproductes, das inn Gegensatz zum DigthylS, ther 
auch beim l~ngeren Stehen nicht erstarrt. Dasselbe wird wieder- 
holt im Vacuum destillirt und gibt schliesslich eine bei 17 1cam 
Druck bei 172--175 ~ (uncorr.) unzersetzt ~bergehende Flfissig- 
keit, die bald zu einer strahlig krystallinischen Masse erstarrt. 
Die Menge derselben betrtigt etwa 7 g. Dies entspricht bei 
Berticksichtigting des Umstandes, dass das verwendete Phloro- 
ghlcin circa 15~ Diresorcin enthiilt, einer Ausbeute yon beilgmfig 
700/0. Die so erhaltene Verbindungist in Alkohol, ]~ther, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoffund Benzol leicht 16slich, und scheidet 
sich aus diesen L/Ssungsmitteln zumeist/51ig ab; aucb in Wasser 
ist sie etwas RSslich, hingegen wird sie yon Ligroin in der K~ilte 
nahezu gar nicht aufgenommen. Durch L0sen in wenig Benzol 
und Fallen mit Ligroin konnten kleine, fast vollkommer~ farblose 
Kryst~iilchen erhalten werden, die den Schmelzptmkt' yon 
36--38 ~ (uncorr.) zeigen und, im Vacuum ether Schwefels~iure 
zur Gewichtsconstarfz gebracht, bei der At~alyse und Methoxyl- 
bestimmung Werthe geben, welche mit den fiir den Dimethyl- 
~ither des Pbloroglucins berechneten tibereinstimmen. 

17. 0 '  2 1 7 5  g S u b s t a n z  lie fern  0" 4 9 6 0  g" K o h l e n s ~ u r e  u n d  0" 19.98 g" W a s s e r .  

/7[. 0 " 2 0 5 9 g  r S u b s t a n z  l i e f e m  0"6138oa"  J o d s i i b e r .  

III. 0 '  1 7 1 5 g "  S u b s t a n z  l iefern  0 ' 5 0 8 1 s  J o d s i l b e r .  

fV. 0 ' 2 0 0 8 g r  S u b s t a n z  l ie fern  0 " 6 0 1 0 g  J o d s i l b e r .  

in 100 Theilen: 
B e r e c h n e t  flit 

.. I O H  G e f u n d e n  C6H3 (OCHa)~ 

C . . . . . . . . . . . .  6 2 " 1 9  - -  - -  - -  6 2 , 3 3  

14 . . . . . . . . . . . .  6 " 6 3  - -  - -  - -  6 " 4 9  

O C H a . "  . . . . . .  - -  3 9 " 4 3  3 9 ' 1 9  3 9 " 5 9  4 0 " 2 5  

50 ~ 
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Da der Methylirung im Ganzen blos 60 g k/iufliches Phlor0- 
glucin unterworfen wurden, so konnte folgtich schon im vorn-. 
herein nicht erwartet werden, d a s s e s  gelingen wtirde den 
Mon0methyl~ither zu isoliren, da per Anatogie mit der Athylirung 
nut sehr geringe Mengen desselben (circa 10% ) sich bilden 
dtirften. Allerdings wurde bei analoger Aufarbeitung des Methy- 
lirungsproductes aUs den w~issel"igen Laugen eine neue Ver- 
bindung gewonnen, welche jedoch nicht yon Diresorcin getrennt 
werden konnte. 

Aus dem Phloroghicindimethyltither wurde durch Ein- 
wirkung yon Jodmethyl und Kali der Trimethyliither dargestellt, 
um diese yon Wi l l  direct mit dem Einwirkungsproducte yon 
Salzs~turegas auf die methytalkoholische LOsung des Phloro- 
glucins bereits vorgenommene Operation auch auf den reinen 
Ather anzuwenden. Beim Abdestilliren des fiberschfissigen Jod- 
methyls und des Alkohols hinterbleibt eine dunkle Masse, die 
in Wasser vertheilt wird und hierauf mit Ather extrahirt. Das 
titherische Extract gibt nach dem Schtitteln mit verdfinntem 
Alkali beim Abdestilliren einen krystatlinischen Rtickstand. der 
aus verdtinntem Alkohol umkrystallisirt bei 48--49 ~ (uncorr.) 
schmilzt, w~hrend ftir den reinen Trimethylgther der Schmelz- 
punkt yon 52 .~ angegeben ist. Diese kleine Abweichung dtirffe 
btoss dutch die geringe Menge der verarbeiteten Substanz ver- 
ursacht sein, die eine Reinigung durch Destillation unm6glich 
niachte, i g DimethylS.ther gab 0" 7 ef Trimethyl/ither. 

Die eigentliche Bedeutung des Dimethytphloroglucins be- 
steht darin, dass sich yon demselben einzelne bisher synthetisch 
unzugS.ngliche Naturproducte (z. B. Hydrocotoin, Protocotoin) 
ableiten2 Thats/ichlich konnte auch der Dimethyl~ther des 
Phloroglucins in das Hydrocotoin tibergeffihrt werden.Zu diesem 
Behufe wurde die B e n z o y l v e r b i n d u n g  dieses Athers dar- 
gestellt. 2 g desselben werden in 80 cm 3 Kalilauge (specifisches 
Gewicht t" 1-3) gel6st und mit 10g Benzoylchlorid geschtittelt. Es 
scheidet sich nach kurzer Zeit eine bald krystallinisch werdende 
MaaSe ab, deren Menge nach dem Waschen mit Wasser luft- 
trocken etwa 2 " 8 g  (ber. 3"3g) betr~tgt. Dieses Product ist in 
Aikohol~.Ather, Aceton, Benzol, Chloroform, Essig~tther und E{s- 
essig leicht 16slich und scheidet sich aus diesen L6sungsmitteln 
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zum Theft  ~51ig ab. Durch Ligroin wird dasselbe in der K/itte 

fast gar nicht aufgenommen;  aus einer in der W/irme bereiteten 
L/Ssung scheidet  es sich beim Erkalten krystall inisch ab. Auch 

die alkoholische L6sung gibt beim Versetzen mit Wasse r  feine 

Nadeln. Nach wiederholtem Umkrystall isiren aus Ligroin konnten 
feine gt~inzende Nadeln erhalten werden, die be i41- -43  -~ (uncon'.) 

schmelzen. Dieselben geben nach dem Trocknen tiber Schwefel- 
s~iure im Vacuum bei der Methoxylbes t immung einen auf die 

Formel eines Benzoylphloroglucindimethyt~thers  s t immenden 
~vVerth. 

.0" 1986.00" Substanz gaben 0" 3520 5" Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden C61rta { (OCH3)~ O. COCGH s 

OCH a . . . . . . . . .  23'44 24'03 

Das Benzoyldimethylphloroglucin gibt nun, derselben Re- 
action unterworfen,  dutch welche C i a m i c i a n  und S i t b e r *  

von Trimethylphloroglucin ausgehend das Methylhydrocotoin 
erhie!ten, das Benzoylderivat  des Hydrocotoins.  

Synthese des Hydrocotoins, . 

2" 5 g Benzoytdimethylphloroglucin werden in 30 c m  a Benzol 
.gel6st und mit l �9 5 og Beiazoylchlorid und 2 g  Chlorzink erhitz~t, 

bis keine Salzsiiure mehr entweicht. Die nach dem Abdestilliren 
des Benzols zurfickbleibende Masse wird in •ther aufgenommen. 

Diese L6sung  wurde zuerst  mit Wasser ,  dann mit einer Natrium- 
carbonat t6sung geschfittelt. Nach dem Verdunsten des Athe<s 

hinterbleibt ein dunkel gefiirbtes Product, welches mit Ligroin 
am Rflckflusskiihler erhitzt wird. Hiebei bleibt eine kteine Menge 

einer Verunreinigu.ng ungel6st. Der gel6ste Antheil derselben 
scheidet  sieh beim Erkalten der LigroinlBsung zuerst  als gelb 

1, B. 27, 1497. 
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gefS.rbtes 01 ab, yon welchem die nahezu farblose L6sung ab- 

"gegossen wurde. Nach l~ingerem Stehen derselben bilden sich 
kleine, fast farblose Krystallbl~ittchen, deren Laugen  beim voll- 

kommenen  Verdunsten des Ligroins eine Fltissigkeit abscheiden,  

die noch nicht ntiher untersucht  wurde. Die L6sung des gelben 
Oles in Alkohol oder Ather scheidet  bei mehrmaliger  Wiedel'- 

holung dieser Behandlung noch eine kleine Menge der vor- 

erwiihnten Krystalle ab. Di~ .beiden krystal!inischen Ausschei-  

dungen  wurden  vereint w~ederholt aus Alkohol umkrystall isirt  

und schieden sich endlich in Form feiner gl~inzender Bl~ittchen 

ab, die den Schmelzpunkt  117--118 ~ (uncorr.) zeigten. 

Da nun H e s s e  ~, ftir das Benzoylder ivat  des Hydrocoto ins  

den Schmelzpunkt  ~on 113 ~ angibt und dasselbe als in Nadeln 

krystallisirend beschreibt, so babe ich behufs Aufkl/irung dieser 

differenten. B eobach tungen  aus Hydrocotoin,  welches yon E. 
M e r c k  bezogen wurde, dutch Schtitteln der alkalischen L6sung 

desselben mit Benzoylchlorid das Benzoylhydrocoto in  dar- 

gestellt. Dasselbe zeigte nach dem Reinigen den constanten 
Schmelzpunk t  yon 115- -116  ~ (uncorr.) und schied sich aus 

concentr i r ter  a lkohol ischer  L6sung in den yon H e s s e  be- 

schriebenen Nadeln ab, wtihrend aus verdtinnten L6sungen 

'sich dieselben feinen glffnzenden Bltittchen bilden, die auch 

aus dem synthet ischen Producte erhalten wurden. Anderseits  

konnte  auch dieses letztere beim Aufl6sen in wenig Alkohol 
in der Siedhitze nach dem Erkalten dieser concentrir ten L6sung 
in Form yon Nadeln erhalten werden. Der Unterschied in der 
Krysicallform ist  also .vollkommen aufgekl/irt und auch die 
Differenz im Schmelzpunkt  betrtigt nur mehr 2 ~ , dih'fte also 

a u f  eine unbedeu tende  Verunreinigung zurt ickzuffihren sein. 

Endlich zeigte es  sich noch, dass auch das Benz6ylf iydrocotoin 
aus Hydrocotoin  in Ligroin nur in der Siedehitze 15slich ist 

und sicb aus dieser L 6 s u n g  in kleinen Bl{ittchen abscheidet.  
D i e  Identit~it des synthet ischen Productes  mit dem B e n z o y l -  

d e r i v a t e  d e s  H y d r o c o t o i n s  zeigte auch die Methoxylbe-  

s t immung der im Vacuum tiber SchwefetsS.ure zur Gewichts- 
cons tanz  gebrachten  Substanz.  

A. 282 ,  195. ;. 
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0" 2 0 0 4 g  Subs tanz  liefern O" 2606 g .lodsilber. 

I11 1 0 0  Theile:{: Berechnet  fib" 

CrH 5. CO.  C~tto 
(OCH~,),e 

Gefunden " , " ( O . C O C a H  5 

OCH a . . . . . . .  17"20 17"12 

Auch die lJberfi;lhrung des Benzoylderivates in das Hydro-  

cotoin gelingt leicht. Beim Erhitzen 1::it etwas mehr als dei" 

berechneten Menge alkoholisehen Kalis spaltet sich Be nzo~s~iure 
nahezu  quantitativ ab. Die mit Wasser  verdfinn{e intensiv gelb 

gefS.rbte L6sung w i rd  behufs Entfernung yon eventuell unzer-  
setztem Benzoylproducte  mit .5~ther' geschClttelt. Hierauf  wurde 

der mit Salzs~ure angesttuerten Flt'lssigkeit das Hydrocotoin  

mit .~,ther entzogen. Nach dem Abdestilliren hinterbleibt die 

Verbindung in Form der von H e s s e  bereits beschriebenen 

langen strohgelben Nadeln. Nach wiederholtem Umkrystallisiren 

aus  Alkohol zeigt das synthet isch erhaltene Hydrocotoin den 

Schmelzpunkt  9 3 - - 9 5  ~ (uncorr.), w~hrend J o b s t und H e s s e : 

und tibereinstimmend mit ihnen C i a m i c i a n  und S i l b e r "  den 
Schmelzpunkt  bei 98 ~ fanden, l)a abet  ein aus Merck'schem 

Hydrocotoin  durchU'berftihren in das Benzoylderivat ,  nachherige 
Verseifung, sowie Umkrystall isiren aus Alkohol gereinigtes 
Product  auch denselben Fus ionspunkt  zeigte als das synthet isch 

erhaltene, so dfirfte diese Differenz nicht wesentl ich sein. 

Das fiber Schwefels~iure im Vacuum zur Gewichtsconstanz 
gebrachte H y d r o c o t o i n  gab bei der Analyse und Methoxyl-  

best immung mit de:" Formel fibereinstimmende Werthe.  

I. 0 "2470 f f  Subs tanz  gaben  0 " 6 2 8 2 g K o h l e n s / i u r e  und 0 " l l 8 5 f f W a s s e r .  

[I. 0 ' 1 7 8 7 g  Subs tanz  gaben  0"3205f f Jods i lbe r .  

In I00 Theilen: 

Gefunde:: 

C . . . . . . . . . . . . . .  69" 36 

H . . . . . . . . . . . . . .  5 ' 3 3  

OCH.~ . . . . . . . . . . .  23 '  72 

:t A. 199, 5;5. 

"-' B. 24, 299. 

" Berechnet ff:r 
f 

CcHaCO C~Iq2 I 
(OCHa)~ 

' " ' OH 

69" 76 a 

5 ' 4 2  

.9.24'03 

a d o b s t  und  H e s s e ,  A. 199, 58 und  t ibereinst immend mit ihnen  

C i a m i c i a n  und S i l b e r ,  B. 24, 299 geben  irrthtimlich den bereehne ten  
Wer th  ffir Kohlenstoff  mit 69"38 an. 



742 J. P o l l a k ,  

Die soeben besprochene Synthese des Hydrocotoins unter- 
scheidet sich sowohl yon der yon C i a m i c i a n  und S i l b e r l .  c. 
durchgeftihrten Synthese des Methylhydrocotoins, als auch yon 
den yon D o e b n e U  gefundenen Bildungsweisen der Benzoyl- 
derivate des Benzoresorcins und Benzobrenzcatechins, da bei 
all diesen Reactionet~ alle Hydroxyle entweder dutch Methyl 
oder dutch Benzoyl besetzt sind, w/ihrel)d im Benzoylhydro- 
cotoin ein Hydroxyl benzoylirt, zwei abet methylirt sin& Dem 
Benzoylhydrocotoin und folglich auch dem Hydrocotoin k6nnen 
also zwe! verschiedene Formeln zukommen, je naehdem die 
Benzoylgruppe in die para Stetlung zum benzoylirten oder zu 
einem der beiden methylirten Hydroxyle getreten ist. Schon mit 
Rficksickt auf eventuelte analoge Synthesen hat es ein lnteresse, 
zu constatiren, welche der beiden para Stellungen dutch die 
Benzoylgruppe besetzt wird. Ci a m i ci an und S i I b e r ~ konnten 
die Stellm?g des Hydroxyls in Hydrocotoin nicht nachweisen~, 
sie ko~)nten folglich zwischen den zwei m6glichen Formetn 

nicht 

OH 0CH:~ 

i 

G H O  i OCHa GH:~O ~ / O H  

I t 
oder 

CO CO 

1 I 
/ \  / \  

i 

\ /  \ /  
I. lI. 

entscheiden. Durch AnWendung einer Reaction, die 
bereits C i a m i c i a n  und S i lbe r  8 beim Cotoin ausgeffihrt batten, 
gelang es  diese Entscheidung herbeizuftihren. Sie erhielten 
beim Behandeln von Cotoin mit Essigs/iureanhydrid und 
Natriumacetat neben dem Acetylcotoin noch eh~ Aeetylproduct 
des m-Dioxy-[~-Phenylcumarins, dessen Bildt{ng das Vorhanden- 

1 A. 210, 256 und 261. 

�9 2 B, 27, 419, 

�9 ~ B. 27, 411. 
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sein einer freien Hydroxylgruppe  in der ortho Stellung zum 

Carbonyl voraussetzt .  Dies ist auch thats,Rchlich in einer jede, n 
der beiden ffir das Cotoin mSglichen Formeln der Fall. Das 
Hydrocotoin  hingegen kann nur, wenn es nach Formel II con- 

stituirt ist, ein Derivat des Phenylcumarins  geben, nicht abet  

wenn ihm die Formel I zukommt. Nun erhielten al lerdingsJ o b s 
und H e s s e ,  ~ vom Hydrocotoin  ausgehend,  ausschliesslich ein 

Acetylderivat,  dieser Versuch war aber nicht beweisend ftir die 

Constitution, da sie ohne Natr iumacetat  mlr mit EssigsS.ure- 
anhydrid acetylirt  batten. Thats~chlich bildet sich auch beim 

Kochen yon Hydrocotoin mit der sechsfachen Menge Essig- 
sLiureanhydrid und Natr iumacetat  neben dem schon yon bl e s s e  

beschriebenen Acetylderivate eine, wenn auch nut  geringe Menge 

eines zweiten Productes,  welches in Alkohol viel schwerer  16slich 
ist und dm'ch wiederholtes Umkrystall isiren aus diesem LSsungs- 

mittel gereinigt werden konnte. Die so erhaltenen feinen seide- 

gl/tnzenden Nadeln schmelzen bei t 6 6 - -  167 ~ (uncorr.), w~ihrend 

ft'lr das Acetylproduct  J o b s t  und H e s s e  den Schmelzpunkt  

yon 83 ~ angeben. Die Menge dieser neuen Verbindung betrug 
bei Verarbeitung yon 2 g Hydrocotoin 0"3 .g  und ist dieselbe 

der Dimethyliither des In-Dioxy-[~-Phenylcumarins. Dies ergibt 
sich aus dem bei der Methoxylbes t immung erhaltenen Werthe,  

sowie aus der Isolirung des m-Dioxy-[LPhenylcumarins  in dem 
bei dieser Best immung hinterbleibenden Rfiekstande. 

Die Methoxylbes t immung wurde mit der fiber Schwefel- 

s~iure im Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachten Substanz 

vorgenommen und ergab einen Werth,  der auf die Formel eines 

D i m e t h o x y P h e n y l c u m a r i n s  stimmt. 

0 " t 5 1 3 f f  Subs tanz  geben 0 " 2 4 9 8 g  Jodsilber. 

tn 100 Theiten:  

Gefunden 

OCH;~ . . . . . . . . .  21 "84 

Berechnet  fth' 

C~514sO ~ (OCH:~)~ 

21 "98 

De~: Inhalt des KOlbchens wurde nach \}ol!endeter Methoxyl-  
~5estimmung'in Wasse r  g e g o s s e n ;  i~iebei scheidet sich :eine in 

I A. 199. 60. 
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Nadeln krystal l isirende Substanz ab, die der Flt'{ssigkeit mit 

,5~ther entzogen wurde. Die Mherische L6sung hinterKisst nach 

dem Schfltteln mi[ Sctl_wefligers/iure beim Abdestilliren ein gelb 

gefiirbtes Product,  welches beim Umkt'ystallisiren aus ver- 
dfinntem Alkohol sich in Form yon kieinen weissen Nadeln ab- 
scheidet, die den Schmelzpunkt  227- -229  ~ (unc0rr.) zeigen. 

Diese Verbindung ist also identisch mit dem ~r 
cumarin, welches K o s t a n e c k i  und W e b e r  ~ synthet isch dar- 

gestellt haben, und welches C i a m i c i a n  und S i l b e r  in Form 

des Acetylderivates des Monomethyl/ i ihers  aus Cotoin erhielten. 
Die letzteren konnten aus diesem neben Acetylcotoin entste- 
henden KSrper durch Abspalten der Acetylgruppe und des Methyls 

mit Jodwassers tof f  auch das n~-Dioxy-[%Phenylcumarin isoliren, 
ffir welches sie den Schmelzpunkt  von 233- -234  ? gefunden 

haben. Mein Product  zeigt, wie bereits angegeben,  den Schmelz-  
punkt  227 - - 229  ~ , und mit Rflcksicht auf die kleine Menge 
desselben erscheint  die Abweichung nicht wesentlich. 

Die XTerbindung yore Schmelzpunkt  166--167 ~ ist also der 

DimethylMher des 11~-Dioxy-~-Phenylcumal'ins. 
OCH~ 

/ \  

CHsO ' ~ J ' ~  0 

/ \  CH 
I 
I 
\ /  

Durch die Bildung dieses Cumarinderivates ist ffir das 
Hydrocotoin  die Formel II bewiesen.  Demnach ist die Benzoly-  
gruppe in die o-Stellung zum benzoylir ten Hydroxy l  (OH 
Schema II) des Benzoyldimethylphloroglucins  getreten. 

Schliesslich will j c h  noch die bereits in der Einlei tung 
el~viihnten.Versuche, welche mit dem Mono~ithylphl0roglucin 
vorgenommen wurden,  anfflhren. 

1 B. 26, 2906. 
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P h l o r o g l u e i n m o n o i i t h y l i i t h  er .  

Die Darstellung desselben ist in der bereits citirten Arbei{ * 
beschrieben, woselbst  auch die Analyse und ,~_thoxylbestim- 
mungen mitgetheilt  wurden. Zu seiner weiteren Cl-{arakterisirung 
will ich noch Folgendes mittheilen. Er destillirt bei 30 nzm Druck 

bei 2207-221 ~ (uncorr.) unzersetzt .  Das  bald krystallinisch 

erstarrende Destillat sche ide t  sich beim Umkrystall isiren aus 

Wasser  in den ftir diese Verbindung charakterist isehen Krystall- 
nadeln ab. 

Beim Behandeln der ~thylalkoholischen L/3sung des MoI3o- 
~ithyl/ithers mit Salzstiuregas verwandelt  sich derselbe, wie zu 

erwarten war, nahezu  quantitativ in den Diiithyl~ther, der yon 
den letzten Spuren des Ausgangsproductes  nach der l. c. be- 

schriebenen Methode getrennt werden konnte. Der so erhaltene 

Di/ithyl/ithel" zeigte den richtigen Schmelzpunkt  und gab bei 

der ,~thoxylbest immung mit der Formel flbereinstimmende 
\u  e. 

0"210! g Substanz gaben 0"5190~o" Jodsilber. 

In I00 Theilen:  Berechnet f{~tr 
i OH 

C,;Ha "~ (OQ>H~). 2 Gefunden 

OC2H 5 . . . . . . . .  47'4/5 49'450 

Bei tier Einwirkung yon Jod~thyl und Kali auf den Mono- 

ttthyliither entsteht  nicht der Trig.thyliither, sondern es bildet sich 

ein Gemisch der pseudogtther, wie dies H e r z i g  und Z e i s e l "  f/_'tr 

das Phloroglucin bereits bewiesen haben. Es zeigt mithin der 
MonogtthylS.ther auch eine gewisse ~hnl ichkei t  mit dem Cotoin, 
in welchem .ebenfalls eine Hydroxy lgmp p e  des Phloroglucin- 

testes  alkylirt ist. C i a m i c i a n  und S i l b e r  ~ erhielten aus diesem 

Naturproducte bei der Methylirung nicht den entsprechenden 

Trig.ther, das Methylhydrocotoin,  sondern einen Pseudo~ther. 
Behufs Darstellung der Pseudo~ther wurde die alkoholisc,he 
L/3su:ng des Mono~thylg.thers mit Jodgtthyl und Eali so !ange 

I ~'1. 1.8, 3 4 7 .  

M. 9, 21.7. 
~'~ B. 27, 417. 
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gekocht, bis eine in Wasser  gegossene Probe neutral reagirte. 
Der l)ac h dem Abdestilliren des Alkohols und des tiberschtissigen 
Jodgthyls hinterbleibende Rtickstand wird in Wasser  vertheilt 
und mit Ather ausgeschtittelt. Dieses ~therische Extract gab an 
verd~nnte Alkalien bloss eine geringe Menge eines Oles ~ a b 
dasnicht  welter untersueht Wurde. Der -Ather hinterliess nach 
den> Schtitteln mit Schwefligers~ul'e beim Abdestilliren eine 
z/ihe Fttissigkeit, die die Phlorogtucinreaction nicht mehr zeigte, 
und nach dem Trocknen im Vacuum bei 100 ~ bei der Analyse 
trod Athoxylbestimmung Zahlen gab~ die au f  ein Gemisch der 
PseudoS.ther hindeuten. 

I. 0 " 2 1 4 5 g  Substanz gaben 0-'5571 g Kohlens/iure und 0" 1792 3" Wasser.  

II. 0" 2702 3" Sul~stanz gaben 0 " 4 7 4 4 g  Jodsilber. . . 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

I II 

C . . . . . . . . . . . . . .  70"83 

H . . . . . . . . . . . . . .  9"28 

OC2H 5 . . . . . . . . . .  - -  33"72 

Berechnet fiir 

C6Ha (OC2H5)a 

68 '57  

8"57 

64"28 

Da mir nut eine geringe Menge dieser Substanz zur Ver- 
fftgung stand, so verziehtete ich auf eine Trennung. 

Versuche, aus dem Mono/ithylg.ther ein Oxim darzustellen, 
misslangen bisher stets, woraus allerdings nicht der stringente 
Schluss gezogen werden kann, dass das Oxim sich nicht bilden 
l:Snne. Von einem KSrper, d e r  PseudoS.ther gibt, sollte man 
nach den Erfahrungen, die beim Phloroglucin gemacht wurden, 
annehmen, dass er auch ein Oxim bilden kSnne. Die Nicht- 
existenz desselben wird aber plausibel, wenn man bedenkt, 
dass der Mono/ithyl~ither des Phloroglucins'mit dem Resorcin 
bis zu einem gewisser~ Grade vergleichbar ist. s  gibt 
zwar Pseudogtther, 1 kann abet, wie dies B a e y e r a  nach- 
gewiesen hat, in kein Oxim tibergeffihrt werden.- -: 

Dei" Phloroglucinmono~ithyl~ither gibt aueh eine A ce ty l -  
v e r b i n d u f l g .  Er wird m.k der zehnfaehen Menge Essigsiiure- 
anhydrid gek.ocht, hierauf das fiberschtissige Reagens  im 
Vacuum abdestiliirt. Da der Rtiekstand keine Tendenz zum 

I t t e r z i g u n d  Z e i s e l ,  M. 10, 147. 

e B. 19, 163. 
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Krysta l / is i ren zeigt, wird derselbe der Desti l lat ion im V a c u u m  

unterw0rfen .  Hiebei  geht  die V e r b i n d u n g  bei 30 m m  Druck  bei 

1 9 4 - - 1 9 6  ~ (uncorr.)  unze r se t z t  tiber und  erstarr t  bald zu  efner 

k rys ta l l in i schen  we i s sen  Masse,  die in Alkohot ,  Ather,  Benzol, '  

Chloroform,  Essigf t tber  sebr  leicht 1/Sslich ist und  auch  yon  

Ligroin  in der W~irme-leicht a u f g e n o m m e n  wird. Aus  allen diesen 

IJ3sungsmit te ln ,  mit A u s n a h m e  des Ligroins,  scheidet  s ich das  

Ace ty lder iva t  zun/ ichs t  61ig ab, und  dauer t  es einige Zeit, bis  

dasse lbe  krys ta l l in iseh  erstarrt. Die LigroinRSsung gibt  beim 

Verduns t en  zu  Drusen  ve rwa c hse ne ,  kleine farblose Krystal l  

blS.ttchen, die den S c h m e l z p u n k t  yon 4 0 - - 4 2  ~ (uncorr.)  zeigen.  

Die A n a l y s e  und  A t h o x y l b e s t i m m u n g  dieses im V a c u u m  tiber 

Schwefelsgtul:e zur  Co.nstanz gebrach ten  P roduc te s  s t immt  Voll- 

st t indig auf  ein Diace ty ider iva t  des Ph lo rog luc inmono/ i thy l -  

~ithers. Die A c e t y l b e s t i m m u n g  jedocb,  die Herr  Dr. W e n z e l  

nach  seiner  unlgmgst ver6ffent l ichten Methode  ~ v o r z u n e h m e n  

die G/_ite hatte, ergab ein Manco  yon  e twa  40/0. Auch  Herr  Prof. 

H e r z i g  hat, als er o b g e n a n n t e  Methode  au f  das Tr i ace ty l  

ph lo rog luc in  anwende te ,  ein Minus  an Ace ty l  erbalten,  und  

konn te  in diesem Falle auch  g le ichzei t ig  consta t i ren,  dass  hiebei 

eine gelb gefS.rbte S u b s t a n z  entsteht ,  die ihre Bi ldung  offenbar  

det: E i n w i r k u n g  der Schwefe ls / iure  auf  das  Ace ty lder iva t  ver-  

dankt ,  und  t'lber we lche  er se inerzei t  ber ichten wird. Da  nun  

mein Mono~i thy tphlorogluc indiace ta t  bei der A c e t y l b e s t i m m u n g  

auch  eine gelb geftirbte V e r b i n d u n g  gibt, so g laube  ich, dass  

auch  bier d u t c h  die w a s s e r e n t z i e h e n d e  W i r k u n g  der Schwefe l -  

sS.ure eine Condensa t i on  e inge t re ten  ist. 

L 0"~020gSubstanz gaben 0"4468gKohlensiiure und 0" 1075g'Wasser. 
II. O' 23980-o" Substanz gaben 0" 2293ff Jodsilber. 

III. 0" 3111 g Substanz gaben Essigsiiure, welche 23"3 cm 3 ~/i0 norm. Kali- 
lauge neutralisirt, entsprezhend 0" 0995 g" Aeetyl. 

In 100 The i l en :  Berechnet ft~r 

I OC2H5 Gefunden Co'H3 , (O.COCHa),~ 
I I[ III - , ~ _ . ~ - - ~ ~  

C . . . . . . . . . .  60"39.2 - -  - -  60"50 
H . . . . . . . . . .  5"9I - -  - -  5"88 
OC2H 5 . . . . . .  - -  18'36 --  18"90 
CHACO . . . . .  - -  - -  3198  36"I:3 

1 M. 18, 659. 
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Zum Schlusse wurde noch die B e n z o y l v e r b i n d u n g  des 
Phloroglucinmono~ithyl~ithers dargestellt. Zu diesem Zwecke 
wurde 1 g desselben in 80 cm ' Kalilauge (specifisches Gewicht 
1"13) gelSst und mit 10 g Benzoylchlorid geschfittelt. Nach, 
einiger Zeit scheidet sich ein schwach gelb gef~h'btes O1 ab, das 
bald erstarrt. Die krystallinischen Krusten wurden mit W~asser 
gewaschen und betrug ihre Menge lufttrocken 1 "5 g (ber. 2" 3 g). 
Dieses Product 15st sich ziemlich leicht in Alkohol, Ather, 
Benzol, etwas schwerer in Ligroin. Beim Umkrystallisiren aus 
Ligroin scheiden sich fast farblose BlS.ttchen ab, die den Schmelz- 
punkt yon 75--77 ~ (uncorr.) zeigen. Die im Vacuum fiber 
Schwefels/iure zur Gewichtsconstanz gebrachte Substanz gab 
bei der.~thoxylbestimmung einen mit dem fiir ein Dibenzoyl- 
monoS.thylphloroglucin berechneten Obereinstimmenden Werth. 

(}'2447e7 Substanz liefern 0" I49{3gr Jodsilber. 

tn 100 Theilen: 

Gefunden 

OC,aH 5 . . . . . . . .  11 �9 7 4  

Berechnet fflr 

Calla I OC2H5 
(0. COC0H~) ~ 

12"43 


