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Studien tiber die Alkylgther der Phloroglueine 
VOII 

J. Herzig. 

I. Abhandlung: 

Zur Kenntnis der Monoalkyliither des. Phloroglueins 
VOII 

F. Aigner. 

Aus dem t. chemischen Laboratorium der k. k. Universifiit in Wien. 

(Vorgelegt  in der S i tzung .am 5. April  1900,) 

Alle bisher untersuchten symmetrischen salzsauren Tri- 
amidoderivate des Benzols und seiner Homologen haben dutch 
Kochen mit Wasser sehr leicht und glair KSrper geliefert, die 
dutch Austausch der drei Amidogruppen gegen Hydroxylreste 
entstanden sind. 

Auf diesem Wege wurden ja in der letzten Zeit viele 
Homologe des Phloroglucins dargestellt. ~ 

In derselben Weise gelang es K o h n e r ,  ~- durch Reduction 
des Pikrins~iuremethyltithers zum salzsauren Triamidoanisol 
und durch Hydrolyse des letzteren zu dem Methyl/ither des 
Pl]entetrols von der Stellung 1, 2i 3, 5 zu gelangen. Dieser 
.:~ther erwies sich, wie aus den Arbeiten yon de Laire  und 
T i e m a n n  a vorausgesehen werden konnte, als identisch mit 
dem yon besagten Autoren als Spaltungsproduct des Irigenins 
erhaltenen Iretol. 

1 F l e s c h ,  M. 18, 755. 
W e i d e l ,  M. 19, 223. 
W e i d e l  und W e n z e l ,  M. 19, 236, 249. 
\ V e i s w e i l l e r ,  M. 2/, 39. 

2 M. 20, 926. 
3 Berl. Ber., 26, 2015. 
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Bei dieser Getegenheit hat es sich gezeigt, dass die Re- 

duction des NitrokSrpers zum Amidoderivat ganz leicht so 
geleitet werden kann, dass dabei eine Entmetbylierung nicbt 

stattfindet. 
getrachtet  man die bereits angeftihrten Thatsachen etwas 

genauer, so kSnnte man daraus schliegen, dass flit die leichte 

Hydrolysierbarkeit einer Amidoverbindung die Anwesenbeit 

dreier Amidogruppen in symmetrischer Steilung absolut noth- 

wendig wS.re. 
Anderseits gelang es aber P o l l a k  1 durch Hydrolyse des 

symmetrischen Diamidophenols Phtoroglucin darzustellen. 
Ftir die leichte Hydrolisierbarkeit sind also durchaus nicht 

drei symmetrische Amidogruppen erforderlich, sondern dieselbe 

kann auch bei einem Diamidooxyderivat statthaben, wean nur 
die Bedingung erffillt wird, dass die drei substituierenden 

Gruppen die StelIung 1, 3, 5.innehaben. 

Combiniert man nun d i e  yon K o h n e r  einerseits und 
1 

P o l l a k  anderseits gemachten Beobachtungen, so muss es wahr- 

sclneinlich erscheinen, dass man von den Alkyl~ithern des sym- 

metrischen Diamidophenols dutch Hydrolyse zu den Mono- 
atkyltithern des Phioroglucins gelangen wird kSnnen. 

Von diesen Gesichtspunkten arts habe ich es unternommen, 
die Reduction des symmetrischen Dinitroanisols und Dinitro- 

phenetols, sowie die Hydrolyse der dabei entstehenden Amido- 
kOrper zu untersuchen, um so zu den Monoalkyl~ithern des 

Phloroglucins zu gelangen. 
Die Darstellung dieser Alkyl~ither erschien schon deshalb 

sehr angezeigt, weiI bisher aus dem Phloroglucin direct dfe 

Mono~ither nut als Nebenproduct bei der Darstellung der Di- 

all<yl'ather erhalten wurden? 
Die Monogtther ents tehen bei dieser Getegenheit nut in 

sehr geringer Menge, und abgesehen davon ist die Reinigung und 
Trennung derselben yon den gleichzeitig entstandenen Diatkyl- 
tithern so compliciert, dass die Ausbeute dadurch nur noch ver- 

ringert wird. 

1 M. 74, 414. 
2 P o l l a k ,  M. I8, 736; Weide l  u n d P o l l a k ,  M. 13, 357; M. 21, 22. 
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Auf dem yon mir e ingeschlagenen Wege  hingegen ent- 

s tehen die Mono/ither des Phloroglucins ganz glatt und rein, so 
dass jede weitere Tre lmung  von Nebenproducten  entfallen 

katm. 
Phlorogluzinmonomethyliither. 

Im folgenden m6chte ich vorerst  tiber die Darstellung und 
Hydrolyse  des Dinitroanisols berichten und daran die Beob- 

achtungen anschliel3en, welche ich an dem auf diesem \/Vege 
erhaltenen Monomethylt i ther  des Phloroglucins gemacht  babe. 

Als Ausgangsmaterial  diente mir das k/~ufliche' sym- 
metrische TrinitrobenzoI,  welches nach der so tiberaus einfachen 

Methode yon L o b r y  de  B r u y n  1 in das Dinitroanisol fiber- 

gef~ihrt wurde. Nach der Reinigung dieses Productes  durch 

Umkrystall isieren aus heif~em Alkohol wurde dasselbe der Re- 
duction unterworfen.  

Dabei sind nun gewisse Vorsichtsmaf3regeln anzuwenden,  

da das Reduct ionsproduct  ziemlich empfindlich ist und die Re- 
action sehr leicht einen sttirmischen Verlauf nimmt. 

Ich mSchte daher einiges fiber die Art der Reduction an 
dieser Stelle mittheilen. 

25 g Dinitroanisol werden fein gepulvert  mit 150 g 33pro-  
centiger  Salzs/iure in einem Kolben vereinigt und dann unter 

Sch/_itteln allm/ihlich 100g Zinn eingetragen, wobei man darauf  
achten muss~ dass die Tempera tu r  nicht fiber 50 ~ C. steige, da 

sonst  die Reaction sehr heftig vor sich geht  und die Ausbeute 

bedeutend versch lechter t  wird. Es ist daher  angezeigt,  den 

Kolben stets iri "vVasser zu kfihlen und erst, wenn alles Zinn 
eingetragen und his auf geringe Re,re attfgebraucht ist, etwa 
eine halbe Stunde lang auf 50 his 60 ~ C. zu erw/irmen. Hierauf  
wird der ganze Kolbeninhalt,  welcher  nunmehr  das Zinndoppel- 
salz des salzsauren Diamidoanisols enth/ilt, im Vacuum ab- 
destilliert, um den Oberschuss 'an  Salzs~ure zu entfernen. Die 
t r o c k e n e M a s s e  w i r d s o d a n n i n  21des t i l ! i e r t emV(asse r  gelSst 
clnd das Zinn mit Schwefelwassers toff  ausgefS~llt: V0m Schwefel-  
zinn wird abfiltriert, der Niederschlag gut gewaschen  und dann 

die gaaze  Flfissigkeitsmenge im Vacuum unter  Durchleiten yon 

I RecueiI des Travaux Chimiques des Pays-Bas, 9. 208. 
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Kohlens~ure  zur Trockene  abdestilliert. Es  hinterbleibt nun im 

Kolben das sa lzsaure  Diamidoanisol  als weiBe, krystal l inische 

Masse, die sich an der Luff rasch r~thlich f[irbt. Auf der Thon-  

p:atte abgepress t  und im Vacuum [iber Schwefelsi iure ge- 

trocknet,  bleibt das Product  fast rein weir3 und kann ohnewei teres  

zu Analysen  verwendet  werden.  Es  zeigt keinen Schmelzpunkt ,  

sondern verfKrbt und zersetzt  sich bei e twa 220 ~ C. 

Die Analysen  dieser Verb indung ergaben Resultate,  wo-  

nach die Reduction o h n e  jede secund~lre Reaction vor sich 

gieng, so dass die Verb indung thats/ichlich als sa lzsaures  Di- 

amidoanisol  angesprochen  werden kann. 

L 0 " 2 0 6 8 g  Subs tanz  gaben bei der Methoxy lbes t immung  

nach Z e i s e i  0 " 2 2 1 5 g  ffodsilber. 

II. 0 '  2 1 3 0 g  Subs tanz  Iieferten 25 cr 3 feuchten Stickstoff bci 

16;5 ~ C. und 748" l ~ z  Druck. 

In l00 Theilen:  

Gefunden Berechnet fiir 
,--~.--J"---~--- . CGH3(Q CHa)(NHoH.C1)~ 

I. I I  . . . .  ~ / - - ~ _ ~ ,  

O C H  a . . . .  14" 13 - -  14"69 

N . .  . . . .  . .  - -  13"42 13"27 

.Entsprechend den besonderen  ~Umst:inden, welche in 

diesem Falle vorlagen,  muss te  die Methode der Hydro lyse  e twas 

abge/tndert  werden.  

Es  ist, ftirs erste absolut  nothwendig,  mit, ausgekoch tem,  

und unter  Einleiten yon Kohlensgure  wieder  erkalten ge- 
l a ssenem W a s s e r  zu arbeiten. Aufierdem muss  man in einer 

viel ve.rdtinnteren L6s ung  hydrolysieren,  als es bis jetzt  der 

Fall war.  Die Mengenverh~ltnisse  waren  derart, dass  auf  

10g sa lzsaures  Salz 4 bis 5 l des ausgekoch ten  W a s s e r s  kamen.  

Die LOsung wurde  im Kolben unter  Einleiten yon Kohlens~ure 

8 his I0 Stunden am Riickfluss gekocht.  Sie flirbt sich sehr 

schwach  ri3thlich, ohne abe t  wLthrend der Hydro lyse  wesent -  
lich nachzudunkeln .  

/ O" Beachtet  man diese Vorsichtsmafirebeln nicht, so ffirbt sich 
die L/Ssung sofort  dunkel, wird schlieBlich ganz  braun, und die 

Ausbeute  ist beden tend  schlechter.  
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Nach der Hydro lyse  wurde  die ge sammte  Flfissigkeit  im 

partiellen V a c u u m  unter  Durchlei ten yon Kohlens~iure bis auf  

1 I e ingeeng[  und nach dem Erkal ten drei- bis viermal mit 

Ather  ausgeschti t tel t .  Der ~ttherische Ext rac t  hinterl~isst nach 

dem Verdunsten  des Athers  eine gelbe, syrupdicke  Flfissigkeit, 

welche nur  l angsam zu einem Krystallbrei  erstarrt .  

Zur wei teren Reinigung wurde  das Product  im V a c u u m  

unter  Einleiten yon Kohlenstiure destilliert. Die Destillation 

gieng unter  circa 12 ~t~,rz Druck bei 188 bis 189 ~ C. vor sich, und 

alas Destillat krystall isierte sofort  in der Vorlage zu einer 

s ehwach  gelbgeftirbten Masse, welche einen Schmelzpunk t  

yon 75 ~ C. zeigte, der mit  dem von W e i d e l  und P o l l a k  ange-  

gebenen  (75 bis 78 ~ gent igend fibereinstimmt. Die Ausbeute  

an Ather be t rug 7 0 - - 8 0 %  tier theoret isch geforderten,  wiihrend, 

wie schon erwS.hnt, der Mono/ither naeh der anderen Dar- 

s te l lungsmethode nur  unter  grol3en Schwier igkei ten und mit 

einer nu t  12- bis 14procent igen Ausbeute  erhalten werden  

konnte. 

Dass thatsttchlich der PhloroglucinmonomethylS. ther  vor- 

lag, zeigten die ausgeff ihr ten Analysen.  

I. 0 " 2 2 2 4 6  Subs tanz  gaben  0"4864 g Kohlens~ture und 

0" 1072g  Wasser .  

II. 0.21476 Subs tanz  gaben  bei der Methoxy lbes t immung  
nach Z e is e 1 0" 3525 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I. II. 

C . . . . . . . . .  59" 64 - -  

H . . . . . . . .  5 ' 3 6  - -  

OCH~ . . . .  - -  21 "65 

Berechnet  ff ir  
C~H3(OCH~o) (OH)~ 

6 0 ' 0 0  

5.71 

22 .14  

Tribromphloroglucinmonomethyl~ther. 
Beim Tr ibromphlorogluc in  konnte  H e r z i g  1 beobach ten ,  

dass  mit  verdt innten Alkalien das g e s a m m t e  Brom glatt abge-  

M. 6, 884. 
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spalten werden kann, ohne aber fiber den eigentlichen Mechanis- 
mus dieser Reaction vorliiufig Anhattspunkte zu gewinnen. 

Von dem Gesichtspunkte ausgehend,  dass dieser Reaction 
der Ubergang des terti~iren Tr ibromphloroglucins  in die secun- 

dgre Form vorausgeht,  wurde das T~ibromdi/ithyl- und Tri- 

bromtri/ i thylphloroglucin * in Bezug auf ieiclqte Abspaltbarkeit  

des Broms dutch verd/innte Alkalien untersucht.  Dabei zeigte 

sich, dass in diesen K~Srpern das Brom vollkommen uriderstands- 

f/ihig und sogar bei Anwendung yon concentrierter  aIkalischer 
L/Ssung nicht abspaltbar ist. Es war  daher durch diese Beob- 

achtungen bis zu einem gewissen Grade die bereits erw/ihnte 
Vermuthung als wahrscheinl ich erkannt  worden, da ja be- 

kanntermaflen der Di~ithyl/ither des Phloroglucins einer Um- 
wandlung  in die secund~re Form nicht mehr fghig ist, wie die 
glatte Darstellung des Tri~ithyl~ithers aus demselben beweist. 

Anderseits war es dutch Versuche yon P o l l a k  ~ beim 

Mono~ithyl~tther als erwiesen zu betrachten, dass derselbe 

noch Pseudo~ther  zu liefern imstande ist. Es war  daher yon 

Interesse, zu eruieren, ob in.der Tha t  auch hier die Correspon- 

denz der leichten Abspaltbarkeit  des Broms mit der leichten 
Bildung tautomerer  Formen zu beobachten w/~re. 

Mit Riicksicht auf diese Tha t sachen  babe ich nun die Dar- 

stellung des Bromderivates des PhIoroglucinmonomethyl~thers  

un te rnommen und gleichzeitig die Einwirkung verdCmnter 
Alkalien auf dasselbe untersucht .  

Bei der Bromierung wurden  folgende MengenverhS.ltnisse 

gew~thlt: 
I g Mono/ither wurde in 8 b i s  I0 cm a Eisessig gel{3st und 

sodann tropfenweise eine L~Ssung yon 4 g  Brom in 10 cm 3 Eis- 

essig unter K~hlung eingetragen. Das Ende der Reaction kann 
an der deutlich braungelben Farbe der FlCtssigkeit erkannt  
werden. Die L/3sung wurde ins Vacuum fiber Kalk gestellt, 
wobei schon nach kurzer  Zeit lange, durchsichtige Nadeln aus- 
zukrystall isieren begannen,  welche nach dem Absaugen und 

1 Herzig und Pollak, M. IS. 701. 
M. 18. 745. 
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Umkrystall isieren aus heif~em Benzol analysenrein und von 

COrlstantem Schmelzpunkt  erhalten werden konnten. 

In Wasser,  Alkohol und Chloroform ist das Product  unge- 
mein leicht 16slich. Der Schmelzpunkt  der t rockenen Substanz 

liegt bei 123 ~ C. 
Eine Methoxylbes t immung und eine Elementaranalyse,  

welche mit dem im Vacuum bis ztir Gewichtsconstanz getrock- 
neten Producte vo rgenommeo  wurden,  ergaben folgende Zahlen. 

I. 0"2224g" Substanz gaben bei der Methoxylbes t immung 

nach Z e i s e l  0" 1348g  Jodsilber. 
II. 0'2495g Substanz  gaben 0 " 2 0 5 1 g  Kohlens/iure und 

0 ' 0277  g Wasser .  

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet  for 

C6Br3(OCH3)(OH)~ 
1. II. __~.....--... f . - . . ~ . . . ~  

O C H  a . . . .  7" 99 - -  8" 28 
C . . . . . . . .  - -  2 2 ' 4 2  22"28 

H . . . . . . . .  - -  1 '23 1 "33 

Zur Charakter is ierung dieser Verbindung wurde aui3erdem 
das Acetylderivat  derselben hergestellt. 

Zu diesem Behufe wurde das Bromproduct  in gew6hnlicher  
Weise  mit Essigst iureanhydrid unter  Zusatz  yon geschmolzenem 

Natr iumaceta t  eine halbe Stunde am Rtickflussktihler gekocht.  
Nach dem Erkal ten und Eintragen in Wasse r  schied sich eine 
Kwsta l lmasse  aus, welche abgesaugt  und gut  gewaschen  wurde. 
Die Verbindung kann aus heil3em Alkohol umkrystallisiert  
werden und scheidet sich aus diesem Solvens beim Erkalten in 
Form yon sch6nen, langen, weil3en Nadeln aus. Der Schmelz- 
punkt  der Verbindung lag constant  bei 112 bis 114 ~ C. 

Die Analysen ergaben folgendes Resultat: 

I. 0"2067 g Substanz  im Vacuum zur Gewichtsconstanz  
gebracht,  gaben bei der Methoxylbes t immung nach Z e is el 
0" 1012g  Jodsilber. 

II. 0 " 2 0 1 8 g  Substanz gaben 0 " 2 1 3 4 g  Kohlens/iure und 
0" 0380 g Wasser.  

32* 
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In 100 Theilen:  
Gefunden Bereehnet fflr 

CGBr3(OCH~) (OCOCH8) ~ 
I. II. . ~ . . . . . . ~ . - - ~ ~  

OCH a . . . .  6" 46 - -  6" 72 

C . . . . . . . .  28"84 28"63 
H . . . . . . . .  - -  2" 09 i ' 95 

Der Verlauf der Bromierung des Mono~.thers und der 

Acetylierung des erhaltenen Bromproductes  hat a'ber noch in 

einer anderen Beziehung Interesse, insoferne als man aus dem- 

selben ersehen kann, dass sicb tier Monoiither in jeder  Hinsicht  

n o r m a l  verh~ilt, ein Umstand, der von Wichtigkeit  ist, wenn-  

man die Beobachtungen beriicksichtigt, welche R o h m  einer- 
seits bei der Acetyl ierung des Tribr0mtrimethylphloroglueins ,  
anderseits  bei der Bromierung des Monomethyl~ithers des Tri- 
methylphloroglucins  machen konnte.  

Einwirkung verdiinnter Alkalien auf alas Bromproduct. 

Das Studium der Einwirkung verdtinnter Kalilauge auf das 

Bromproduct  sowohl, als wie auf das Acetylderivat  desselben 

erwies, dass in der Tha t  der Monogther eine Zwischenste l lung 

einnimmt zwischen dem Phloroglucin und dessen Di- und Tri- 

tither. 
W~ihrend, wie schon erw~ihnt, das Tribromphloroglucin 

das Brom quantitativ abspaltet, die Bromderivate des Phloro- 
glucindi- und -tritithers hingegen vol lkommen widerstandsfS.hig 
sind, konnte ich beim Tribromphloroglucinmonomethyl~.ther  
zwar  die Abspal tung yon Brom nachweisen,  alIein es zeigte 
sich, dass, wenn man die Verhtiltnisse in Bezug auf  Concentra- 

tion noch so sehr variiert, die Ausbeute a n  Brom welt  hinter  
der theoret ischen ftir drei Bromatome geforderten zurtickbleibt. 
Ich erhielt bei der Zersetzung des Bromproductes  selbst stat t  
6 3 " 6 6 %  nur 22'66~ Brom, bei tier Zersetzung des Acetyl- 

productes  start 5 2 ' 0 6 %  18"58~ respective 26-430/0 Brom. 

Dib enzoylphloroglucinmonomethyliith er. 

S k r a u p ,  1 der zuers t  das  Tr ibenzoylphloroglucin  dar- 
gestellt hat, konnte beobachten,  dass bei der Verseifung des- 

1 M. 10, 721. 
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selben zwar  BenzoesS.ure fast quantitativ anachweisbar ist, 

Phloroglucin hingegen nur in sehr geringer Menge erhalten 

werden kann. 
Bei der MSglichkeit, dass auch beim Benzoylieren in 

alkalischer LSsung Pseudogther  entstehen kSnnten, babe ich 

die Gelegenheit  zur Darstel lung des Benzoylder ivates  des 

Mono/ithers benfitzen zu mtissen geglaubt,  und zwar  mit dem 

Vorsatze, das so erhaltene Benzoylproduct  gleichzeitig in 
Bezug auf die Rtickg.ewinnung des Mono/ithers zu studieren. 

1 g Athei" wurde in 80 c m  a Kalilauge (specifisches Ge- 

wicht 1"i3) gelSst und nach und nach 10grBenzoylchlorid unter 
Schiitteln eingetragen. Es schied sich alsbald ein krystal- 

linischer KSrper aus, der in Wasse r  vollst/indig unlSslich ist. 
Nach dem Abfiltrieren und Waschen  wurde die Verbindung aus 
heif3em Alkohol umkrystallisiert,  wodurch feine, farblose Nadeln 

erhaIten wurden,  deren Schmelzpunkt  nach dem Trocknen  fiber 

Schwefelsgure bei 96 ~ C. lag. Eine Methoxylbes t immung zeigte, 

dass thats~ichlich, wie zu erwarten war, zwei Benzoylres te  ein- 

getreten sin& 

0" 1987g  Substanz gaben bei der Methoxylbes t immung nach 

Z e i s e l  0 '  1332g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet  fiir 

Gefunden C6Ha(OCHa)(OCOC6Hs) ~ 

O C H  a . . . .  8 "84 8"91 

Zum Behufe des Nachweises  der Benzoylreste  habe ich 

versucht,  ob nicht die Acetylbes t immungsmethode yon W e  n z e I ~ 

auch hier anwendbar  w/ire. 
W/ihrend niimlich R. und H. M e y e r  2 die Verseifung in 

alkalischer LSsung vomahmen ,  kann man, wie es sich zeigte, 
genau wie bei der vorerw~ihnten Acetylbesl~immungsmethode 
in saurer  LSsung verseifen. Auch kann man nach der Methode 
yon W e n z e l  die Benzoes/iure leicht /kberdestillieren, wenn 
man mehrmals Wasser  aufgiel3t und kein zu grol3es Vacuum 

~- M. 18, 660. 
Berl. Ber., 28, 2965. 
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anwendet .  Die Titrat ion habe ich nach R. und H. M e y e r  vor- 
genommen.  

0" 2507 g Substanz verbrauchten  14"4 cm ~ ~/10-n. Kalilauge. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

COC6H 5 . .  60" 03 

Die Verseifung zum 

Berechnet fiir 
CGH3 (OCH3) (OCOCGH~)~ 

60" 35 

Zwecke def. Rtickgewinnung des 
~i.thers habe ich mit 5 tzkal i  vorgenommen,  und zwar auf 
folgende Art. 2 g Substanz wurden in 200 cm ~ Alkohol gelSst 

und 4 g 5 tzkal i  (in 20 c ~  ~ Wasse r  gel0s t) hinzugefiigt. Diese 
Mischung wurde dann 1 Stunde gekocht,  nach dem Erkal ten 
stark verdtinnt  und weiterhin in die L6sung durch mehrere 

Stunden Kohlens/iure eingeleitet. Sodann wurde die Fltissigkeit 

mit Ather ausgeschtittelt ,  der Ather abdestilliert, wobei eine 
dickfltissige Masse zurtickblieb, die im Vacuum unter Durch- 

leiten yon KohlensS~ure destilliert wurde. Bei 30 ~ Druck 
und 210 ~ C. gieng ein hellgelb gef~irbter KSrper fiber, der in 

der Vorlage bald zu krystall isieren begann. 
Um aber das Product,  welches infolge der geringen Mengen 

noch unrein War, v/511ig rein zu erhalten, habe ich es aus heit3em 
Toluol umkrystallisiert,  worauf  sein Schmelzpunkt  zwischen 

78 und 81 ~ C. lag. 
Mit Rticksicht auf die Differenz im Schmelzpunkte  gegen 

die fr/iheren Beobachtungen  wurde eine Methoxylbes t immung 

der gereinigten Substanz  vorgenommen.  

0" 2 1 6 5 g  fiber Schwefels~iure getrocknete  Substanz gaben bei 
der Methoxylbes t immung nach Z e i s  el 0" 3515 g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fib" 

Gefunden C6Ha(OH)eOCH ~ 

OCHa . . . .  21 "41 22" i4  

Wie man sieht, ist also der K/Srper thats/ichlich Phloro- 
glucinmonomethylt t ther  und die Differenz im Schmelzpunkte  
l~sst sich vielleicht dadurch erkl~iren, dass die friiheren Bestim- 
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mungen des Schmelzpunktes  mit Substanzen vorgenommen 
wurden, die nach dem Destillieren keine weitere Reinigung 

durch Umkrystal l is ieren erfahren haben. 
Von diesem so gereinigten Ather erhielt ich 71~ der theo- 

retisch geforderten Menge, so dass man wohl das Benzoyl-  

derivat als echten Benzoyl/i ther des Phloroglucinmonomethyl-  

/ithers ansehen kann. Allerdings kann ich mir nicht verhehlen, 
dass bei der leichten Abspaltbarkeit  sauerstoffh/iltiger Seiten- 

ketten aus dem Phloroglucin diese glatte Verseifung nicht 

absolut als beweisend betrachtet  werden kann. 

Diacetylphloroglucinmonomethyliither. 

Der Vollst/indigkeit halber habe ich auch das Acetylderivat  

des ~thers  dargestellt, wobei der vollkommen normale Verlauf  
der Reaction unter  Bildung eines Diacetylproductes  constatiert  

werden konnte. Die Acetyl ierung wurde auf gewShnliche Weise  

unter Zusatz  yon gesehmolzenem Natr iumacetat  vorgenommen.  

Das Acetylproduct  l~isst sich am besten aus heil3em Alkohol 

umkrystal l isieren und bildet farblose, lange Nadeln, welche den 
constanten Schmelzpunkt  y o n 7 4  ~ C. aufweisen. Die Analysen 
des fiber Schwefelsfiure im Vacuum getrockneten KSrpers 

lieferten die theoretisch ffir das Diacetylderivat geforderten 
Werte.  

I. 0"2062 g Substanz gaben 0 " 4 4 8 5 g  Kohlens~iure und 
0" 0970 g Wasser .  

II. 0 . 2 0 4 4 g  Substanz gaben bei der Methoxylbes t immung 

nach Z e i s e l  0"2052g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

I .  II. 
C . . . . . . . .  59" 32 - -  
H . . . . . . . .  5 ' 2 3  - -  
OCH 3 . . . .  - -  13" 24 

Berechnet fiir 
C6H3(OCH3) (OCOCH3) 2 

58" 93 
5"36 

13"83 

Phloroglucinmono ~ithyliither. 

Da die yon mir eingangs beschriebene Darstellung des 
Phloroglucinmonomethyl~thers  ein so befl'iedigendes Resultat 
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lieferte, so habe ich auch versucht,  den yon W e i d e l  und 

P o l l a k  1 mit nut  12procentiger Ausbeute gewonnenen  Mono- 
~.thyt/ither auf dieselbe Weise darzustellen. 

Die Methode hat sich auch hier ganz gut bewghrt  und die 

Ausbeute,  auf das Dinitrophenetol gerechnet,  is t  auch eine 
quanti tat iv ziemlich gute. Alterdings ist hier ein Umstand nicht 

z u  /_'lbersehen, n~.mlich der, dass die DarsteIlung des Dinitro- 
phenetols nach L o b  ry  de  B r u y n  ~ wei taus  umstandl icher  und 
quantitativ viel schlechter  vor sich geht, als die des Dinitro- 

anisols. 
Bei der Darstellung des Dinitrophenetols konnte auf3erdem 

die Beobachtung  gemacht  werden,  dass beim Umkrystall isieren 

des Rohproductes  sich anstatt  des yon L o b r y  de  B r u y n  selbst 

angegebenen Chloroforms die Anwendung yon A1kohol besser 

empfiehlt. Man erh/ilt dann ein schwach gelbgefS.rbtes Product,  

dessert Schmelzpunkt  constant bei 97 ~ C. lag, w~hrend L o b r y  

d e  B r u y n  denselben bei 90 ~ C. angibt. 
Die Reduction des Nitrokbrpers ffihrte ich ganz analog aus, 

wie ich sie beim Dinitroanisol angegeben habe. Eine Athoxyl-  
bes t immung bestg.tigte die Bildung des s'alzsauren Diamido- 

phenetols  ohne jede secundgtre Reaction. 

0 " 2 0 2 5 g  Substanz gaben bei der Athoxylbes t immung nach 

Z e i s e l  0"2075 g Jodsilber. 

In 100 Thei len '  

Gefunden 

OC2H.~ . . . .  19 '62  

Berechnet fiir 
C~ H 3 (O C2H5) (NH 2 HCI)~ 

20" 00 

Die Hydrolyse  l~sst sich auch auf ganz dieselbe Art aus- 
fCihren, wie frfiher angegeben wurde. Nach dem Ausschti t teln 
mit Ather destillierte das erhaltene Product  im Vacuum unter  
15 mm  Druck bei 220 ~ C. Aus heil3em Wasse r  krystallisierte 
der _a.ther in lichtgelben B1/ittchen, welche ich zung, chst luft- 
t rocken werden lief3. In diesem Zustande enthS, lt die Verbindung, 
wie weitere Untersuchungen gezeigt  haben, noch 2 Molektile 

1 M. lg, 357. 
2 Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas~ 13, 153. 
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Krystallwasser, eine Thatsache, die mit den Beobachtungen yon 
We ide l  und P o l l a k  1 tibereinstimmt. Das Krystallwasser 1/isst 
sich durch Trocknen der Vei;bindung f~ber Schwefels/iure voll- 
st/indig vertreiben. 

Der wasserfreie Ather zeigt den Schmelzpunkt von 84 ~ 
bis 86 ~ C. Der bisher beobachtete Schmelzpunkt lag etwas 
tiefer, offenbar well bei der Bestimmung desselben die Hygro- 
skopicitiit nicht g'entigend berticksichtigt wurde. 

Zur weiteren Identificierung wurde noch eine Athoxyl- 
bestimmung ausgeftihrt, welche folgendes Resultat lieferte: 

0"2267g wasserfreie Substanz gaben bei der Athoxylbestim- 
mung nach Z e i s e l  0"3312g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C6H3(OC2H5)(OH)2 

OC~H 5 . . . .  27" 98 29" 22 

Es ist also in der That auch hier die Reduction des Nitro- 
k/Srpers und die Hydrolyse des Amidoderivates glatt und ohne 
Schwierigkeit gelungen. 

1L.c. 


