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0bee das Methylphlorogluein 
y o n  

H .  W e i d e l ,  

Aus dem I. chemisehen Laboratorium derk. k. Universit'at in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 10. Juni 1898/! 

Wie in j0ngster  Zeit berichtet wurde, 1 l/isst sich die Salz- 

s~tureverbindung des sym. Triamidobenzols  durch 15.ngeres 
Erhitzen mit Wasse r  auf  100 ~ C. nahezu  quantitativ in Phloro- 
glucin tiberftihren. Durch Anwendung dieser Reaction auf die 

sym. Tr iamidoproducte  der Homologen des Benzols konnte 
erwartet  werden, dass dabei die Bildung der bis nun nicht 
bekannten Homologen des Phloroglucins stattfindet, da voraus- 

sichtlich das 2, 4, 6-Tr iamido-Toluol ,  das 2, 4, 6-Tr iamido-  
~u-Xylol und das Tr iamidomesi tylen in Form der Salzsiiure- 

verbindungen bei der Hydrolyse  auch Chlorammonium abspalten 
und im Sinne der Gleichungen 

C~H 2 (CIqs)(NH~, HCI)a + 3 HsO = CsH,(CHs)(OH)a + 3NH 4 C1 

C6H(CHa) ~ (NH~, HC1)s+3H~O - -  C6H(CHs)~(OH)a+3NH4C1 

C 6(CHa)3(NH2, ncI)3 + 3 H20 - -  Ca(CHa)a(OH)a + 3 NH~Cl 

in sym. Tr ioxyproduc te  der homologen Benzole tibergehen 
werderL 

Diese Vorausse tzungen haben durch die Versuche v/Jllige 
Best~tigung erfahren und ich will in den folgenden Mit- 
thei lungen /.iber die Darsteliung und Eigenschaften der homo- 
togen Phloroglucine berichten und mit dem 1-Methyl-2,4, 6- 
Tr ioxybenzol  (Methylphloroglucin) beginnen. 

1 Monatsheftc fi.ir Chemie, XVIII, 755. 
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Das Triamidotoluol  habe ich f~r die ersten Versuche aus 
2, 4, 6-Trinitrotoluol, welches nach der Methode yon H e p p  1 

gereinigt war, durch Reduction mit Zinn und Salzstiure dar- 
gestellt; sp/iter wurde das ktiufliche, yon der chemischen Fabrik 

in Griesheim bei Frankfurt  bezogene Trinitrotoluol direct ver- 
arbeitet. Je 50 g desselben wurden mit 245 g Zinn und 500 c ~  3 

SalzsS.ure (33procentig) reducirt. Nach beendeter  Einwirkung 
wurde der etwas verdtinnten L/Ssung 150g  Chlorammonium 
zugegeben,  um zwei Drittel der verwendeten Zinnmenge in die 
Doppelverbindung (Sn CI 2-{-2NH~CI) zu verwandeln und hier- 

auf soweit  eingedampft,  dass das Ganze nach dem Erkalten zu 
einem dicken Krystallbrei erstarrte. Die dickliche, rSthlichgelb 
geftirbte Lauge, welche mittelst der Pumpe von den Krystal len 

abgesaugt  war, wurde neuerdings concentrirt.  Schliesslich 
wurde sowohl die Salzmasse,  als auch die letzten zS.hfltissigen 
Mutterlaugen mit Alkohol (4 - -5  l) in der KS.Ire extrahirt. Dabei 
finder Lasung  der Zinndoppelverbindung des Triamidotoluol-  

chlorhydrates  statt, w~.hrend das Zinnchlor~r-Chlorammonium 
(SnCI~+2NH4C1) ungelSst zurtickbleibt. Der nach dem Ab- 

destilliren des Alkohols hinterbleibende Rtickstand wurde in 
einer grtSsseren Menge Wasse r  gelast und mit Schwefelwasser-  
stoff zersetzt. Das vom Schwefelzinn ablaufende, nahezu farb- 
lose Filtrat liefert nach dem Abdestilliren im Vacuum einen 
gelblichgrau gefti.rbten, krystall inischen Rtickstand, der durch 
ltingeres Erhitzen im Vacuum auf 100 ~ C. von der anhaftenden 
Salzsiiure befreit wird. Die L6sung von je 150g  dieses nicht 
weiter gereinigten Productes  in 6 l Wasser ,  aus welchen durch 
Auskochen vorerst die Luft ausgetr ieben war, wurde unter 
Rtickfluss circa 30 Stunden im Sieden erhalten. ~ Nach dieser 
Zeit wird die Fltissigkeit im Vacuum auf  beil~iufig a/~ l ab- 
destillirt. Da das Methylphloroglucin im Wasse r  ausserordent-  
lich leicht 16slich ist, so kann eine Abscheidung und Trennung  

1 Ann. der Chem. und Pharm. 215, 344. 
2 Die L6sung des Amidoproductes, welches aus dem Griesheimer Tri- 

nitrotoluol dargestellt war, hat nach dieser Zeit eine dunkelbraunrothe Farbe 

angenommen, w/ihrend bei Verwendung yon ganz reinem Triamidotoluolchlor- 

hydrat  die Fliissigkeit nut  eine sehwach r6thlichgelbe Farbe besitzt. 
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desselben vom Chlorammonium durch fractionirtes Krystalli- 

siren nicht vorgenommen werden. Beim Schtitteln mit Amyl- 

alkohol kann abet der L6sung das Methylphloroglucin voll- 
st~ndig entzogen werden. Das L6sungsverm6gen desselben 
ist so gross, dass schon nach zweimaliger Extraction die 

wfisserige Fltissigkeit entfS.rbt ist und keine Spahnreaction 
mehr zeigt. 

Die amylalkoholische, braunroth gef/irbte L6sung ver- 
mischt man nun mit wenig heissem Wasser und destillirt durch 
Einleiten eines Dampfstromes den Alkohol ab. Die in der 
Retorte zurtickbleibende, dunkle, w/isserige Fltissigkeit wird 
hierauf im Vacuum vollstS.ndig abdestillirt, wodurch das 
Methylphloroglucin in Form von graubraun gef/irbten, krtim- 
lichen Krystallkrusten hinterbleibt. Dieselben werden nach dem 
Erkalten mit trockenem A.ther tibergossen. Das Methylphloro- 
glucin ist in diesem LOsungsmittel sehr leicht 1/Sslich, w/ihrend 
eine kleine Menge einer dunklen, klebrigen Masse zurtick- 

bleibt. Die titherische L6sung hinterl/i.sst nach dem Abdunsten 
die Substanz in wesentlich hellerem Zustande und kann dieses 

Rohproduct zur Darstellung der Derivate direct Verwendung 
finden. Die vOllige Reinigung des Methylphloroglucins ist abet" 
ziemlich mt'thevoll und auch mit erheblichen Verlusten ver- 

bunden, da dasselbe in Ltisung sehr luftempfindlich ist. 
Das folgende Verfahren hat sich f/.ir die Reindarstellung 

als zweckm/issig erwiesen. 
Die verdtinnte wtisserige L/Ssung (1 : 50) des dutch Behand- 

hmg mit ,ether vorgereinigten Methylphloroglucins wird mit 
Bleiessig so lange versetzt, als Bildung eines Niederschlages 
stattfindet und die rasch filtrirte L/3sung mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt. Die vom Schwefelblei ablaufende Fltissigkeit wird in 

Flaschen, welche vorher mit Kohlenstture geftillt waren, fliessen 
gelassen. Das Filtrat und die Waschwtisser werden im Vacuum 
soweit abdestillirt, bis die Abscheidung eines Krystallmehles in 
der Fltissigkeit beginnt. Nach dem Erkalten wird die Masse 
sofort in einen Vacuumexsiccator eingebracht und so lange 
stehen gelassen, bis sie zu einem dicken Brei geworden ist. Die 
ausgeschiedenen feinen Krystallnadeln, welche nicht selten zu 
Krusten verwachsen sind, werden yon den gelblichbraunen 
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Laugen durch Absaugen getrennt und nochmals aus luftfreiem 
Wasser umkrystallisirt. 

Durch AuflSsen der Substanz in Essigather und Eintropfen 
yon Xylol in diese L6sung, bis der Eintritt einer bleibenden 
Trtibung erfolgt, scheidet sich endlich das reine Methylphloro- 

glucin beim l~.ngeren Stehen in feinen, weissen, glanzlosen, 
krystallwasserfi'eien Nadeln ab, die beim Erhitzen zwischen 
170 ~ und 180 ~ C. braungelb werden und sich bei 214--216 ~ C. 
(uncorr.) verfltissigen. Diesen hohen Schmelzpunkt zeigen nur 
ganz reine PrS.parate, wt~hrend Methylphloroglucin, das nicht 

geniigend oft umkrystallisirt wurde, meist bei 205--210 ~ C. 
schmilzt. Es ist in Wasser, Atkohol, Ather und Essig~ther 
schon in der K~.Ite teicht ltislich, Eisessig nimmt es in der 
W~irme in reichlichen Mengen auf, siedendes Xylol 16st nur 
geringe Quantitiiten, in Benzol und Ligroin ist die Substanz 
unl6slich. 

Die w~sserige L6sung des Methylphloroglucins ist weder 
dutch Bleizucker, noch durch Bleiessig, noch durch Silbernitrat 

f~llbar. Eine mit etwas Ammoniak versetzte L6sung reducirt 
Silbersalze schon in der K~lte. 

Eisenchlorid f~irbt das Methylphloroglucin noch bei grosser 
Verdtinnung blauviolett; die Farbe geht rasch in braunviolett 
/_'tber, verblasst abet erst bei l~ngerem Stehen. Li3sungen der 
Substanz, welche Spuren von Natriumcarbonat, Ammoniak oder 
Alkalien enthalten, f~irben sich bei Zutritt von Luft schon nach 
kurzer Zeit gelb und werden schliesslich braun. Gleich dem 

Phloroglucin hat das Methylphloroglucin die Eigenschaft, einen 
mit Salzsiiure durchfeuchteten Fichtenspahn rothviolett zu 
f~rben. Bei gleicher Concentration scheint es, dass die Intensitiit 
der Farbreaction des letzteren gr6sser ist als die des ersteren. 
Das Methylphloroglucin hat einen a(Jsslichen, hinterher stark 
bitteren Geschmack. 

Die Analysen der im Vacuum bei 100 ~ C. zur Gewichts- 
constanz gebrachten Verbindung ergab Werthe, aus welchen 

die Formel C7H80 a gerechnet werden konnte. 

I. 0 " 2 6 8 6 g  Substanz gaben 0.5922 g Kohlensiiure und 

0' 1332 g Wasser. 



II. 0 '9838 g 

0" 1476g Wasser. 

In 100 Theilen: 

Methytph lorog luc in .  

Substanz gaben 

Gefunden 

I I1 

C . . . . . . . .  60"13 60 '16 
H . . . . . . . .  5"51 5"77 

0"6261 g Kohlens~ure 

Berechnet  

60" 00 
5'71 

227 

und 

Die Bildung des Methytphloroglucins aus dem sym. Tri- 
amidotoluolchlorhydrat verl~uft sehr glatt, ohne dass die Ent- 
stehung yon Nebenproducten eintritt und man erhiilt nach den 
beschriebenen Verfahren befriedigende Ausbeuten, welche 80% 

his 870/0 der theoretischen betragen. 
Das Methylphloroglucin ist in seinem Verhalten dem Phloro- 

glucin vOllig analog und vermag so wie dieses sowohl als drei- 
werthiges Phenol, als auch als Keton zu reagiren, seine Re- 
actionsf~.higkeit scheint jedoch grOsser zu sein als die des 
Phloroglucins. 

Ich will nun in dieser ersten Mittheilung fiber einige Re- 
actionen, durch welche diese Ahnlichkeit erhfi.rtet wird, be- 
richten, behalte mir aber die Bearbeitung des Methylphloro- 
glucins ftir die nS.chste Zeit vor. 

Triacetyl-Methylphloroglucin. 
Beim 15.ngeren Erhitzen des Methylphloroglucin mit der 

acht- bis zehnfachen Menge Essigsttureanhydrid auf 138 ~ C. 

10st sich die Substanz und bildet eine Acetylverbindung, welche 
nach dem Abdestilliren des tiberschtissigen Anhydrids im 
Vacuum in Form einer brtiuntichgef/i.rbten, z~hfltissigen Masse 
hinterbleibt. Die gttherische L0sung dieses R/_ickstandes, welche 
vorerst mit Thierkohle entftirbt, dann mit einer verdtinnten Soda- 

10sung ausgeschf~ttelt wurde, liefert nach dem Abdunsten des 
Athers einen fast farblosen Syrup, der beim Stehen nach einigen 
Tagen krystallinisch erstal'rte. Durch zwei- bis dreimaliges Um- 
krystallisiren der yon der Mutterlauge dm'ch Abpressen befreiten 
Krystalle aus siedendem Ligroin konnte die Verbindung in 
reinem Zustande erhalten werden. Dieselbe bildet eine blendend 
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weisse, schwach fettig glf.nzende, lockere Krystallmasse, wel che 
aus mikroskopisch zarten, farblosen, meist b0schelf6rmig ange- 
ordneten Nadeln besteht. Der Schmelzpunkt liegt bei 52 ~ C. 
(uncorr.). Das Acetylproduct ist auch in Alkohol, Essigtither 
und Benzol sehr leicht in der Wtirme 15slich. Bei Behandlung 
mit heissem Wasser schmilzt es und 16st sich beim Kochen in 
geringer Menge auf. 

Die Verbrennung der im Vacuum fiber Schwefelsti.ure ge- 
trockneten Verbindung ergab die folgenden Resultate: 

0' 2809g Substanz gaben 0"6056g Kohlenstiure und 0" 1355g 
Wasser. 

In 100 Theilen: 
C . . . . . . . .  58"86 
H . . . . . . . .  5"35 

Da diese Zahlen, wie die folgende Zusammenstellung zeigt, 
sowohl auf das Di-, als auch auf das Triacetyl-Methylphloro- 
glucin stimmen, so musste eine directe Bestimmung der ein- 
getretenen Acetylreste vorgenommen werden. 1 Dieselbe erwies 
unzweifelhaft, dass die vorliegende Verbindung als ein Tri- 
acetylproduct anzusprechen ist. 

Die Bestimmung ergab: 

0" 2269g Substanz gaben Essigsiiure, welche 25.5cm a ~/~0-nor- 
male Kalilauge neutralisirte, entsprechend 0" 10965g Acetyl. 

In 100 Theilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden " "  " "  ' " 
C6H~(CHa)(OC~H30)a C6Hz(CHa)(OH)(OC.~HaO)~ 

CH a - C o . . .  48" 32 48" 49 38" 39 
C . . . . . . . .  58" 86 58" 64 58" 92 
H . . . . . . . . .  5 '35 5"26 5"35 

I Bei der nach  der yon  F. W e n z e l  (Monatshef te  fiir Chemie,  XV[II, 659) 

beschr iebenen  Methode v o r g e n o m m e n e n  Ace ty lbes t immung  muss t e  zur  Ver- 

se i fung verdtinnte Schwefels/iure (1 :2)  in Verwendung  gezogen  werden,  weil 

bei Einwirkung concentrir terer  S/lure aus  dem Acetylproducte  ein gelbgef/ i rbtes  

Condensa t ionsp roduc t  gebildet  wird und  d~.her richtige Wer the  nicht  erhal ten 

werden.  
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Trikohlensiiureester. 

Bei Behandlung des Methylphloroglucin mit Atznatron 
und Chlorkohlens/iureester fi:?det, vorausgesetzt, dass die 
Mengen der Reagentien der (;leichung 

/ C 1  

C~H 2 (CHs) (OH)~ + 3 N a O H +  3 CO \ OC2H5 -- 

C~H2 (CH3) (OCOOC2 Hr,)a + 3 Na C1 + 3 H~O 

gemtiss in Anwendung gekommen sin& Ersatz der Hydro- 
xyl\vasserstoffe des Methylphloroglucins dutch den Rest 
OCOOCsH 5 statt und bildet sich der Methylphloroglucin- 
'Frikohlens~ureester. Die Darstellung wurde in folgender Weise 
v orgel-I OITlm e 1-1. 

5g  getrocknetes, reines Methylphloroglucin wird in 20c11~ 3 
VVasser, dem 5 ' 4 g  Natronhydroxyd (81~ zugegeben war, 
gelSst. Hierauf werden in die gut gekfihlte Flfissigkeit unter 
fortw~ihrendem Sch~tteln 12 g Chlorkohlens~ureester allmS.lig 
eingetr6pfelt. Das sich abscheidende schwere, gelblich gef~irbte 
(~)1 wird yon der neutral reagirenden wSsserigen L6sung mittelst 
,ikther getrennt. Nach dem Abdunsten erhtilt man eine dicke 
Fltissigkeit, die im Vacuum getrocknet und hierauf destiIlirt 
wurde. 

Der Methylphloroglucin-Trikohlens~ureester siedet bei 
17 ~z~14, ohne Zersetzung zu erleiden, bei 245---248 ~ C. und 
bildet nach wiederholter Rectification ein dickes, fa rb-und  
geruchloses 01, welches selbst beim Abktihlen auf - -20 ~ C. 
nicht krystallisirt. 

Die Analyse und die Athoxylbestimrnung ergaben Werthe, 
welche mit den aus der Formel C6H~(CH3)(OCOOC2Hs) gerech- 
neten in guter 0'bereinstimmung stehen. 

I. 0"3015g  Substanz gaben 0"5954g KohlensS, ure und 
O" 1558g Wasser. 

II. 0"1844g Substanz gaben bei der ,~thoxylbestimmung 
O' 3674 g Jodsilber. 

17" 
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In 100 Theilen: 
Gefunden 

I II 

C . . . . . . . .  5 3 ' 8 5  - -  

H . . . . . . . .  5"74 - -  

OCeH~ . . . .  - -  36" 58 

Berechnet  fiir 
f 

C~ H o (CHa) (OCOOC.oH~) 3 Ca H,2 (CHa) (OH) (OCOOG 2 Hs) 2 

C . . . .  . . . . .  53" 93 54" 92 

H . . . . . . . .  5"61 5 ' 6 3  

OC.~H 5 . . . .  37 "92 31 ' 69  

Aus diesen Resultaten geht  hervor,  dass  das Methylphloro-  

glucin bdi E inwi rkung  von Chlorkohlensi iureester  als drei- 

wer th iges  Phenol  in Reaction tritt. 

Methylphlorogluein-~.-Monomethyliither. 
Wtthrend des Einlei tens yon gasfOrmiger Salzstiure in die 

durch E i s w a s s e r  gektihlte LSsung yon (1 Theil) t rockenem 

Methylphloroglt icin in absolu tem Methylalkohol  (10 Theile) 

findet Absche idung  von kleinen, prtichtig gl~inzenden Krystall- 

bliittchen start, die, sowie SSttigung der LSsung mit Chlor- 

wassers tof f  eingetreten ist, sich so vermehrt  haben, dass  die 

Masse  breiig geworden  ist. Diese yon der gelbl ichbraun ge- 
fiirbten FKissigkeit  (a) abgesaug te  Absche idung  ist offenbar ein 

Addi t ionsproduet  1 des Methylphloroglucinmonomethyl t i thers  

mit  Chlorwasserstoff .  Dasselbe 10st sich in s iedendem Benzol 

unter lebhafter  Salzsi iureentwicklung.  Um die letzten Spuren 

derselben zu entfernen, babe  ich die erkaltete LSsung mit 

Wasse r ,  dem etwas Na t r iumcarbona t  zugese tz t  war, gewaschen  
und habe nach dem Abdunsten des Benzols den Monomethyl-  
iither als gelbbraune,  krystal l inische Masse  erhalten, die zu 

a Es ge lang  mir nieht,  dieses Addi t ionsproduet  in reinem Zus tande  zu 

erhalten, da ein thei lweiser  Zerfall desse lben  schon  beim Trocknen  eintritt. 

LSsungsmit te l ,  wie Ather, Benzol u. dergl, n ehmen  die Subs tanz  in der K~lte 

nieht  auf, beim ErwS.rmen tritt LSsung,  bez i ehungswe i se  Zerse tzung  unter  Ent- 

wick lung  yon Chlorwassers toff  ein. 
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lhrer v611igen Reinigung zun/ichst  im Vacuum destillirt wurde.  

Bei dem Drucke yon 20 m m  geht  die Subs tanz  zwischen  195 ~ 

und 198 ~ C. vollst~ndig fiber. 
Das farblose Rectificat erstarrt  sehr  bald und wird nach 

\viederholten Desti l lat ionen schliesslich aus  s iedendem Xylol 

umkrystal l is ir t .  Aus diesen L6sungsmit te l  scheiden sich beim 

Abkfihlen farblose, glS.nzende, dtinne Krystal lnadeln ab, die 

dem monokl inen Sys tem angeh6ren  dtirften und den constanten,  

bei 124 ~ C. (uncorr.) l iegenden Schmelzpunk t  besitzen. Die 

mit (a) bezeichnete  Lauge enth~ilt auch eine kleine Menge des 

Methyl~thers,  der nach dem Abdestilliren des f iberschfissigen 

Methylalkohols  im V a c u u m  als braunes ,  bald krystal l inisch 

werdendes  01 hinterblieb. 

Die ~itherische L6sung  wird ebenfalls mit W a s s e r  und Soda 

behandel t  und liefert nach dem Abduns ten  unreinen Methyl- 

phloroglucinmonomethyl~ither,  welcher,  en tsprechend gereinigt, 

den frtiher angegebenen  Schmelzpunk t  yon 124 ~ zeigte. Der 

Monomethy lMher  ist auch in Alkohol und Essigi i ther  leicht 

10slich, W a s s e r  und Ligroin 16sen ihn nur  beim Kochen in 

ger ingen Mengen auf. Die wi/sserige L6sung  desselben gibt 

keine Eisen- und keine Spahnreact ion.  Aus den Zahlen, welche 

bei der Analyse  und Methoxy lbes t immung  erhalten wurden,  

ergibt sich, dass  die Verb indung  nach der Formel  

C~ H~ (CH3)(OH). a (OCHa) 

z u s a m m e n g e s e t z t  ist. Ffir diese Bes t immungen  wurde  die 

Subs tanz  im Vacuum zur Gewich tscons tanz  gebracht .  

I. 0 " 2 8 2 8 g  Subs tanz  gaben  0 " 6 4 5 1 g  Kohlens/iure und 
0" 1620 g Wasse r .  

II. 0"2524g" Subs tanz  gaben bei der Me thoxy lbes t immung  
0" 3833 g" Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Gefunden 

-"'---- ~----"~'--" Berechnet 
I II . _....-...--....~ 

C . . . . . . . .  62 ' 21  - -  62"33 
H . . . . . . . .  6"36 - -  6"49 

OCH a . . . .  - -  20"09 20" 12. 
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M e t h y l p h l o r o g l u e i n - ~ . - D i m e t h y l i i t h  er. 

Wird die mit Chlorwasserstoff  ges~ittigte methylalkoho- 
lische LSsung des Methylphloroglucins oder des Monomethyl-  

5.thers erw~irmt, so 15st sich das ausgeschiedene,  fr/_iher er- 

w/ihnte Addit ionsproduct  und findet bei mehrstfindigem Kochen 
der Fltissigkeit die Bildung des Dimethyl~ithers statt. Es ist, 
um gute Ausbeuten zu erzielen, nothwendig,  das Einleiten yon 
Salzs~ture und das Erwth'men zu wiederholen.  Nach dem Ver- 
jagen des Alkohols im Vacuum bleibt eine theilweise krystalli- 
sirende, syrupSse Masse zurflck. Die ~.therische, mit soda- 
hS.Itigem W a sse r  gewaschene  LSsung gibt nach dem Abdunsten 

einen Rtickstand, der im Vacuum bei dem Drucke yon 20 mm 
zwischen 174 ~ und 198 ~ C. unzersetz t  destillirt. Das schwach 
gelblich gef/irbte Destillat wird, nachdem es erstarrt ist, in 

s iedendem Benzol gelSst. Beim Abkflhlen scheidet  sich die 
Hauptmenge des noch vorhandenen  Monomethytt i thers  ab. Der 
VerdunstungsrCickstand der Mutterlauge siedet nun bei 20 mm 
zwischen 176 ~ und 184 ~ C. und erstarrt beim Stehen butterartig. 
Die L6sung derselben in Xylol scheidet  auf Zugabe yon Ligroin 
(gleiches Volum) bei l~ngerem Verweilen in einer Ktil temischung 

( - - 10  ~ ) den letzten Rest des Monomethyl~thers  ab. Die abge- 
gossene Fltissigkeit trtibt sich bei weiterer Zugabe yon Ligroin 
(4 - -5  Volumen) und es bilden sich nach einiger Zeit (bei - - 1 0  ~ 
reichliche Mengen yon Krysta!lflocken, die nach dem Absaugen 
und ein- bis zweimaligem Umkrystal l isiren rein erhalten werden. 

Der so dargestellte Methylphloroglucin-DimethylS.ther bildet 
eine rein weisse, lockere, glanzlose Masse, die aus feinen, 
mikroskopischen Nadeln besteht. Er siedet bei 2 0 m ~  Druck 
bei 178- -180  ~ C. und schmilzt bei 60- -61  ~ C. (uncorr.). Er ist 
in Alkohol, ~ther ,  Essig/ither, Benzol und Xylol leicht, in 
Ligroin und heissem Wasse r  kaum 15slich. 

Die Analyse und die Methoxylbes t immung zeigen, dass 
die dutch Stehen im Exsiccator  zur Gewichtsconstanz gebrachte  
Substanz nach der Formel C6H 2 (CH3)(OH) (OCH~),_, zusammen-  
gesetz t  ist. 

I. 0 " 1 6 8 5 g  Substanz gaben 0 3 9 8 0 g  Kohlenstiure und 
0" 1089g  Wasser.  
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II. 0 " 1 6 3 2 g  Subs tanz  gaben bei der Me thoxy lbes t immung  

0" 4426 ,~ Jodsilber. 

In i00  Theilen" 

Gefunden  

- B e r e c h n e t  
I II ~ - . . _ _ _ ~  

C . . . . . . . .  64"41 - -  64 .28  

H . . . . . . . .  7"18 - -  7 .54  

OCH a . . . .  - -  35 '  87 36" 90 

Das Methylphloroglucin  kann zwei isomere Monomethyl -  

~ther bilden, welche die Formeln 

u n d  

( C t ; H  2 C H  a - -  O C H a - - O H - - - O H  ) 
1 2 4 6 

(Ce' H ~ - - C H a - - O H - - O  C H a - - O  H) ' 4 6 

besi tzen;  ebenso kSnnen auch zwei DimethylS.ther 

und 

(C a H ~ - - C H a - - O C H a - - O C H a - - O C H a )  
1 2 4 6 

(C~ H~--C Ha--OCHa-- OH-- OCH.0 
1 2 4 6 

existiren; welche Stel lung die OCHa-Reste in den beschr iebenen  

Methylphloroglucin-Mono-  und Dimethyl/ i ther einnehmen,  habe  
ich einstweilen nicht ermitteln kSnnen;  ich werde abet  in 

n/ ichster  Zeit hiertiber berichten. 

Das Verhalten des Phloroglucins  und Methylphloroglucins  

bei der Esterification ist, wie aus  den mitgetheil ten Resultaten 

hervorgeht ,  wesent l ich verschieden. W/ihrend erstere Verbin- 
dung bei der E inwi rkung  von Methylalkohol  und Salz/i.ure nach 

den Angaben  yon J. P o l l a k  ~ vorweg  den Dimethyli i ther  bildet, 
liefert das Methylphloroglucin ausschl iess l ich den Monomethyi -  

M o n a t s h e f t e  ffir Chemie ,  XVII[, 357, 745. 
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gtther lind nut bei andauernder Behandlung der methylalkoho- 
lischen L/Ssung desselben mit Chlorwasserstoff kann aueh ein 
Dimethyl~.ther erhalten werden. 

Weiters scheint das Auftreten des krystallisirten Salzs~.ure- 
Additionsproductes daffir zu sprechen, dass das Methylphloro- 
glucin bei der Esterification als Ketoverbindung in Reaction tritt. 

Das Methylplaloroglucin ist gegen oxydirende Agentien 
ziemlich unbestRndig und wird dasselbe bei 

Einwirkung y o n  schmelzendem Kali 

total zersetzt. Beim Verschmelzen desselben mit der sechs- bis 
zehnfachen Menge Atzkali tritt lebhafte Wasserstoffentwicklung 
ein. Unterbricht man das Erhitzen, sowie die Schaumbildung 
nachzulassen beginnt, so kann man der w/isserigen, mit 
Schwefels~ure angesiiuerten L6sung der Schmelze mittelst 
.~ther die Zersetzungsproducte entziehen. Nach dem Abdunsten 
erhiilt man eine stark saure Fltissigkeit, welche grosse Mengen 
yon Essigs~ure enthiilt; nach Verfl/.ichtigung derselben bleibt 
eine minimale Quantito.t eines braungefS.rbten Rtickstandes, in 
welchem etwas unzersetztes Methylphloroglucin, aber kein 
Phloroglucin enthalten ist. 

Schliesslich will ich lloch hervorheben, dass das Methyl- 
phloroglucin auch die F~.higkeit besitzt, bei der 

Einwirkung von Hydroxylamin 

als Keton zu reagiren, l]bertr~gt man die Vorschriff, welche 
A. B a e y e r  t fftr die Darstellung des Phloroglucintrioxims 
gegeben hat, auf das Methylphloroglucin, so erh~It man beim 
Stehen der mit Kaliumcarbonat versetzten, abgektihlten L/Ssung 
des mit salzsaurem Hydroxylamin vermischten Methylphloro- 
glucins schon nach einigen Stunden. eine Abscheidung yon 
braungef~rbten, amorphen Flocken. Nach dem Abfiltriren der- 
selben krystallisiren aus der Fltissigkeit dunkle, kleine, harte 
Krystalle, welche, ohne zu schmelzen, beim Erhitzen ver- 
puffen. 

1 Berl. Ber. XlX, 159. 
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Eine v611ige Reinigung dieses Productes durch Umkry- 
stallisiren (aus Aceton) konnte ich einstweilen nicht erzielen 
und dies mag wohl auch der Grund sein, dass die Stickstoff- 
bestimmung einen Werth (18" 750/o ) ergab, welcher in der Mitte 
liegt zwischen jenem, welcher ftir das Methylphloroglucin- 
Dioxim (16"47~ N.) und ftir das Trioxim (22"70% N.) ge- 
rechnet ist. 

Weitere Mittheilungen tiber das Methylphloroglucin behalte 
ich mir vor. 


