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Studien die Alkylgther des Phlorogludne. 

I1. Abhandlung" 

Zur Kenntnis der ~ther des ~onomethylphloroglucins 
Von 

J. Herzig und Franz Theuer .  

Aus dem I. chemischen  Laborator ium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt  in der S i t zung  am 5. Jni i  1900.) 

So Mar und den frtiheren Versuchen in dieser Richtung 

voltkommen entsprechend einerseits die Resultate bei der Ein- 
wirkung yon JodaIkyI und Kali auf die Homologen des Phloro- 
glucins sich gestalten, so wenig befriedigend sind anderseits 
die Ergebnisse, die Re i sch*  seinerzeit bei der Alkylierung der 
)~ther des Mono-, Di- und Trimethylphloroglucins erhalten hat. 

Dutch diese Beobachtungen, welche mit denen anderer 

Forscher nicht immer in Einklang zu bringen sind, war der 

Autor genSthigt, Annahmen zu machen, die nicht nur nicht be- 
wiesen, sondern auch zum TheiIe a priori unwahrscheinlich 

sind. Insbesondere trat der merkwtirdige Umstand ein, dass der 
Dimethylgther des Methylphloroglucins sich beim weiteren 
Alkylieren so ganz anders verhielt, ais man es erwarten sollte. 

Bekanntlich ist die dritte Hydroxylgruppe im PhIoroglucin 

dutch den Eintritt zweier Alkylgruppen derart fixiert, dass man 
bei der weiteren Behandlung mit Kali und JodalkyI ganz glatt 
und in guter Ausbeute die echten Trialkyi~ither erh~ilt. 

Bei der gleichen Behandlung des Dimethylgthers des 
Monomethylphloroglucins erhielt nun R e i s c h  ein in AlkAli 

1 Monatshef te ,  XX, 488. 
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unlSsliches Product,  welches einen gentig'end constanten Siede- 

punkt  besa~;  abe t  t ro tzdem waren die bei der Analyse  er- 

hal tenen analy t i schen Da/en derart, dass  man daraus  nur auf  

Gemische verschiedener  K6rper  schlieSen konnte. R e i s c h  

erhi51t folgende Analysenzahlen  : 

In 100 Theilen:  

C . . . . . .  66" 62 67 '  29 

H . . . . . .  7 '  90 7" 96 

OCH 3 . . .  36"67 37 '  53 

und glaubte  daraus  das Vorhandense in  der Verb indungen  

CH 3 CH 3 
\ /  

CCH 3 C 

cHpc//  cocH  o c / \  cocz  
HC'%/ICH| LINd HC %/ITCH 3 1  " 

COCH 3 COCH 3 

I. II. 

folgern zu k6nnen. Ftir diese Verbindungen berechnen sich dig 

Zahlen in 100 Thei len:  

fi~r 
I II 

C . . . . . . . .  65" 93 67" 35 

H . . . . . . .  7 ' 6 9  8" 16 

OCH 3 . . . .  51" 10 31 "63 

Ftir die Annahme  der Anwesenhe i t  der Verbindung II liegt 

wohl gar kein triftiger Grund vor, zumal,  wie schon R e i s c h  

selbst die Bemerkung  macht,  diese Pseudoform von allen ab- 

weicht, die bisher bei den Phloroglucinderivaten beobachte t  
wurden.  

Ganz abgesehen  davon, ist es aber  immerhin auffallend, 
dass der Dimethyl~ither des Monomethylph lorogluc ins  sich so 

ganz  anders  verhalten sollte, wie die en t sprechenden  Dialkyl- 
Ether des Phloroglucins se !bs t  
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Aufier den yon R e i s c h  berticksichtigten sind tibrigens 

noch eine Reihe yon MSglichkeiten vorhanden, wenn man die 
Verseifbarkeit der Methoxylgruppen in dem Dimethyl/ither an- 

nehmen k/Snnte. 

Bevor nun zur Wiederholung der Reisch'schen Versuche 
geschritten werden konnte, musste dementsprechend das Ver- 
halten des Dimethy!/ithers gegen alkoholisches Kali untersueht 
werden. 

Einwirkung von alkoholischem Kali auf den Dimethyliither 
des Methylphloroglucins. 

4 g  Dimethylfither wurden in 200 c~  ~ einer 5procentigen 

alkoholischen KalilSsung eingetragen, auf dem Wasserbade 

eine Stunde lang erhitzt und dann Kohlenstiure bis zur voll- 

st~ndigen S~ittigung eingeleitet. Das Reactionsgemisch wurde 
nun mit Ather ausgeschtittelt, der Ather dutch Waschen mit 
Wasser vom Alkali befreit. 

Nach dem Abdestillieren hinterblieb ein krystallinischer, 

seidengltinzender Kuchen, der den Schmelzpunkt 60 ~ C. zeigte; 

also unver~tnderter Dimethyl/ither. Derselbe wurde quantitativ 

zurfickgewonnen. 

Es waren also durch die constatierte Nichtverseifbarkeit 

der Alkylgruppen die Resultate von R e i s c h  nur noch unwahr- 

scheinlicher geworden und die Versuche mussten daher direct 

wiederholt werden. 
Unser Hauptaugenmerk lenkte sich vorerst auf die Rein- 

darstellung des Ausgangsmateriales. 
Es ergab sich das nach den bisherigen bei den Phloro- 

glucinderivaten gemachten Erfahrungen nicht sehr tiber- 
raschende Resultat, dass die MethoxylzahI des mit grol3er 
Sorgfalt gereinigten Dimethyl~ithers mit der theoretisch berech- 
neten nicht gut stimmen wollte; wir erhielten als bestes Resultat 
35"42~ Methoxyl, w~ihrend die Theorie 36"900/o verlangt. 

Der so erhaltene )ither wurde als rein angenommen und 
der weiteren Behandlung mit Kali und Jodmethyl unterworfen. 
Dabei wurde genau nach den Angaben yon R e i s c h  vor- 
gegangen. 
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Methylierung des Dimethyliithers des Monomethylphloro- 
glueins. 

5 g Dimethyl~ither wurden mit 2 Molektilen Natrium und 

2 Molekfilen Jodmethyl  behandelt. Als kaliunl6sliche Substanz 

resultierte, nachdem der ~itherische Auszug  solange mit alkoho- 

lischem Kali und hierauf mit Wasse r  gewaschen  worden war, 

als flberhaupt noch eine F~rbung des Waschwasse r s  wahr- 

zunehmen war, ein 01, das bei 18 ran4 den Siedepunkt x)on 

140 bis 142 ~ C. zeigte. 

Die Analysen, welche mit diesem 01e vorgenommen 

wurden,  ergaben Werte,  aus welchen sich tier Trimethyl/ither 

des Methylphloroglucins mit hinreichender Genauigkeit  rechnen 

lieB, wenn auch die erhaltene Methoxylzahl  yon der gerechneten 

um Geringes abweicht. 

Die Resultate der Analysen sind folgende: 

I. 0. 1931g des 01es gaben 0"4674g Kohlensiiure und 0" 1310g" Wasser. 
II. 0" 1380g r des 01es gaben nach Zeisel 0'4770g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
C6H2(CHa)(OCHa) a 

I, II. .j_.----., ....-.~.._~. 

C . . . . . . . .  66"01 - -  65"93 

H . . . . . . . .  7 ' 5 4  - -  7 ' 6 9  

OCH~ . . . .  - -  47"33 51" 10 

Der Trjmethyl/ither des Methylphloroglucins stellt ein fast 

farbloses, leicht bewegliches 01 yon schwachem, fruchtartigen 

Geruche dar, das, in eine K/iltemischung gebracht, bei circa 

- - 1 3  ~ zu einer weifien, krystall inischen Masse erstarrt, die abet 

schon bei -t-10 bis 13 ~ C. wieder schmilzt. 

~xthylierung des DimethyHithers des Monomethylphloro- 
glucins. 

In der Hoffnung, durch Behandlung des Dimethyl~thers 

mit Jod/ithyl und Kali statt mit Jodmethyl  zu einem KOrper mit 

hSherem Schmelzpunkte zu gelangen, wurde der Dimethyl~ther 
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in ganz  analoger  Weise,  wie dies for die Darstel lung des Tri- 

methyl~tthers des Methylphloroglucins  angegeben  ist, mit Jod~ 
~tthyl und Kali behandelt .  Die Reaction war  nach circa 7 bis 

8 Stunden beende t  Der Alkoh01 wurde  abdestiUiert, das Re- 

acf ionsgemisch mit Ather ausgesehft t tel t  und der ~ ther  wieder-  

holt mit a lkohol ischem Kali und hierauf mit W a s s e r  gewaschen .  

Nach dem AbdestiIl ieren hinterblieb ein 0i  yon sehr  an- 

genehm fruchtart igem Geruche,  das alsbald krystal l inisch 

erstarrte. Nach Absaugen  und W a s c h e n  mit 30procent igem 

Alkohol konnte der K6rper durch Umkrysta l i i s ieren aus 75pro- 

cent igem Alkohol ]eicht rein erhalten werden.  

Der Mono~.thy]dimethyl~ther des MethyIphIoroglucins  

steI]t ein asbes tar t iges  Gef~ge kleiner~ feiner, seidengl&nzender 

KrystaUe dar, die constant  bei 38 ~ C. schmelzen und unter  

einem Drucke yon 16 ~ e  bei 149 his 15i ~ unzerse tz t  destil- 

!ieren. 
Die Analysen der im Vacuum get rockneten  Verbindung 

ergaben folgende, mit den theoretisch geforderten ziemlich gut 

t ibere ins t immenden Zahlen:  

I. 0"I994~Substanz gaben 0'4932s und 0'I436gWasser. 
I[. 0"1427@Substanz gaben nach Zeisel 0"49%g'Jodsilber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet fur 
C~H~(CH3) (OCH3)2(0 C2H5) 

I II 

C . . . . . . . . . . . . . . . . .  67" 45 ~ 67" 34 

H . . . . . . . . . . . . . . . . .  8"00 - -  8" 16 

2 0 C H 3 + O C ~ H  5 . . . . .  - -  52"46 54"58 

OC2H 5 . . . . . . . . . . . . .  - -  22" 06 22 '  95 
2 0 C H  3 . . . . . . . . . . . . .  - -  30"40 31 ' 63  

Aus den vorl iegenden Versuchen  ist also zu ersehen, dass  
im Monomethylphloroglucin  beim Eintritte yon zwei Alkyi- 

gruppen die dritte Hydroxy l g ruppe  in der Tha t  genafl so fixiert 
wird, wie im Phloroglucin selbst. 

DaK'tr konnte fibrigens noch vor Wiederho lung  der Reisch- 

schen Versuche  ein anderer  Wahrsche in l ichke i t sbeweis  erbracht  
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werden, indem man yore Bromderivate des Dimethyl~ithers des 

Methylphloroglucins ausgieng. 
'Alle Versuche, die bis jetzt im hiesigen Laboratorium 

gemacht worden sind, haben gezeigt, dass die PhtorogIucin- 

derivate, welche zur Bildung der Pseudogther nicht mehr 
bef~ihigt sind, beim Bromieren in Eisessig Verbindungen liefern, 

deren Bromatome gegen verd~innte Alkalien vollkommen re- 
sistent sind, w/ihrend sich umgekehrt aus den Bromderivaten 
derjenigen K/Srper, welehe in Pseudoverbindungen Ctbergehen, 
das Brom quantitativ mit verd/~nntem Kali abspalten IieB. 

Beim Dimethyl/ither des Monomethylphloroglucins erwies 

sich nun das von uns dargestellte Bromderivat gegen verdiinntes 

Kali als vollkommen widerstandsf~hig und somit stehen die 

Resultate der Bromierung und Alkylierung in vollkommenem 
Einklange miteinander. 

Bromierung des lonomethylphloroglueindimethyl~ithers. 

5 g  Dimethylgtther wurden in Eisessig gelgst und das mit 
Eisessig verd~innte Brom langsam unter Schtitteln eingetragen. 

Nach Abdunsten des ~bersch~ssigen Eisessigs fiber Kalk 
schieden sich Krystallnadeln aus, welche, aus Ligroin wieder- 

holt umkrystallisiert, den constanten Schmelzpunkt 73 ~ bis 
74 ~ C. zeigten. 

Die Substanz stellt zierliche, b~ischelfOrmig angeordnete 

Nadeln dar, die in fast allen Solventien ziem!ich leicht l{3slich 

sind. Die Analyse des im Vacuum getrockneten" K6rpers ergab 
folgendes Resultat: 

I. 0 " 1 4 4 8 g  Substanz gaben naeh Z e i s e l  0 " 2 1 0 9 g  Jodsilber. 
ii. 0" 3465 g" Substanz gaben 0 '  3988 g" Bromsilber. 

In I00 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

. . . . . .  - r ' ~  " Co, OH (CHa) (OCHs) ~ Br~ 
I II - . . ~  

OCHa . . . .  19"20 - -  19'02 

Br . . . . . . .  - -  48 97 49" 08 
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Einwirkung von alkoholischem Kali auf das Bromproduet 
des Dime{:hylgthers. 

0" 5854 g tiber 01 zur Gewichtsconstanz getrocknete Sub- 
stanz wurden mit der vierfachen der theoretisch geforderten 
Menge alkoholischen Kalis versetzt und 4~/~ Stunden am Rtick- 

flussktihler auf dem Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde der 
Alkohol abdestilliert, der Rtickstand in Wasser aufgenommen 

und mit Salpeters/iure anges/iuert. 

Es schied sich dabei ein ziemiich reichlicher, weif3er 

Niederschlag aus, der nach dem Auswaschen und Trocknen 

den Schmelzpunkt 73 bis 74 ~ C. zeigte. Im Filtrate wurde durch 

Silbe,:nitl;at nur eine ganz schwache Trtibung hervorgerufen. 

Es ist also dutch die Behandlung mit alkoholischem Kali 
keine Abspaltung yon Brom eingetreten und wurde das Brom- 

product unvergmdert zurtickgewonnen. 

Durch die eben erw/ihnien Versuche war das Verhalten 
des Dimethyl~thers des Monomethylphloroglucins vollkommen 

klargestellt insoferne, als die Fixierung der dritten Hydroxyl- 
gruppe bei dieser Verbindung genau so constatiert werden 

konnte, wie bei den Dialkyl~ithern des Phloroglucins seibst. 

lJbrigens sind unterdessen dutch weitere Versuehe 1 beim 

DiS.thyltither des Dimethy!phloroglucins die gleichen Eigen- 

schaften nachgewiesen worden. 
Ein zweiter merkwi2rdiger Umstand tritt beim kritischen 

Lesen der Arbeit yon Re i s ch  s auffallend hervor. 
In zwei F/~llen hat der Autor ein 61iges Product erhalten, 

welches er als ein Gemenge yon Penta- und Tetramethylphloro- 
glucinmonomethyi/ither ansieht, obwohl beim Entmethoxylieren 
dieses angeblichen Gemenges NoB Tetra- und Hexamethyl- 
phloroglucin erhalten werden konnte. 

Diesen Widerspruch hat Reis  ch dadurch zu erkl/iren ver- 

sucht, dass er die Umwandlung des Pentamethylphloroglucin- 
monomethyl/i, thers in das secundS.re. Hexamethylphloroglucin 

i Herzig und Hauser, Monatshefte, XXI. 
eL.c.  
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bei der Einwirkung yon 1odwasserstoffs~iure annimmt, obgleich 

eine de ra r t igeWanderung  der Methylgruppe bei den bisher unter- 

suchten Phlorogluc inder iva tennicht  constatiert  werden konnte.  
Mit Rtlcksicht auf die theoret ische Wichtigkei t  der hiebei 

in Betracht kommenden Umst~inde haben wir den Versuch unter- 
nommen, das yon R e i s c h  erhaltene O1 n~her zu studieren. 

Man konnte  erwarten, dass sich mSglicherweise dieses Product  
durch Darstellung krystallisierter Derivate in die Componenten 

werde zerlegen lassen, und es kamen hieffir haupts~ichlich die 

Bromproducte  in Betracht, da dieselben in dieser K6rperclasse 

durch grol3e Krystallisationsfiihigkeit  sich auszeichnen.  Das 

bereits erw~ihnte O1 bildet sich neben den Krystallen des Tetra-  
methylphloroglucinmonomethyI~ithers und wivd davon durch 

Absaugen getrennt;  es liefi sich daher  vermuthen, dass in 

demselben noch namhafte Mengen dieser Verbindung vor- 
handen w~ren. Mit Rflcksicht darauf  war das Studium des Ver- 

haltens des bereits dargestellten Tet ramethylphloroglucinmono-  
methyl~ithers gegen Brom in essigsaurer L6sung von grof~er 

Wichtigkeit .  

Den Tet rametylphloroglucinmonomethyl~ther  stellten wir 
genau nach denAngaben  yon R e i s c h  1 dar und erhielten Jhn ill 

schSnen Krystal'len, welche, aus Petrol~ther umkrystallisiert,  

den constanten Schmelzpunkt  yon 63 ~ C. zeigen ( R e i s c h  63~ 
Die relative Reinheit dieser Verbindung mag dutch folgende 

Best immung illustriert werden:  

0" I876~vacuumtrockene Substanz gaben nach Zeisel 0'2388ff .]odsilber. 

In 100 Theilen : 
Berechnet ffir 

Ge~'unden CGH (CH3)~ i O~ (OCH3) 

OCH a . . . .  16"78 15'81 

Bromierung des Tetramethylphloroglueinmonomethyl~ithers. 

3 g ~ t h e r  wurden in 10c~  ~ Eisessig gelSst und 7 " 3 g  Brom, 
mit Eisessig verdflnnt, nach und nach hinzugefflgt. 

IL.c. 
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Die Reaction verlief ganz normal, ohne jede Erw/irmung 

und aus der LOsung schieden sich nach mehrsttindigem Stehen 
im Vacuum fiber Kalk grof3e, far'Nose, bis 7 c~  lange Nadeln 

aus, w~che nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus absolutem 

Alkohol den constanten Schmelzpunkt bei 95 ~ C. zeigten. 

Bei der Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz 

ergab sich das bemerkenswerte Resultat, dass die Methoxyl- 
bestimmung rein negativ ausfiel. 

Es lag also anscheinend hier ein Fall vor, welcher mit der 
zuerst yon Rohm 1 ganz vereinzelt beobachteten Reaction des 

Monomethyt/ithers des Trimethylphloroglucins in Relation zu 
bringen w/ire. 

Sowie dort, hat auch bier schon in der K/ilte dutch die 
Einwirkung des Broms eine Entmethoxylierung stattgefunden 

u n d  in der That ist die l~/bereinstimmung in Bezug auf den 

Bromgehalt mit dem fiir das Dibromtetramethylphloroglucin 

geforderten eine ziemlich genaue. 

0 ~ 3127 g~ Subs tanz  gaben  0" 3429 o ~ Bromsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet  f~r 

Oefunden CGO3(CH~% Br~ 

Br . . . . . . .  46" 65 47' 05 

Mit Rticksicht auf diese, vom theoretischen Standpunkte 
aus wichtige Beobachtung haben w i r e s  ff~r nbthig erachtet, die 

Identit/it des aus dem Tet~ amethylphloroglucinmonomethyl/ither 

erhaltenen K6rpers mit dem Dibromtetramethylphloroglucin 
auch durch Darstellung dieser Verbindung aus dem bereits 
wiederholt erhaltenen Tetramethylphloroglucin selbst zu sttitzen. 

4" 5 g" Tetramethylphloroglucin wurden in 40 c m  2 Eisessig 
vertheilt und hierauf 10" 2 g Brom, ebenfalls in Eisessig gelOst, 
nach und nach eingetragen. Unter m~.13iger Entwickelung yon 
Bromwasserstoff, die yon einer gelinden Erw/irmung begleitet 
war, 16ste sich das Tetramethylphloroglucin. Schon nach mehr- 
st/.~ndigem Stehen fiber Kalk schied die dunkelrothe L~Ssung 

i Monatshefte,  XX[, 498. 
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pr~ichtig ausgebildete, farblose Nadeln aus, welche dutch Ab- 

satigen yon den Mutterlaugen getrennt und mit wenig Eisessig 

gewaschen  wurden. 

Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus absolutem AI- 

kohol zeigte der K6rper den constanten Schmelzpunkt  95 ~ C. 

Die Analysen,  welche mit der tiber SchwefMsfiure zur 

Gewichtsconstanz  getrockneten Substanz vorgenommen wur- 

den, liel3en dieselbe als ein Dibromtetramethylphloroglucin 

erkennen. 

I. 0' %2 l g Substanz gabeu 0' 2866 s Kohlens~iure und 0" 0677 gr Wasser. 

II. 0"3l 16g Substanz gaben 0"8458g" Bromsilber. 

In 100 Theile~: : 

Oefunden 

1 II 

C . . . . . . . .  35 '  15 - -  

H . . . . . . . .  3"38 - -  

Br ' - -  4 7 2 0  

Berechnet Kit 
C00;~ (CH3) t Br~ 

35 29 

3 52 

47 05 

Es ist also als sicher festgestellt zu betrachten, dass wit 

in der That  in Bezug auf das Verhalten gegen Brom in essig- 

s a u r e r  L6sung im Tetramethy!phloroglucinmonomethyEither  

das erste Analogon des Trimethylphloroglucinmonomethyl-  

tithers anzusehen haben, insoferne, als in beiden F~illen bei 

dieser Reaction schon in der Ktilte eine Entmethoxyl ierung 

stattfindet. Die theoretischen Deductionen aus diesen beiden 

Analogiefgtllen liegen wohl sehr klar; trotzdem mSchten wir es 

vorI~ufig noch vermeiden, eine vollkommen analoge Constitution 

beider Verbindungen anzunehmen,  bevor  nicht durch weiter 

ausgedehnte Versuche, sowohl auf SeRe der ,'d~ther, welche sich 

glatt, ohne Nebenreaction bromieren lassen, als auch auf Seite 
der nur unter Entmethoxyl ierung zu bromierenden K0rper mehr 

Beobachtungsmaterial  vorliegt. 

Bei Gelegenheit des Studiums des Dibromtetramethyl- 

phloroglucins war es yon Interesse, zu untersuchen,  ob diese 

Verbindung sich gegen Essigs~iureanhydrid genau so verhalten 
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w~rde, wie das seinerzeit yon H e r z i g  und Z e i s e l  1 beschrie- 
bene Dibromtetra/ithylderiVat des Phloroglucins. 

Letztere Verbindung liefert bekanntlich beim Acetylieren 

ein Acetylmonobromtetra/tthylphloroglucin und die Beobachtung 

der Abspaltung des Broms bei derAcetylierung stand bei diesem 
K6rper vereinzelt da, bis Rohm ~ eine/thnliche Reaction beim 

Tribromtrimethylphloroglucin constatieren konnte. Er erhielt 
bei der Behandlung dieses K6rpers mit Essigs~ureanhydrid 
glatt und in quantitativer Ausbeute, unter Abspaltung aller vor- 

handener Bromatome - -  Triacetyltrimethylphloroglucin. That- 
s~ichlich konnten wir das analoge Verhalten des Dibromtetra- 

methylphloroglucins constatieren, indem bei der Acetylierung 
ein Monoacetylmonobromtetramethylphloroglucin entstand. 

Acetylierung des Dibromtetramethylphloroglucins.  

5 g des Bromproductes wurden in der zehnfachen Menge 

Essigstiureanhydrid gelSst und sodann 4 Stunden auf einem 
Drahtnetze im Kochen erhalten. Das Reactionsgemisch wurde 
nun in kaltes Wasser gegossen, wobei sich ein lichtbraunes O1 
abschied, das nach der Zersetzung des tiberschtissigen An- 

hydrids krystallinisch erstarrte. Die yon der Mutterlauge dutch 

Absaugen befreiten Krystalle konnten dutch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus absolutem Alkohol bald rein erhatten Werden 
und bildeten dann ein Haufwerk kleiner, flacher, sch/Sn gl~in- 

zender Nadeln yon dem Schmelzpunkte t35 ~ C. 

, In aem w/tsserigen Filtrate des Acetylproductes konnte 

nach Ans~iuern mit Salpeters~iure deutlich das durch die 
Acetylierung abgeschiedene Brom dutch Fgtllen mit Silbernitrat 

nachgewiesen werden. 
Aus den bei der Analyse erhaltenen Werten ist ersichtlich, 

dass nut ein Brom durch den Acetylrest ersetzt wurde. 

I. 0" 2153 g Subs tanz  gaben  0" 3781 g Kohlens/iure und 0 '  0978 g Wasser .  

II. 0 '  3167 g Subs tanz  gabe:: 0 '  1940 g BromsiIber. 

: Monatshefte ,  X, 744. 
2 Monatshefte ,  XX:, 498. 
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In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet  f[ir 

~ - " - - - - ~ - - - ~ - - "  C 6 0 2 (CH3) 4 Br (OCOCH3) 
I II 

C . . . . . . . .  47"89 - -  47 '52  

H . . . . . . . .  5 ' 0 4  - -  4"95 

Br . . . . . . .  - -  26" 06 26" 40 

863 

Nach diesen vorbere i tenden Schrit ten g ingen wir zur  Unter-  

suchung  des Oles fiber. Leider konnten  wir die Natur  desselben 

nicht vo l lkommen aufkl&ren. Ftir die Dars te l lung  desselben 

haben  wir  den Monomethyl~ither des Methylphloroglucins  ver- 

wendet .  

Dabei  ist zu erwS.hnen, dass  bei einer kleinen Modification 

des Reisch 'schen Verfahrens  wir ein wesent l ich anderes  Resultat  

erhielten, welches darin bestand,  dass  verhSJtnism/il3ig wenig  

kaliunlOsliches Product  constat ier t  werden  konnte,  dass  hin- 

gegen als kali16sliches Derivat  das bekann te  Te t ramethy lph loro-  

glucin auftrat. 

Die Erkl~irung des Ents tehens  von Te t ramethylph loro-  

glucin aus  dem Monomethyl~ither des Methylphloroglucins  ver- 

ursacht  theoret isch einige Schwier igkei ten und es muss  infolge 

dessen diese Reaction wohl  noch genauer  studiert  werden.  Die 

T h a t s a c h e  als solche scheint  uns  aber  gent igend gesichert,  um 

sie bier vorlS.ufig zu erwS.hnen. 
H~.lt man die von R e i s c h  angegebenen  Verhg.ltnisse ganz  

genau  ein, so resultiert als kal iunlgsl iches Product  in der Tha t  

das von R e i s e h  erhaltene Gemenge  yon Te t ramethy lph lo ro -  

giucinmonomethylS. ther  und dem eben zu un te rsuchenden  01, 

w~hrend als kalil6sIiche Verb indung  nu t  eine sehr  geringe 

Menge yon unver~nder tem Ather nachgewiesen  werden  konnte. 
Die Absche idung  des krystall isierten Te t ramethylph loro-  

g luc inmonomethyl~ thers  aus  dem 01e ist entgegen unseren  Er- 

war tungen  eine ziemlich quanti tat ive.  

Dies kann man aus dem Ums tande  erschiie6en, dass  beim 
Bromieren des 01es fast  gar kein Dibromte t ramethylphloro-  
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gluein erhalten werden konnte, hingegen schien es uns, als ob 

sich bisweilen aus dem Ole nadelfOrmige Krystalle vom Habitus 
des Hexamethylphloroglucins ausscheiden wiirden. Der exacte 

Nachweis dieser Verbindung in dem Gemische konnte aus leieht 

erklfi, rlichen Grfinden nicht erbracht werden. 
Beim Bromieren dieses Gemisches wurden ~berhaupt nur 

aul3erordentlich geringe Mengen eines sehr sch6n krystalli- 
sierenden KSrpers erhalten, welcher aber, wie es seheint, 

au13erordentlich leicht zersetzlich ist, so dass wir die aus der 

Analyse sich ergebende Zusammensetzung dieser Verbindung 

nut mit atler, in diesem F'alle nothwendigen Reserve angeben 

k6nnen. 
Bei der Darstellung dieser Verbindung wurde folgender- 

mal3en verfahren : 
Das Oi wurde mit Eisessig verdflnnt und die berechnete 

Menge Brom (6 Atome) ebenfalls mit Eisessig verd8nnt, lang- 
sam zufliefien gelassen. Nach mehrtS, gigem Stehen im Vacuum 

fiber Kalk schied sich ein Krystallkuchen ab, der mit einer 
ziemlichen Menge eines dunklen Oles durchsetzt war. Die 
dutch Absaugen von dem Ole getrennten Krystalle wurden 

zuerst mit sehr verdtinnter Essigs/iure, hierauf mit Ligroin 
gewaschen und konnten erst nach 6fterem Umkrystallisieren 

aus siedendem Benzol in reinerem, wenn auch nicht ganz farb- 

losem Zustande erhalten werden. 
Das Product, welches schlieIBlich den constanten Schmelz- 

punkt 129 bis 131 ~ C. zeigte, ist sehr leicht 10slich in heil3em 
Atkohol, Ather und Chloroform, wird etwas schwieriger yon 
heil3em Wasser, Ligroin und Benzol aufgen6mmen, ist fast un- 
16slich in kaltem Wasser und Ligroin und besitzt ein sehr 

grof3es KrystallisationsvermOgen. 
Herr Hofrath v. L a n g  war so liebensw~rdig, die aus 

Benzol erhaltenen, gut ausgebildeten Krystalle einer krystallo- 
graphischen Untersuchung zu unterziehen und beurtheilt die- 

selben folgendermagen: 
,>Die kleinen, gelblichen, vollkommen durchsichtigen Kry- 

stalle gehOren in das monoklinische System und sind tafel- 
fOrmig durch das Vorherrschen der Endfl/iche 001. Aufierdem 
wurden noch die Formen 100, 102, 111 und 111 beobachte t .  



Aikyl/ither der Phloroglucine. 865  

Die Elemente sind: 

a : b : c ~  1 " 3 7 3 : 1 : 1 " 1 1 6 ,  

a c  z 85 ~ 10/. 

Die erste Mittellinie steht nahezu senkrecht  auf der F1/iche 

001, trod zwar  sind die Axenebenen ftir rothes und blaues Licht 

gekreuzt.  

Diese Kreuzung zeigten spS.ter erhaltene grSBere Krysta!le 

nicht, dieselben waren abet auch nicht so vollkommen durch- 

sichtig wie die ersten. Sie waren auch verschieden ausgebildet, 

indem bei ihnen einzelne PyramidenflS.chen mehr hervortraten<<. 

Die Analysen,  welche mit der tiber 01 und Schwefels/iure 

im Vacuum zur Gewichtsconstanz  getrockneten Substanz vor- 

genommen wurden, ergaben Zahlen, welche mit den ftir ein 

Monobromtrimethylphloroglucin berechneten noch am besten 

tibereinstimmen. 

I. 0 ' 2003gSubs tanz  gaben 0"3212g Kohlens~iure und 0 0864gWasser .  
II. 0"2833 g Substanz gaben 0' 2255 g" Bromsilber. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet fi,ir 

,~-"----- ~'------~-- C~H203Br (CHa) 8 
I II 

C . . . . . . . . .  43"73 - -  43"72 

H . . . . . . . . .  4"79 - -  4"45 

Br . . . . . . . .  - -  33" 85 32" 40 

Herr Hofrath v. L a n g  mSge an d ieser Stelle den besten 

Dank ftir seine Liebenswtirdigkeit entgegennehmen.  
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