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Studien tiber die Alkyl/ i ther der Phloro- 
glueine.  

III. Abhandlung: 

Zl~r Kenntnis der ~,ther des Dimethylphloroghcins 
v o n  

J. Herzig und M. Hauser. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung arn 5. Juli 1900.) 
t 

Dutch die vorstehende Arbeit is t das yon R e i s c h  con- 

statierte abnorme Verhalten des Dimethyl~ithers des Mono- 

methylphloroglucins bei der weiteren Alkylierung vollkommen 

aufgekltirt, indem die Analogie zwischen diesem und dem 

Di~ither des Phloroglucins hergestellt wurde. Eine weitere Ver- 
schiedenheit lag noch in dem Verhalten der Homologen des 

Phloroglucins bei der Atherificierung tiberhaupt. Wiihrend 
Phloroglucin und Monomethylphloroglucin beim Behandeln mit 

Alkohol und Salzstiure Mono- und Ditither Iiefern, war es bisher 
nicht gelungen, bei den h6heren Homologen einen Di/ither zu 
erlangen. Diese Lticke konnten wir dadurch ausffillen, dass wit 
nachgewiesen haben, dass bei energischer Einwirkung yon 
Athylalkohol und Salzs~iure auf das Dimethylphloroglucin der 
Di~ithyltither erhalten werden kann. Der Dii~ther zeigt dann 

wieder das Verbalten der his jetzt bekannt gewordenen ana- 
logen Verbindungen, indem er sich mit Kali und Jodalkyl glatt 
in den TriS.ther umwandeln liisst. Von dieser Thatsache aus- 
gehend, haben wit eine energische Alkylierung des Trimethyl- 
phloroglucins versucht, ohne abet ein anderes Resultat als die 
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bisherigen Autoren zu erzielen. Wir konnten im Gegentheile 

nachweisen, dass trotz energischer Behandlung neben dem 
Mono~ither noch immer freies Phloroglucin vorhanden war. 

Versucht man nun, diese Beobachtungen yon einem einheit- 

lichen Gesichtspunkte aus zu erkltiren, so muss vorerst mit 

der Thatsache gerechnet werden, dass ein principieller Unter- 

sctfied zwischen den HydroxyIgmppen des Phloroglucins beim 

Alkylieren mittels Alkohol und Sgture nicht mehr angenommen 
werden kann, seitdem H e r z i g  und K a s e r e r  1 mit Methylalkohol 
und SalzsS.ure den Phloroglucintrimethyl/ither direct aus Phloro- 

gluein erhalten haben. Wohl aber kann man die Abnahme der 
Alkylierbarkeit mit der zunehmenden Zahl der bereits alkylierter~ 

Hydroxylgruppen deutlich nachweisen. Alterdings ist dieser 
Einfluss haupts/ichlich erst bei der Bildung der Trigther wahr- 
nehmbar, da sich gew6hnlich Di/ither und nut unter ganz 

bestimmten Bedingungen Monogther bilden; und es sei hier 

in dieser Beziehung auf die nachfolgende Abhandlung hin- 
gewiesen. 

Bei den Homologen des Phloroglucins kS.me aul3erdem 
~och die Behinderung durch die in der Orthostellung befind- 

liche Methylgruppe in Betracht. Auch bier 15.sst sich mit der 
ansteigenden Zahl der Gruppen eine deutlich wahrnehmbare 
Abnahme der Alkylierbarkeit beobachten. Das Monomethyl- 
phloroglucin liefert noch relativ Ieicht den DiS.ther, das DimethyI- 

derivat nur noch sehr schwierig, und beim Trimethylphloro- 
glucin konnte bisher nicht nur kein Di/ither erhalten werden, 

sondern es war auch immer etwas freies, nicht gttherificiertes 
Product vorhanden. Die sterische Hinderung dutch die Methyl- 

gruppe scheint abet in ihrer Wirkung yon dem Einflusse der 
bereits alkyIierten Hydroxylgruppen iibertroffen zu werden. 
Daffir spricht die relativ leichte Bildung des Mono/ithers 
beim Trimethylphloroglucin, obwohl hier jede Hydroxyl- 
gruppe durch je zwei orthostttndige Methylgruppen sterisch 
behindert ist. 

Aus der rtiumlichen Betrachtungsweise foIgt ftir die ver- 
schiedenen Ather der homologen Phloroglucine eine ganz 

1 Monatshefte fi, ir Chemie, XXL 
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bestimmte Stellung der Alkylgruppen, insoferne als einzelne 

Configurationen, wie z. B. 

CHa 

oH i / \  I 
H ] ~ / '  CH 3 

OH 

ausgeschlossen sind. 
Es sei hier nut  erw~ihnt, dass in den F~tllen, we der 

Stel lungsnachweis  bisher gelungen ist, sich eine vollkommene 

U'bereinstimmung mit dem oben Dargelegten ergab. 

J[therifieierung yon Dimethylphlorogluoin.  

Das Dimethylphloroglucin erscheint bef~higt, einen Di- 

iithylgKher zu liefern, wenn aueh hiezu eine sehr andauernde  
und kr/iftige Einwirkung von Alkohol und Salzsgure n6thig ist. 
Dabei wird ein Gemisch yon Mono- und Ditither erhalten, 
deren Trennung  in vol lkommener  Weise  gelang. Die beiden 

KOrper waren bisher unbekannt.  Es soil daher die Art und 
W'eise ihrer Darstellung, ihre Eigenschaften und theitweise 

auch ihr Verhalten ngther besprochen werden.  
Das Dimethylphloroglucin wurde in absolutem Alkohol 

mit Salzsiiure behandelt,  und zwar wurde dreimal mit Gas in 

der Kiilte ges~ittigt, dann igtngere Zeit (12 Stunden) s tehen 
gelassen und sp/iter unter  Einleiten von Salzstiure mehrere  

Stunden am Rftckflussktihler gekocht.  Endlich wurde der 
Alkohol irn Vacuum abdestilliert und der Rtickstand nach der 
bei ~therif icierungen tiblichen Methode aufgearbeitet.  Es wurde  
in Ather aufgenommen und bis zur neutralen Reaction mit 
SodatSsung gewaschen.  Dann wurde der J~ther abdestilliert und 
der Destil lationsrfickstand einer fractionierten Krystallisation 
unterworfen,  wodurch die T r e n n u n g  der beiden vorhandenen 
A_ther so ziemlich gelang. Da dieser W eg  umst~indlich und 
miihevoll war , wurde die T rennung  der beiden K6rper durch 

Wasserdampfdest i l la t ion versucht,  weil zu  erwarten stand, der 
Di~ithyl~ither des DimethylphlorogIucins werde sich so ver- 
halten, wie der einzige bisher bekannte  Di~ithyl/ither der Phloro- 
glucine, der Phloroglucindi/ithylS.ther. In der Th a t  zeigte sich 
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der Di~ither mit  Wasserd~tmpfen fltichtig und konnte  so vom 

MonoS.ther leicht und vollst/indig get rennt  werden.  Die Aus- 

beuten,  welche  bei der Operat ion erzielt wurden,  k6nnen  als 

ganz  gute bezeichnet  werden.  In einem Falle wurden  aus 18 g 

Dimethylphloroglucin  17"4 g Rohproduc t  und daraus  4 g 

ana lysenre inen  Di~ithers und 7" 4 g reinen Monogahers erhalten. 

W e n n  man das Rohproduct  mit  Wasserd~impfen destilliert, 

geht  der Di~ither fiber und scheidet sich im Wasser ,  in dem 

er nu t  wenig 1/Sslich ist, in rein weit3en, bl~itterigen Krysta l len 

aus. Der Mono~.ther bleibt im Dest i l la t ionskolben theils in 

W a s s e r  gel/Sst, theils als O1 ausgesch ieden  zurtick und wird 

der Fl~ss igkei t  mit Ather entzogen.  Der Rt'tckstand nach dem 
Abdestil l ieren des Athers wurde  im Vacuum destilliert und 

zeigte einen Siedepunkt  von 230 ~ bei 30 ~ ,  von 193 ~ bei 

18 ~nm und 185 ~ bei 13 fnun Druck. Das Destillat wurde  aus 

Chloroform krystall isiert  und der ~ the r  in Form eines fast 

weifJen Krysta l lpulvers  vom Schmelzpunkte  134 ~ (uncorr.) 

erhalten. Der KiSrper, welcher  als Analogon des bekannten  

Monomethyli i thers  wei ter  nur wenig Interesse  hat, wurde  

in v a c u u m t r o c k e n e m  Zustande  durch Athoxy lbes t immungen  
charakterisiert .  

I. 0. 1887g" Substanz gaben nach Zeisel 0"2372g" Jodsilber. 
II. 0"212i Z Substanz gaben nach Zeisel 0"2714g" Jodsilber. 

In 100 Thei len:  

Gefunden 
Berechnet 

I. II. 
OC2H ~ . . . .  24 '  06 24" 47 24" 73 

Der Di~ithyl~ither des Dime.thylphloroglucins, welcher  nach 

der Wasserdampfdest i l la t ion,  so w e i t e r  ungel6st  wa% vom 

~Vasser abfiltriert wurde,  war  analysenrein .  Urn Schmelzpunk t s -  

cons tanz  zu constat ieren,  wurde  aus 40- bis 50~ 

umkrystal l is iert .  Dabei  wurde  der K6rper  in  Form farbloser, 
2 bis 5 c ~  langer  Nadeln erhalten. Uberhaup t  ist der vor- 
liegende Di~ithyl~ther durch eminente Krystallisationsf~ihigkeit 
ausgezeichnet .  Er konnte  aus Ather in grof3en, durchsichtigen,  
sechseck igen  Platten und auch in abges tumpf ten  Pyramiden  
von ziemlichen Dimens ionen  erhalten werden.  
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In al len Modi f ica t ionen  zeigt  der K6rper  bei 100 ~ (uncorr.)  

e i nen  schar fen  S c h m e l z p u n k t .  Zu r  C h a r a k t e r i s i e r u n g  w u r d e n ,  

n a c h d e m  im V a c u u m  zur  G e w i c h t s c o n s t a n z  g e t r o c k n e t  w o r d e n  

war,  V e r b r e n n u n g e n  u n d  5_ thoxy lbes t immungen  v o r g e n o m m e n ,  

we lche  mit  der e rwar t e t en  FormeI  C6.0H.(OC2Hs)2(CH3).)H 

g e n t i g e n d  t i be re in s t immen .  

I. o. 2005 g Substanz gaben 0' 5011 g Kohlensi/ure und 0" 1578# Wasser. 
II. 0" 19935 Substanz gaben 0"49875" Kohlens/i.ure und 0' 15105" Wasser. 

IIL 0" 1692 g Substanz gaben nach Z ei s e 1 0" 3783 g Jodsilber. 
IV. 0" 2054 g" Substanz gaben naeh Z e is e 1 0" 4535 g" Jodsilber. 

In  100 T h e i l e n :  

Gefunden 
1 J "  Bereehnet 

I. II. III. IV. 

C . . . . . . . . . . . .  68"16  68" 24 - -  - -  68" 57 

H . . . . . . . . . . . .  8"73  8"48  - -  - -  8"57  

OC~H~ . . . . . . . .  - -  - -  42" 26 42"16  4 2 '  85 

Der Di/ i thylt i ther  Wurde  z u m  n~.heren S t u d i u m  se ine r  

E i g e n s c h a f t e n  e in igen  Reac t ionen  un te rwor fen .  Doch g e l a n g  

es n u t  thei lweise ,  die Cons t i t u t i on  des K6rpers  aufzukl t t ren.  

S o w o h l  be im Di-, als auch  be im Mono/ i thy l~ ther  des Dimethy l -  

p h l o r o g l u c i n s  s ind  zwei  I somere  denkbar .  Der MonoS.thylS.ther 

k b n n t e  die Conf igura t ion  

CH~ CH 3 

o ~ / \  o H / \  OH 
I4 [,~,) Oc~H5 Ct-13 oder HL /CH a 

OH OC2H 5 

I. II. 

bes i tzen ,  w/ ih rend  be im Di/i ther n a c h s t e h e n d e  S t e l l u n g e n  denk-  

bar  e r s c h e i n e n :  

CH~ CH 3 

o~/\ oc~m c~mo I o~ 

H \ / c m  H,,./cm 
OC2H 5 OC~H5 

I. II. 
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Mit Rilcksicht auf das frtiher Gesagte sind die Formeln I 
in beiden F~illen sehr unwahrscheinlich. Eine experimentelle 
Best/itigung der Formeln II soll versucht werden.: 

Beim Dimethylphloroglucindi~ithyl~ither wurde zun~ichst 
die Darstellung eines Oxims versucht, um zu sehen, ob die 
Nicht~itherificierbarkeit der dritten Hydroxylgruppe sich hier 
durch den Nachweis der Ketonatur erkl~.ren lief3e. Doch konnte 
ein Oxim in alkalischer L/Ssung nicht erhalten werden. Der zur 
Reaction verwendete Ather wurde quantitativ unver~indert 
zurtickgewonnen. 

Anderseits gelang es durch Alkylierung mit Kali und Jod- 
alkyl, die dritte Hydroxylgruppe als solche in Form eines 
wahren Tri~thers nachzuweisen. 

Alkylierung des Dimethylphloroglucindiiithyliithers. 

Der Di/ither wurde mit Kali und Jodalkyl behandelt, um 
zu sehen, ob thats~ichlich, wie Re i s ch  ftir Monomethylphloro- 
glucinditither angibt, auch hier Pseudo~ither entstehen. Wit 
k6nnen diese Angabe nicht bestO.tigen, sondern haben gefunden, 
dass im vorliegenden Falle, wie Wi l l  such ftir den Phloro- 
glucindiS, thyl/ither angibt, ein wahrer Tri~ither sich bildet. 

Auf ein Molectil Di~ither sind je zwei Molectile Kalium- 
hydroxyd und Jod~ithyl in Anwendung gebracht worden. Es 
wurde bis zur neutralen Reaction gekocht und dann der Alkohol 
abdestilliert. Bei der weiteren Behandlung des Rtickstandes 
zeigte es sich, dass nur ein alkaliunl6slicher KSrper vorlag. 
Derselbe schieflt aus )~ther in prachtv011en Krystallen an, 
zeigt nach zweimaligem F~illen aus alkoholischer L6sung den 
Schmelzpunkt 59 ~ (uncorr.) und rein weil3es, fein krystallini- 
sches Aussehen. Die Analysen der im Vacuum getrockneten 
Substanz stimmten eindeutig auf den Tri~ithyl~ither des Di- 
methylphloroglucins. 

I. O" 1991ef Substanz gaben 0"5141g Kohlens/iure und 0" 1688g Wasser. 
II. 0" 1495g Substanz gaben nach Z e i s e l  0"4231g Jodsilber. 

III. 0" 1513g Substanz gaben nach Z e i s e l  0 ' 4298g  Jodsilber. 

: Den Monomethyi~ther des Dimethylphloroglucins betreffend ist dies 
thatsitchlich seither geschehen. Siehe C. B o s s e, Monatshefte ftir Chemie, XXI. 
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In 100 Theilen: 

Gefunden 
- " ~ ' ~ - - " ~ - - - - ' ~  Bere~hnet 

I. II. III. 

C . . . . . . . .  70" 42 - -  - -  70" 58 

H . . . . . . . .  9"42 - -  - -  9 ' 2 4  

OC~H 5 . . .  - -  54 '  20 54" 39 56" 72 

Die schlechten Athoxylzahlen  sind nicht auffallend. E s  

ist schon lange bekannt,  dass  die Zeisel ' sehe Methode bei 

hoch/i thoxylierten K6rpern der Phloroglucinreihe keine sehr  

scharfen Zahlen gibt, ohne dass  abel ~ der Grund dieser Er. 

scheinung aufgekl/irt w/ire. Deswegen  sah sich auch seinerzeit 

J. P o l l a k ,  1 als er den Di~ithylgther des Phloroglucins darstellte, 

gen6thigt,  sich mit einem Minus yon 2 ~ an Athoxyl  zufrieden 

zu geben. YVarum bei dem DiMher so auffallend gute  Resultate 

erzielt wurden,  konnte nattirlich auch nieht festgestellt  werden.  

T ro tzdem abet  der beim TrigithyI/ither gefundene  Athoxylgehal t  

mit dem theoret ischen um 2"5~ differiert, ist die Analyse  bei 

dem in unserem Falle s ta t thabenden grol3en Unterschiede 

zwischen Di- und Tri~ther als Gruppenbes t immung  ganz  ein- 

deutig. Wir  k6nnen also dem vorl iegenden K6rper  ohne alle 

Bedenken die Constitution eines wahren  Tri~ithers des Dimethyl-  

phloroglucins zuschreiben.  
Ob die im vors tehenden  geschilderte Atherificierbarkeit  des 

Dimethylphloroglucins  durch ~ thy la lkohol  such  gegen Methyl- 

alkohol dieselbe ist und ob man die entsprechende Reihe der 

Methylk6rper  wird erhalten kSnnen, muss  unentschieden bleiben. 

Doch wie immer  die diesbeztiglichen Unte r suchungen  ausfallen 

werden,  an den experimentell  gefundenen T h a t s a c h e n  und den 

da ran  gekntipften theoret ischen Er0r te rungen  kSnnen sie niehts 
~.ndern. 

~therificierung des Trimethylphloroglucins. 

Dadurch, dass  sich ein echter Di/ither des DimethylphIoro-  

glucins darstellbar zeigte, muss ten  auch die Angaben  Ctber 

1 Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 745. 
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die A.therificierbarkeit des Tr imethylphloroglucins  unsicher  er- 

scheinen und daher  einer Controle un te rzogen  werden.  
Das Tr ime thy lph lo rog luc in  wurde  also mit Alkohol und 

Salzs~ture so behandelt ,  wie beim Dimethylphloroglucin  be- 

schr ieben wurde.  Das React ionsproduct  wurde  nach der tiblichen 

Methode aufgearbei te t  und dann wiederhol t  einer fractionierten 

Krystal l isat ion unterworfen,  ohne dass es gelang, zwei K/Jrper 

zu isolieren. Erst  als alle aus der verdtinnt a lkohol ischen 

Lasung  erhal tenen Krystal lfract ionen vereinigt zur  Weiteren 

Reinigung in Chloroform gel/Sst werden  sollten, gelang die 

Absche idung  einer ger ingen Menge eines zweiten KtSrpers, 

welcher  jedoch nicht der gesuchte  Di~ither, sondern  unver~in- 

dertes Tr imethylphlorogluc in  war. Es war niimlich nicht die 

gesammte ,  Subs t anzmenge  in Chloroform 16slich; v ie lmehr  

hinterblieb trotz anhal tenden Kochens  ein Product,  welches  

sich bei Behandlung mit Jodwassers toffs / iure  /ithoxylfrei erwies 

und d u r c h  den Schmelzpunk t  als Tr imethylphlorogluc in  er- 

kannt  wurde.  

Der Mono~ithyl~ither des Tr imethyIphlorogluc ins  wurde 

aus  Chloroform als weil3es krystaI l inisches Pulver yore Schmelz-  

punkte  130 ~ (uncorr.) erhalten. Die Z u s a m m e n s e t z u n g  wurde  

dutch  folgende Analysen  ermittelt. 

I. 0-9053g Substanz gaben 0"5051 g Kohlens~ure und 0" 1556g Wasser. 
Ik 0"21352" Substanz gaben 0"2489g Jodsilber nach Zeisel. 

In tOO Theilen:  

Gefunden 
Berechnet 

I. II. 

C . . . . . . . .  67" 10 - -  67" 35 

H . . . . . . . .  8"42 - -  8 '  17 

OC~H 5 . . . .  - -  22" 32 22" 96 

Bromierung des Trimethylphloroglueinmonoiithyliithers. 

D a R o h m l v o r  ganz  kurzer  Zeit gefunden hat, dasa der 
einzige bis dahin bekannte  Ather des Tr imethylphloroglucins ,  

i Monatshefte fiir Chemie, XXI, 498. 
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der Monomethyl/ither, gegen Brom schon in der K/iRe unter 

Abspaltung yon Methoxyl  reagiert, schien es von Interesse, das 
Verhalten des Mono~ithyl/ithers ~ach dieser Richtung zu prtifen. 
In der Tha t  spaltet auch dieser Athoxyl ab und gibt ein Brom- 

product,  welches mit Jodwasserstoffs~iure kein Jodalkyl  bildet. 

Der K/3rper wurde n a c h  dem Aussehen seiner Krystalle aus 

essigsaurer  und absolutalkoholischer L6sung, sowie amSchmelz-  

punkte, der constant bei 88 ~ lag, als das yon B 6 h m  und R o h m  

dargeste'llte Bromproduct  des Trimethylphloroglucins erkannt. 
Dargestellt  und gereinigt wurde das Product  so, wie es 

R o h m  beim Monomethyl~ither beschrieben hat. Die Frage nach 
dem Mechanismus der Reaction muss vorl/iufig auch bier often 

bleiben. 


