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Ubsr den Bindungswschssl bei den Homologen 
des Phloroglucins 

VOI'I. 

R. R e i s c h .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universittit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1899.) 

D u t c h  die  s c h b n e n  U n t e r s u c h u n g e n  y o n  H e r z i g  u n d  

Z e i s e l  1 f iber  die  E i n w i r k u n g  von  A t h y l j o d i d  u n d  Kal i  a u f  das  

P h l o r o g l u c i n ,  w e l c h e n  s ich  die  A b h a n d l u n g  U l r i c h ' s  ~ an-  

s ch l i e s s t ,  s o w i e  d u r c h  d ie  yon  M a r g u l i e s  3 u n d  S p i t z e r  ~ 

a u s g e f f i h r t e n  A r b e i t e n  f iber  die E i n w i r k u n g  y o n  M e t h y l j o d i d  

a u f  d a s  P h l o r o g l u c i n  is t  da s  V e r h a l t e n  d e s s e l b e n  be i  d i e s e r  

R e a c t i o n  in u m f a s s e n d e r  W e i s e  zu r  A n s c h a u u n g  g e b r a c h t  

w o r d e n ,  D a  a u c h  die  w a h r e n  A t h e r  von  W i l l  u n d  A l b r e c h t ,  a 

W i l l  s u n d  P o l l a k  7 d a r g e s t e l l t  u n d  de r  A l k y l i r u n g  zugefCthrt 

w o r d e n  s ind,  so  w a r  e ine  Re ihe  von  T h a t s a c h e n  g e g e b e n ,  a u s  

w e l c h e r  s i ch  gewisse G e s e t z m ~ i s s i g k e i t e n  e n t n e h m e n  l i e s sen .  

N a c h d e m  es m i t t l e r w e i l e  W e i d e l  s u n d  W e i d e l  und  

W e n z e l  9 g e l u n g e n  war ,  h o m o l o g e  P h l o r o g l u c i n e  u n d  d e r e n  

_Ather d a r z u s t e l l e n ,  w a r  es von  In t e re s se ,  z u  u n t e r s u c h e n ,  ob 

s i c h  d i e s e  V e r b i n d u n g e n  be i  e ine r  a n a l o g e n  B e h a n d l u n g  a u c h  

1 Monatshcfte for Chemic, 9, 217, 882; 10, 735; ld, 376. 
Monatsheftc fi.ir Chemic, 13, 245. 

3 Monatsheftc fflr Chemic, 9, 1045; 10, 459. 
4 Monatshefte fiir Chemic, 11, 104, 287. 
5 Bcrl. Bet., XVII, 2107. 
G Berl. Bet., XXI, 603. 
7 Monatsheffe f{ir Chemic, 18, 745. 
8 Monatshcfte fiir Chemie, /9, 223. 
9 Monatshefte fiir Chemic, /9, 236, 249. 
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in analoger Weise verhalten wt'trden. Ich habe daher die Ein- 

wirkung von Methyljodid und Natriummethylat auf Mon0-, 

{)i- und Trimethylphloroglucin, die Monomethyl~ither dieser 
Verbindung'en und den Dimethyl~ther des Monomethylphloro- 
glucins vorgenommen. Bevor ich jedoch auf die Schilderung 
des experimentellen Verhaltens der einzelnen Verbindungen 

eingehe, will ich tiber die allgemeinen Ergebnisse meiner 
Untersuchungen mit Rticksicht auf die eben erwiihnten Arbeiten 
tiber das Phloroglucin berichten. 

Allgoemeiner Theil .  

Sowohl H e r z i g  und Z e i s e l ,  als M a r g u l i e s  ~und S p i t z e r  
haben bei der Einwirkung yon Alkyljodiden ausschliesslich 
bisecund/ire und g/inzlieh secund~tre Verbindungen gewonnen; 
und  zwar erhielten sie bisecund/ires Tetra- und Pentaalkyi- 

phloroglucin, beziehungsweise wahre 5ther  dieser Verbindun- 

gen und das secundS.re Hexaalkylphloroglucin. Diese K6rper 
sind eingehend Untersucht worden, u n d e s  hat sich ergeben, 
class ihnen die Constitution yon Keto- oder Ketophenolverbin- 
dungen zukommt. In denseI~en sind mindestens zwei CarbonyI- 

gruppen vorhanden und s~immtliche Wasserstoffatome der 
secund~iren Kohlenstoffatome durch Alkyle ersetzt. 

Die yon W e i d e l  und W e n z e l  auf einem ganz anderen 

Wege dargestellten alkylirten Phloroglucine geb6ren einem 
anderen Typus an. Sie sind als wahre Homologe des Phloro- 
glucins anzusehen; denn sie liefern wahre Ather, anderseits 
vermSgen sie aber auch in tautomerer Form zu reagiren; indem 
sie, wie ich gefunden habe, Pseudo~ither bilden. 

Man konnte vielleicht erwart'en, dass sich andere Keto- 
formen werden gewinnen lassen, wenn man yon diesen Ver- 
bindungen ausgeht, welche schon Alkylreste an Kohlenstoff 
gebunden enthalten. Es hat sich jedoch herausgestellt, dass 
ausschliesslich dieselben secund~.ren und bisecund~_ren Ver- 
bindungen gebildet werden, wie aus dem Phloroglucin selbst. 
Unter Berticksichtigung des Umstandes, dass ich auch bei 

1 Bez(iglich des angeblichen Trimethylphloroglucins, das M a rgu lies 
beschreibt, vergleiche die weiter unten folgende Besprechung des Tetramethyl- 
phloroglucins. 

Chemie-Heft&Nr. 5. 33 
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Anwendung verschiedener Mengenverh~ltnisse der Phloro~ 
glucine und der AlkylirungsmitteI stets dieselben KOrper erhielt, 
scheint es, dass nur solche Ketoformen alkylJrter Phloroglucine 
d urch Einwirkung von Alkyljodid i n  alkalischer LSsung sich 
bilden k6nnen, ja vielleicht tiberhaupt existenzf~ihig sind, welche 
mindestens zwei Carbonylgruppen enthalten, und in dercn 
Methyleng'ruppen~ s~immtliche Wasserstoffatome dutch Alkyle 
ersetzt sind. 

Ein Einfluss der schon vorhandenen Methylgruppen auf 
die Entstehung der Reactionsproducte hat sich allerdings geltend 
gemacht. So lieferte das symmetrische Trimethylphloroglucin 
ausschliesslich das gleichfalls symmetrisch constituirte Hexa- 
me'thylphloroglucin, wiewohl ich bei den einzelnen Versuchen 
Natriummethylat und Jodmethyl in verschiedenen Mengen- 
verh~iltnissen auf das Phloroglucin einwirken liess. Die an zwei 
verschiedenen Kohlenstoffatomen haftenden Methylgruppen des 
Dimethylphloroglucins bewirkten die Bildung yon Tetramethyl- 
phloroglucin neben tiber~wiegenden Mengen yon Hexamethyl- 
phloroglucin, w~ihrend das Monomethylphloroglucin, analog" 
dem Phloroglucin seibst, alle drei Ketoformen neben einander 

lieferte: 
In Betreff der Einwirkung von Alkyljodiden a~f die Di~ther 

des Phloroglucins haben die Arbeiten yon Wi l l  und A l b r e c h t  
ergeben, dass bei derselben nicht nur die bereits vorhandenen 
Alkoxylgruppen erhalten bleiben, sondern auch der neu ein- 
tretende Alkylrest ~therartig gebunden wird, indem wahre 
Trialkyl~ither gebildet werden. Bei der yon J. Po l l ak  vor- 
genommenen ~thylirung des Mono~thyl~ithers des Phloroglucins 
hat es sich indess gezei~t, dass wohl die Alkoxylgruppe 
bestehen bleibt, dass aber die bei der Alkylirung hinzu- 
kommenden Reste an den Kohlenstoff treten. 

In ~hnlicher Weise konnte ieh bei den yon mir unter- 
suchten Mono/ithern feststellen, dass die Methoxylgruppen nicht 
umgelagert wurden und eine Kohlenstoffbindung der neu ein- 
tretenden Alkyle stattfand, wobei sich die MonoS.ther des Tetra- 
und Pentamethylphloroglucins bildeten. Der Dimethylphloro- 
glucinmonomethyI~ther weicht yon diesem Verhalten insoferne 
ab, als er neben den erwS.hnten Athern auch das bisecundS.re 
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Tetramethylphloroglucin lieferte, eine Verbindung also, wetche 

keine Methylgruppe mehr ~itherartig gebunden enth~It. In diesem 
Falle mfissen wir annehmen, dass entweder eine Umlagerung 
der Gruppe C(OCH3) = C(CH3) in CO--C(CH3) ~ stattgefunden 
hat, oder dass ein Theil des Athers zuntichst durch die Ein- 
wirkung des Natriummethylates verseift worden ist und die 
weitere Reaction sich mit dem auf diese Weise gebildeten 
DimethyiphIoroglucin abgespielt hat. 

Aus den Reactionsproducten des DimethylS.thers des Mono- 
methylphloroglucins konnte leider eine einheitliche Verbindung 

nicht isolirt werden. Doch geht aus den Analysen des Gemenges 

hervor, dass wenigstens in einem Theile des Dimethyltithers 
das hinzukommende Alkyi an den Sauerstoff tritt, ein Verhalten, 
welches dem der Di~ther des Phloroglucins selbst entspricht. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Theil. 

I. Trimethylphloroglucin. 

Die methylalkoholische LSsung des Trimethylphloro- 

glucins (1 Molekfil) wurde mit Natriummethytat 1 (12 Nolektile) 
vermischt und hierauf die dem angewandten Natrium ent- 
sprechende Menge Jodmethyl (12 Molektile) allm/ilig zugesetzt. 
Das Reactionsgemenge wurde so lange im Wasserbade gekocht, 

bis die LSsung neutral war. Hierauf wurde der Methylalkohol 
abdestillirt und der Rfickstand in ~Vasser aufgenommen. Nach- 

dem die w~isserige LSsung mit Kalilauge versetzt worden war, 
um die in Kali 16slichen Verbindungen von den darin unlSs- 
lichen zu trennen, wurde sie mit Ather ausgeschtittelt. Die 
nach dem Abdestiiliren des Athers zurflckbleibende Krystall- 
masse wurde der Destillation im Vacuum unterworfen, wobei 
fast Alles be( 130 ~ C. (uncorr.) unter 22 fnfn Druck tiberging. 

Das schnell erstarrende Destillat wurde schliesslich aus Petrol- 
/ither umkrystallisirt. Aus der L6sung schieden sich beim 
langsamen Abdunsten grosse, gut ausgebildete, farblose Nadeln 
ab, die Herr Hofrath v. L a n g  so liebenswtirdig war, einer 

i Das Natriummathylat wurde jedesmaI durzh Aufl6sen von Natriam 
in absolutem Methylalkohol frisch bereitet und in LSsung verwendet. 

33* 
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krystallographischei~ Unte r suchung  zu unterziehen,  Er theilt 
hiertiber Folgendes  mit: 

>>Die Krystalle gebSren in das monok]inische Sys tem u n d  
haben  die Elemente:  

ct : b : c ~ 0"8862 : 1 : 0"-t063 

a c ~ 96 ~ 27/. 

Sie sind Combinat ionen der ,Fltichen 100, 010, 110, 120, 

t01.. Hiebei s i n d  die Fl~iche 010 und die Z-Axe  parallele 
Dimension.<< 

Die Verbrennung zeigte, dass  diese Verbindung als Hexa-  

methylphloroglucin  [C 6(CH3)603] anzusehen  ist. 

0.2314.g Substanz ergaben 0'5816g Kohlens~iure und 0" 1750g Wasser. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet 

C . . . . . . . . . .  68" 55 68 57 
H . . . . . . . . . .  8"40 8"57 

Dass  die Subs tanz  secund~res  Hexamethy lph lorog luc in  

ist, g ing  daraus  hervor, dass  eine Methoxy lbes t immung  ein 

negat ives  Resultat  hatte. Auch in ihrem tibrigen Verhal ten 

zeigte dieselbe vollst~ndige Identit~it mit dem won M a r g u l i e s  

und S p i tz  er  beschr iebenen Hexamethylphloroglucin .  

Neben diesem KSrper ents tanden nur so geringe Mengen 

e iner  in Kati 16slichen Verbindung,  dass  eine Un te r suchung  

derselben nicht ausgefflhrt  werden  konnte. Um eine bessere  ~ 

Ausbeute  zu erhalten, habe  ich einen Versuch  gemacht ,  bei 

welchem ich nur je drei Molekftle Na t r iummethy la t  und Jod- 

methyl  auf  ein Molekftl Tr imethylphlorogluc in  wirken Iiess. 

Aber auch in diesem Falle erhielt ich nahezu  als ausschl iess-  
liches React ibnsproduct  Hexamethylphlorogluc in .  13iese quanti-  

tative Bi ldungsweise  des Hexamethy lph lorog luc ins  aus dem 
Tr imethy]phloroglucin  dtirfte daher  fftr eine Darste l lung des- 

se lben die beste  Methode sein. 

II, Dimethylphloroglucin. 

Das Dimethylphloroglucin  (1 Molektii) wurde  in gleicher 
Weise,  wi e o b e n  ftir das Tr imethylphlorogluc in  angegeben,  mit 
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Natriummethylat (6 Molekflle) und Methyljodid (6 Molektile) 
behandelt. Beim Austithern der alkalischen L6sung erhiett ich 
wieder Hexamethylphloroglucin, welches nur durch Spuren 
von dem Ather des Tetramethylphloroglucins verunreinigt war; 
und z w a r  betrug die Menge des ersteren ungef/~hr die Htilffe des 
Ausgangsmateriales. Die fibrigen Reactionsproducte waren in 
der alkalischen L6sung geblieben. Zur Gewinnung derselben 
wurde die,Flt~ssigkeit anges~.uert und sodann mit Ather extra- 
hirt. Der/~therische Auszug wurde dutch Schtitteln mit schwef- 
liger Sgure yore Jode befreit. Nach dem Abdestilliren hinterblieb 
eine syrupSse Masse, welche nach einiger Zeit zu einem 
Krystallmagma erstarrte. Dasselbe wurde mit kaltem Benzol 
behandelt, um die dicklichen Laugen zu entfernen. Die ab- 
gesaugten Krystalle habe ich aus Xylol so lange umkrystallisirt, 
his keine 61ige Ausscheidung mehr eintrat, Schliesslich wurde 
die Verbindung in zarten Krystallnadein erhalten, welche den 
Schmelzpunkt 187--188 ~ C. (uncorr.) besassen. Durch die 
Verbrennung erweist sich dieselbe als 

T e t r a  m e t h y l p h l o r o g l u c i m  

0"2086g" Substanz ergaSen 0 ' 5089g  Kohlenstture und 0" 1448g \Vasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ITu" 

Gefunden C(;Iq (CH3) 4 (OH) 0 2 

C . . . . . . . . . .  6 6 ' 5 3  6 5 ' 9 3  

H . . . . . . . . .  7 " 7 1  7 ' 6 9  

Eine Methoxylbestimmung zeigte, dass. eine gtherartig 
gebundene Methylgruppe riicht vorhanden ist. 

Die Verbindung ist offenbar identisch mit jener, welche 
S p i t z e r  bei der Methylirung des Phloroglucins erhalten hat, 
und deren Constitution er auf Grund der Spaltung, die dieselbe 
mit Salzs/ture erleidet, in unwider]egIicher Weise festgestellt 
hat. Obzwar S p i t z e r  fth" sein Tetramethylphloroglucin einen 
Schmelzpunkt nicht angegeben hat, so geht doch aus seiner 
Arbeit die Identit/it mit meiner Substanz einerseits hervor; 
anderseits dtirfte sie identisch sein mit jener Verbindung, 
welche M a r g u l i e s  als TrimethylphIoroglucin bezeichnet lnat. 
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Der letztere Umstand wJrd von S p i t z e r  1 ausdrticklich hervor- 

gehoben. Eine endgiltige Entsche idung  dartiber, ob das von 
M a r g u l i e s  gewonnene  Product  als Tri- oder Tet ramethyl -  
phloroglucin .aufzufassen ist, konnte bei dem Umstande,  dass 
der Schmelzpunkt  des Trimethylphloroglucins  184 ~ C. (VCeid e 1 
und W e n z e l ,  2 R. B o e h m  ~) und der des Tet ramethylphloro-  

glucins 187- -188  ~ C. sehr nahe 1}egen, die L6slichkeitsverh~ilt- 

nisse beider K~Srper in Benzol keine auffal lende Differenzen 
zeigen, tiberdies weder von M a r g u l i e s ,  noch yon S p i t z e r  

wei te re  Eigenschaften angegeben werden, nicht getroffen werden.  

Um diese Klarstellung in Zukunft  zu erm6glichen, will ich 
die Eigenschaften des Tet ramethylphloroglucins  genauer  pr/ici- 

siren. Dasselbe krystallisirt aus einer s iedenden Benzol l6sung 

in pr/ichtig gl/tnzenden Krystallnadeln. Es ist in absolutem 
Methylalkohol sehr leicht, in verdtinntem etwas schwieriger  
16slich und krystallisirt daraus in ~achen durchsicht igen Bl~itt- 
chen. Das Tetramethylphloroglucin  unterscheidet  sich von dem 
aus Tr iamidomesi tylen synthet isch dargestel.lten Trimethyl-  

phloroglucin durch die Eisenreaction. YV/ihrend ersteres in 
heissem Wassei" sehr schwer 16sliCh ist und in wS.sseriger 

LtSsung eine schwach rothviolette Reaction mit Eisenchlorid 
liefert, bei weiterem Zusatz  des Chlorides die Abscheidung 
eines Niederschlages jedoch nicht stattfindet, Jst das Tr imethyl -  

phloroglucin in heissem Wasse r  leicht 16slich, und gibt die 
w~isserige LtSsung beim Versetzen mit Eisenchlorid eine roth- 
violette, bald verb]assende Farbenreaction,  die bei weiterem 
Zusatz  braunviolet t  wird, und schliesslich dutch flbersch(issiges 
Eisenchlorid eine reichliche grauviolette F/illung. W~i-hrend 
endlich die wS.sserige L6sung des Tr imethylphloroglucins  bei 
Gegenwart  yon Ammoniak schon in der K/ilte Siibernitrat 
reducirt ,  findet bei dem Tetramethylphloroglucin ,  welches in 
verd/~nntem Ammoniak,  von dem es ziemlich leicht aufge- 
nommen wird, gel6st ist, bei Zugabe von Silbernitrat selbst 
beim Erw~rmen keine Reduct ion statt. 

-1- Monatshefte fiir Chemie,' 11, 105. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 19, 258. 
g Ann. Ch. Ph., 302, 18i. 
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IlL Methylph lorog luc in .  

Das auf gleiche Weise,  wie die schon beschriebenen 
Homologen,  behandelte  Monomethylphlorogtucin  ergab ein 
Reactionsproduct,  aus dessert LSsung nach dem Versetzen 
mit Alkali wieder  Hexamethylphloroglucin  in solcher Menge 
gewonnen  werden konnte,  dass dasselbe als Hauptproduct  

anzusehen  ist. Doch entstanden auch bier betr~tchtliche Mengen 
von kalilSslichen Substanzen,  welche dutch Aussch~tteln mit 
Ather aus der nach Entfernung des HeXamethylphloroglucins 
anges~iuerten LOsung erhalten wurden.  Durch Destillation im 
Vacuum erfuhren sie eine theilweise Reinigungl Hierauf  wurde  

das Destillat in Benzol  gelSst und die LSsung mit etwas Petrol- 
/ither versetzt. Es schied sich ein KSrper yon dem Schmelz- 

punkte  (187- -188  ~ C.) des schon erw~ihnten Tetramethyl-  
phloroglucins ab. Bei der Verbrennung erhiett ich Zahlen, die 
mit den ffir diese Verbindung berechneten flbereinstimmen. 

I. 0" 2142 g" Substanz ergaben 0" 5138 g Kohlensaure und 0' 1433 g Wasser. 
tI. 0" 2074g Substanz lieferten 0" 5017g KohlensRure und 0" 1376g Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

~ Berechnet 
I II 

C . . . . . . . . . .  65" 42 65" 97 65' 93 
H . . . . . . . . . .  7'44 7"37 7"69 

Eine durch Jodwasserstoffs~ture abspaltbare Methylgruppe 
konnte  nicht nachgewiesen  werden. 

Aus den sehr concentrir ten Mutterlaugen des Tet ramethyl-  
phloroglucins krystallisirt,e ein KSrper aus, der  wegen seiner 
grossen Zersetzlichkeit  nicht in grSsseren Mengen analysen- 
rein erhalten werden konnte, in Folge seines Schmelzpunktes  
(116 ~ C.), seiner LSslichkeitsverh~iltnisse und seiner Unbest~n- 
digkeit an der L u f t a b e r  wohl mit dem yon S p i t z e r  als Penta- 
methylphloroglucin bezeichneten,  bei 114 ~ C. schmelzenden 
KSrper identisch sein dtirfte. 

IV. T r i m e t h y l p h l o r o g l u c i n m o n o m e t h y l ~ i t h e r .  

Der Monomethyl~ther  des Trimethylphloroglucins  (1 Mole- 
ldile) wurde, ganz  ~ihntich dem beim Trimethylphloroglucin 
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beschriebenen Verfahren, mit Natriummethylat  (2 Molek~l@ 

und Jodmethyl  ,'2 Molektile) behandelt, in der Erwarmng ,  dass  

es gelingen werde, zum wahren Trimethyl~ither des Trimethyl-  

phloroglucins zu gelangen. 

Indessen war das Reactionsproduct,  welches in Kali un- 

15slich war und sich 51ig abschied, nicht der erwartete Tri- 

methvlS.ther: start dessen wurde in vorztiglicher Ausbeute ein, 

wle ich gleich anffihren will, als Pentamethylphloroglucin- 

monomethylS.ther zu bezeichnender  KSrper gewonnen.  Derselbe 

wird dutch Ausschtitteln mit ~ ther  erhalten und kanl ~. durch 

wiederholte Destillation vollst~tndig gereinigt werden. Diese 

Verbindung, welche in der Literatur bisher nicht beschrieben 

ist, stellt eine dickliche Fltissigkeit dar, die eine schwach gelb- 

liche Farbe und einen an Petersilie ermnernden Geruch besitzt. 

Sie siedet under dem Drucke yon 19 m m  bei 139 ~ C. (uncorr.). 

Beim Abktihlen wird der ~ther  z~ihfltissig, ohne jedoch zu  

erstarren. Aus den-bei  der Verbrennung gewonnenen  Zahlen 

liess sich die Formel des Pentamethylphloroglucinmonomethyl-  

g.thers [C 6 (CHa) 5 (OCH3) O~] berechnen. 

o. 1607g Substana lieferten 0"4030g Kohlens~iure und 0" 1276g r Wasser. 

In 100 Theilen 
Gefunden Berechnet 

C . . . . . . . . . .  6 8 " 3 9  6 8 ' 5 7  

H . . . . . . . . . .  8"82 8"57 

Dass diese Substanz als der Monomethylti ther des Penta- 

,nethylphloroglucins zu  bezeichnen ist, geht aus der nach der 

Zeisel 'schen Methode vorgenommenen Methoxylbes t immung 

hervor. 

I. o. 2299g Substanz lieferten 0' 8007 g Jodsilber. 
II" 0" 4663 g Substanz lieferten 0" 5960 g" Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Oefunden 

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

O C H  a . . . . . .  17"33 16'93 14"76 

Einen weiteren Beweis ftir die Richtigkeit der gegebenen 

Auffassung lieferte die Aufarbei tung der mit Jodwasserstoffs/iure 
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entmethoxylirten Substanz. Dieselbe liess sich mit Ather extra- 
hiren, und es konnte nach Entfernung des Jodes mit schwef- 
liger S/iure (darauffolgendem Waschen mit Natriumbicarbonat) 
ein Product erhalten werden, welches nach dem Umkrystalli- 
siren aus verdiinntem Methylalkohol den Schmelzpunkt des 
Pentamethylpht0roglucins (114 ~ C.) zeJgte. Durch die Bildung 
dieser Verbindung aUS meiner Substanz ist der Beweis er- 
bracht, dass cierselben die folgende Constitutionsformel zuzu- 
sehreiben ist: 

CH.~ CHa 
\ /  

G ocac!/'\ co  

c / CHs 

co 

Der Mehrgehalt an Methoxyl, den mein Ather ergeben hat, 
di/rfte dadurch hervorgerufen worden sein, dass sich neben 
dem Pentamethylphloroglucinmonomethyl~ither noch  geringe 
Spuren eines methoxylreicheren ~thers (Trimethylphloroglucin- 
trimethylather) gebildet haben. 

V. Dimethylphloroglucinmonomethyl~ther. 

Der Ather (1 Molekfil ) w u r d e  in gew6hnliche r Weise mit 
Natriummethylat (6 Molekfile) und Jodmethyl (6 Molekfile) 
behandelt. Nach beendeter Einwirkung babe ich den l)ber- 
schuss des Methylalkohols und des Methyljodides abdestillirt. 
Der hinterbliebene, theilweise krystallinische Rfickstand wurde 
in verdfinnter Kalilauge gel6st und mi)c Ather wiederholt aus- 
geschi/ttelt. Dadurch konnten die in Kali unl6slichen Producte('A) 
yon den darin 16stichen (B) getrennt werden. 

U n t e r s u c h u n g  von A. 

Die /itherische LOsung hinterliess nach dem Abdestilliren 
eine 61ige Masse, welche nach einiger Zeit zu einem krystalli- 
nischen Kuchen erstarrte. Durch Absaugea und Abpressen 
konnten die Krystalle (a) yon der 6ligen Mutterlauge (b d fast 
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,~ollstiindig getrennt werden. Die Reinigung de rmi t  a bezeich- 
neten Masse gelingt ausserordentlich leicht durch Umkrystalli- 
siren auS Petrol/ither. Aus diesem L~Ssungsmittet scheidet sich 
die Substanz in grossen, durchsichtigen, farbiose.n, lebhaft 
gl/inzenden Krystalltafeln ab, die Herr Hofrath v. L a n g  kry- 
sSallographisch untersucht  hat. Er theilt hier~ber Folgendes mit: 

>>Die triklinen Krystalle sind Combinationen der l%rmen 
001~ 100, 110, 3102 010, 101, wobei die Fl~ichen der Zone 
(100, 010) und in derselben die Fltiche (100) vorherrschen. 

Elemente: 

ct :b:c----  1 :0 "9644 :0"7 0 3 9  

_~ 92 ~ ,1/, "q  - -  79 ~ 6', ~--__ 98 ~ 6I.<< 

Die Verbindung, welche hier znm ersten Male dargestellt 
worden ist, ist als Tetramethylphloroglucinmonomethyl/ i ther 
zu bezeichnen. Sie ist sehr teicht lbslich in Alkohol, Essig/ither 
und Benzol, wird etwas schwieriger von kaitem Petrol~ither 
a,ufgenommen und ist in Wasser  nahezl4 unl6slich. Sie ist im 
Vacuum unter dem Drueke yon 16 ~ n  bei 143 ~ C. (uncorr.) 
unzersetzt  fl/lcht~g und sehmilzt bei 63 ~ C, (uncorr,). 

Die Analyse gab Werthe, welohe zur Formel 

C,H (CH3)4 (OCH3) Os 
fiihrten. 

0"2475 g" Subs tanz  lieferten 0" 6091 g~ Kohlens/iure und 0"1848  oo Wasse r .  

in 100 Theilen: 
'Gefunden Berechnet  

C . . . . . . . . . .  67 '  12 67"85 

H . . . . . . . . . .  8"29 8" 16 

Dass die Substanz als Monomethyl/i ther des Tetramethyi- 
phloroglucins zu bezeichnen ist, wird zun/ichst durch die 
Resultate, welche ich bei der Methoxylbest immung erhalten 
habe, bewiesen. 

0" 3350 g" Subs tanz  ergaben 0" 4097 g Jodsilber.  

tn 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet  

OCH 3 . . . . . . .  16 ,20 15 '81  
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Weiters  konnte ich durch Ausschiitteln der mit Jodwasser-  

stoffs~iure erhaltenen Reacfionsmasse mit Ather eine Substanz 

isoliren, die nach der entsprechenden Reinigung (Behandlung 

mit schwefliger S/iure, W a s c h e n  mit Natriumbicarbonat) und 

dem Umkrystallisiren aus Benzol den Schmelzpunkt  187 bis 

188 ~ C. zeigte und sich demnach als Tetramethylp'hloroglucin 

erwies. Di:esen T h a t s a c h e n  zu Folge ist der Verbindung folgende 

Constitutio,n zuzuschre iben:  

CH a GH a 
\ /  

c 

ocH c/\ co 
CH a 

CO. 

Das mit b bezeichnete O1 wurde im Vacuum wiederholt  

destillirt. Es gelang schliesslich, eine unter 22 m m  Druck bei 

t 4 3 - - 1 4 4  ~ C. tibergehende, schwach  gelb gef/irbte Fltissigkeit 

zu erhalten. Dieselbe dfirfte, wie aus der Analyse und aus der 

Unte rsuchung  des entmethoxylir ten Productes hervorgeht, 

Pentamethylphloroglucinmonomethylt i ther  sein, der mit etwas 

Tetramethylphloroglucinmonomethyl~ther  verunreinigt ist. Die 

Analyse  ergab: 

O-2083 g- Substanz lieferten 0" 5081 g Kohlens/iure und 0" 1596 g Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Oefunden 
C6 (CHa)5 (OCHa)O2 C6H (CHa)~ (OCHa) Os 

C . . . . . . . . . .  6816 68'57 67"85 
H . . . . . . . . . .  8'72 8'57 8"16 

Die Methoxylbest immungen liefertenWerthe, welche erheb- 

lich von jenen abweichen, welche sich f/_ir den Tetra- und Penta- 

methylphloroglucinmonomethyl / i ther  berechnen lassen. Sie 

zeigten folgendes Resultat: 

I. 0" 4145 g" Substanz ergaben 0" 4089.2 gr J0dsilber. 
II. 0" 5908 g" Substanz ergaben 0" 5858 g Jodsilber. 
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In 100 Theilen:  

Gefunden 

I II 

OCH 3 . . . . . . .  I3"04 13"11 

R. R eisch, 

Berechnet fiir 

C G (CH3) 5 (O CH3) O~ CGH (CH3) ~ (0 CH3) 0 2 
14"76 I5"81 

Der Grund hieftir dtirfte darin liegen, dass  wahrscheinl ich  

w/ihrend der Ein.wirkung der Jodwassers toffs / iure  sich ein 

Theil  des Pentamethylphlorogluc inmonomethyl t i thers  in das 

secundiire Hexamethy lph lo rog luc in  umlagert ,  welches  keine 

durch Jodwassers tof fs~ure  abspal tbare  Methylgruppe  mehr  

enth/ilt. 

ThatsS.chlich konnte ich bei Aufarbei tung der en tmethoxy-  

lirten Producte  nut  Tetra-  und Hexamethy lph lorog luc in  isoliren, 

welche beide durch ihre charakter is t i schen Schmelzpunk te  

identificirt wurden,  niemals  aber Pentamethylphloroglucin,  

w~ihrend ich aus dem durch E inwi rkung  yon Methyljodid 

auf  Tr imethylphloroglucinmonomethyI~i ther  gewonnenen  Penta-  

methylphloroglucinmonomethyI~i ther  diese Verb indung  erhalten 

hatte. Zum Unterschiede aber yon dem dort durch En tme thoxy-  

i irung gewonnenen  Producte,  lag hier ein Gemenge  vor, das 

ich durch wiederhol tes  UmkrystaI l is i ren t rennen musste .  Penta- 

methylphloroglucin  ist nun, wie sowohl  S p it z e r ausdKicklich 

hervorhebt ,  als auch ich gefunden habe, eine sehr  zersetzl iche 

Verbindung.  Beachtet  man ferner, dass  mir in den bei der 

Me thoxy lbes t immung  gewonnenen  Rtickst~inden verhS.ltniss- 

m~issig ger inge Mengen zu Gebote standen,  so daf t  man wohl 

annehmen,  dass  das ursprtinglich unter  den entmethoxyl i r ten  

Producten vorhandene  Pentamethylphloroglucin  sich w~ihrend 
der langwier igen Trennungsopera t ion  vollst~indig zersetz t  hat. 

VI. Monomethylphloroglueinmonom ethyl~ither. 

Dieser  5,ther lieferte dieselben Verbindungen wie der 

Dimethylphloroglucinmonomethyl t i ther ,  nur  mit dem Unter-  

schiede, dass die Menge des in Kali 15slichen Productes  so 
ger ing war,  dass  eine Un te r suchung  desselben nicht vor- 

g e n o m m e n  werden  konnte. Die E inwi rkung  und Aufarbei tung 
geschah  ganz  in derselben Weise,  wie es ftir den oben ge- 
nannten A_ther beschr ieben worden  ist. Aus dem in Kali 
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unl6slichen Theil erhielt ich ein 01, welches beim Stehen zu 
einem Krystallbrei erstarrte. Derselbe wurde in gleicher Weise, 
wie dies frtiher angegeben, gereinigt. Die erhaltenen Krystalle 
erwiesen sich als Tetramethylphloroglucinmonomethyl~ither ,  

wie aus der folgenden Methoxylbes t immung hervorgeht:  

0" 2620 g S u b s t a n  z I iefer ten 0" 3282 ~- Jods i lbe r .  

In 100 Theilen:  
Gefunden  B e r e c h n e t  

OCH 8 . . . . . .  1 6 ' 5 9  1 5 " 8 l  

Der Schmelzpunkt  der entmethoxylir ten Substanz,  welche 

ich aus den Rfickst/inden von der Methoxylbes t immung ab- 
geschieden babe, liegt bei 187--188 ~ C., wodm'ch die an- 
geftihrte Auffassung des Athe,:s best/itigt wird. 

Das neben dem Tetramethylphloroglucinmonomethyl~ither  
entstehende (31 wurde durch wiederholte  Rectification im 
Vacuum gereinigt. Es siedet bei 21 ~4m Druck zwischen 142 
und 144 ~ C. Die Methoxylbes t immung e rgab" 

0" 2861 g" S u b s t a n z  l ie fer ten  0 " 3 4 9 6 g  ~ Jods i lbe r .  

In 100 Thei len '  

G e f u n d e n  

OCt-I 3 . . . . . .  16 '  18 

Be rechne t  f[ir 

C s (CH3) 5 (OCH~) 0 s CsH (GH~)~ (OCH3) O o 

1 4 ' 7 6  15"81 

Demnach daft  man wohl annehmen,  dass das Product  ein 
Gemenge yon Penta- und Tet ramethylphlorogluc inmonomethyl -  
5.ther darstellt, wiewohl  ich auch in diesem Falle aus dem 
entmethoxyl i r ten Producte bloss Tetra-  und Hexamethylphloro-  
glucin erhalten konnte.  Der Umstand, dass ich kein Pentamethyl-  
phloroglucin aufgefunden babe, 1/isst sich durch dieselben 
Grfinde erkl~iren, welche ich bei Besprechung des Dimethyl- 
phloroglucinmonomethyl/ i thers  angeftihrt habe. 

VII. Monomethylphtoroglucindimethyliither. 

Der Ather (1 Molektil) wurde mit Natr iummethyla t  (3 Mole- 
ktile) und Jodmethyl  (3 Molektile) behandelt. Ich erhielt ein 
01, aus welchem eine unter  2 2 1 4 ~  Druck bei 147--14-8 ~ C. 
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tibergehende, gelblich gefiirbte Fltissigkeit abgesondert Wurde. 
Da die Analysen derselben (I und II) kein eindeutiges Resultat 
ergaben, wurde diese Fraction neuerdings mit Jodmethyl be ,  
handelt, in der Erwartung, dass durch diese zweite Behandlung 
die weniger methylirte Substanz in das Endproduct der Reaction. 
tibergeK'lhrt werde, Das neuerdings abgeschiedene O1 zeigte 
jedoch keine wesentliche Verschiedenheit, weder in gezug 
auf den Siedepunkt (149--150 ~ C. unter 21 mm Druck), noch 
in Bezug auf die Analyse (Ill und IV). 

I. 0" 3075 g Substanz  lieferten 0" 7512 g" Kohlens~iure und 0 '  2188 g Wasser .  

II. 0" 3342 g Substanz  lieferten 0" 9274 g Jodsilber.  

III. O" 2622 g Substanz ergaben 0" 6470 8" Kohlens~iure und O" 1879 g" Wasser .  

IV. 0" 2199 g Subs tanz  ergaben 0" 6207 8" Jodsilber.  

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I II III IV 

C . . . . . .  6 6 '  6 2  - -  6 7 '  2 9  - -  

H . . . . . .  7"90 - -  7"96 - -  

OCH s . . .  - -  86"76 - -  3 7 ' 5 3  

Bereehnet fiir 
~ - ~ .  . .  

C ,H~. (CIda) (OCHa)a C6H (CHa)a (OCHa).: O, 

65"93 67"35 

7" 69 8 '  16 

51 " 10 31 "63 

Nach diesen Resultaten erscheint es wahrscheinlich, dass 
das Reactionsproduct ein Gemiseh zweier Substanzen darstellt. 
Und zwar dtirfte in demselben enthalten sein: 

und 

c CHs 

C 0CH 3 

CH 8 CH 3 
\ /  

C 

o c / \  c ocH  

C OCH s. 

Die Constitution der Pseudoform, welche der zweiten Ver- 

bindung zu Grunde liegt~ weicht von ]enen ab, we]the ff]r die 
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bisher beobachteten;  aus Phoroglucin erhaltenen Pseudotither 

aufgestellt worden sind, da letztere dutch Vorhandensein  
h~3chstens einer doppelten Bindung charakterisirt  sind, w~ihrend 
die yon mir angenommene  Subs tanz  zwei doppeite Bindungen 
besitzen wtirde. Eine derartige Verbindung wtirde aller Wahr-  
scheinlichkeit  nach h6chst  unbestt indig sein; und thatstichlich 
erhielt ich nach Aufarbei tung d e r m i t  Jodwasserstoffst iure be- 
handelten Substanz ausschliesslich harzige Producte, aus 
welchen charakterisirbare Substanzen nicht abgeschieden 

werden konnten.  Dass dabei das Monomethylphloroglucin,  
welches bei der Spaltung des Monomethylphloroglucintr imethyl-  
tithers htitte auftreten mtissen,  nicht isolirt werden konnte,  hat 
wohl seinen Grund darin, dass diese Substanz gegen ' Jod  und 

starke Stiuren sehr empfindlich ist. 

Die vors tehende Arbeit wurde unter  Lei tung des Herrn 
Prof. YVeidel ausgeftihrt, dem ich an dieser Stelle ftir seine 
mannigfalt igen Unterstf t tzungen meinen besten Dank aus- 

spreche. 
Ebenso bin ich dem Herrn Hofrathe v. L a n g  ftir die von 

ihm vorgenommenen  krystal lographischen Unte rsuchungen  

zum Danke verpflichtet. 


