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Uber den Bindungswechsel bei den Homologen
des Phloroglueins

von

R. Reisch.
Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.

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

Durch die schdonen Untersuchungen von Herzig und
Zeisel! {iber die Einwirkung von Athyljodid und Kali auf das
Phloroglucin, welchen sich die Abhandlung Ulrich's? an-
schliesst, sowie durch die von Margulies® und Spitzer?*
ausgefiihrten Arbeiten iiber die Einwirkung von Methyljodid
auf das Phloroglucin ist das Verhalten desselben bei dieser
Reaction in umfassender Weise zur Anschauung gebracht
worden. Da auch die wahren Ather von Will und Albrecht,?
Will® und Pollak? dargestellt und der Alkylirung zugefiihrt
worden sind, so war eine Reihe von Thatsachen gegeben, aus
welcher sich gewisse Gesetzmissigkeiten entnehmen liessen.

Nachdem es mittlerweile Weidel® und Weidel und
Wenzel ? gelungen war, homologe Phloroglucine und deren
Ather darzustellen, war es von Inferesse, zu untersuchen, ob
sich diese Verbindungen bei einer analogen Behandlung auch
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in analoger Weise verhalten wiirden. Ich habe daher die Ein-
wirkung von Methyljodid und Natriummethylat auf Mono-,
Di- und Trimethylphlorogiucin, die Monomethyldther dieser
Verbindungen und den Dimethyléther des Monomethylphloro-
glucins vorgenommen. Bevor ich jedoch auf die Schilderung
des experimentellen Verhaltens der einzelnen Verbindungen
eingehe, will ich {iber die allgemeinen FErgebnisse meiner
Untersuchungen mit Rilcksicht auf die eben erwihnten Arbeiten
{Uber das Phloroglucin berichten.

Allgemeiner Theil.

SowohlHerzigundZeisel, als Marguliesund Spitzer
haben bei der Einwirkung von Alkyljodiden ausschliesslich
bisecunddre und génziich secundire Verbindungen gewonnen;
und zwar erhielten sie bisecundédres Tetra- und Pentaalkyl-
phloroglucin, beziehungsweise wahre Ather dieser Verbindun-
gen und das secundidre Hexaalkylphloroglucin. Diese Kérper
sind eingehend untersucht worden, und es hat sich ergeben,
dass ihnen die Constitution von Keto- oder Ketophenolverbin-
dungen zukommt. In denselben sind mindestens zwei Carbonyl-
gruppen vorhanden urd sdmmtliche Wasserstoffatome der
secundéren Kohlenstoffatome durch Alkyle ersetzt.

Die von Weidel und Wenzel auf einem ganz anderen
Wege dargestellten alkylirten Phloroglucine gehéren einem
anderen Typus an. Sie sind als wahre Homologe des Phloro-
glucins anzusehen; denn sie liefern wahre Ather, anderseits
vermdgen sie aber auch in tautomerer Form zu reagiren, indem
sie, wie ich gefunden habe, Pseudodther bilden.

Man konnte vielleicht erwart‘en, dass sich andere Keto-
formen werden gewinnen lassen, wenn man von diesen Ver-
bindungen ausgeht, welche schon Alkylreste an Kohlenstoff
gebunden enthalten. Es hat sich jedoch herausgestellt, dass
ausschliesslich dieselben secundédren und bisecunddren Ver-
bindungen gebildet werden, wie aus dem Phloroglucin selbst.
Unter Berlicksichtigung des . Umstandes, dass ich auch bei

1 Beziiglich des angeblichen Trimethylphloroglucins, das Margulies

beschreibt, vergleiche die weiter unten folgende Besprechung des Tetramethyl-
phloroglucins.
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Anwendung verschiedener Mengenverhiltnisse der Phloro-
glucine und der Alkylirungsmittel stets dieselben Korper erhielt,
scheint es, dass nur solche Ketoformen alkylirter Phloroglucine
durch Einwirkung von -Alkyljodid ‘in alkalischer Losung sich
bilden kdnnen, ja vielleicht iberhaupt existenzfahig sind, welche
mindestens zwei Carbonylgruppen enthalten, und in dercen
Methylengruppen sdmmtliche Wasserstoffatome durch 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-
methylphloroglucin, wiewohl ich bei den einzelnen Versuchen
Natriummethylat und Jodmethyl in verschiedenen Mengen-
verhiltnissen auf das Phloroglucin einwirken liess. Die an zwei
verschiedenen Kohlenstoffatomen haftenden Methylgruppen des
Dimethylphloroglucins bewirkten die Bildung von Tetramethyl-
phloroglucin neben idberwiegenden Mengen von Hexamethyl-
phloroglucin, wéhrend das Monomethylphloroglucin, analog
dem Phloroglucin selbst, alle drei Ketoformen neben einander
lieferte:

In Betreff der Einwirkung von Alkyljodiden auf die Didther
des Phioroglucins haben die Arbeiten von Will und Albrecht
ergeben, dass bei derselben nicht nur die bereits vorhandenen
Alkoxyligruppen erhalten bleiben, sondern auch der neu ein-
tretende Alkylrest &dtherartig gebunden wird, indem wahre
Trialkyldther gebildet werden. Bei der von J. Pollak vor-
genommenen Athylirung des Monoéthylathers des Phloroglucins
hat es sich indess gezeigt, dass wohl die Alkoxylgruppe
bestehen bleibt, dass aber die bei der Alkylirung hinzu-
kommenden Reste an den Kohlenstoff treten.

In dhnlicher Weise konnte ich bei den von mir unter-
suchten Monodthern feststellen, dass die Methoxylgruppen nicht
umgelagert wurden und eine Kohlenstoffbindung der neu ein-
tretenden Alkyle stattfand, wobei sich die Monodther des Tetra-
und Pentamethylphloroglucins bildeten. Der Dimethylphloro-
glucinmo‘nomethyléther weicht von diesem Verhalten insoferne
ab, als er neben den erwdhnten Athern auch das bisecundére
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Tetramethylphloroglucin lieferte, eine Verbindung also, welche
keine Methylgruppe mehr dtherartig gebunden enthdlt. In diesem
Falle miissen wir annehmen, dass entweder eine Umlagerung
der Gruppe C(OCH,) — C(CHj;) in CO—C(CH,), stattgefunden
hat, oder dass ein Theil des Athers zunichst durch die Ein-
wirkung des Natriummethylates verseift worden ist und die
weitere Reaction sich mit dem auf diese Weise gebildeten
Dimethylphloroglucin abgespielt hat.

Aus den Reactionsproducten des Dimethylathers 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 Dimethyldthers
das hinzukommende Alkyl an den Sauerstoff tritt, ein Verhalten,
welches dem der Didther des Phloroglucins selbst entspricht.

Experimenteller Theil.

1. Trimethylphloroglucin.

Die methylalkoholische L&sung des Trimethylphloro-
glucins (1 Molekiil) wurde mit Natriummethylat! (12 Molek{ile)
vermischt und hierauf die dem angewandten Natrium ent-
sprechende Menge Jodmethyl (12 Molekiile) allmilig zugesetzt.
Das Reactionsgemenge wurde so lange im Wasserbade gekocht,
bis die Lésung neutral war. Hierauf wurde der Methylalkohol
abdestillirt und der Rickstand in Wasser aufgenommen. Nach-
dem die wisserige Losung mit Kalilauge versetzt worden war,
um die in Kali 18slichen Verbindungen von den darin-unlds-
lichen zu trennen, wurde sie mit Ather ausgeschiittelt. Die
nach dem Abdestilliren des Athers zuriickbleibende Krystall-
masse wurde der Destillation im Vacuum unterworfen, wobei
fast Alles bei 130° C. (uncorr.) unter 22 mm Druck iiberging.
Das schnell erstarrende Destillat wurde schliesslich aus Petrol-
dther umkrystallisirt. Aus der Losung schieden sich beim
langsamen Abdunsten grosse, gut ausgebildete, farblose Nadeln
ab, die Herr Hofrath v. Lang so liebenswiirdig war, einer

1 Das Natriummathylat wurde jedesmal durch Auflésen von Natrium
in absolutem Methylalkohol frisch bereitet und in Ldsung verwendet.

33%
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krystallographischen Untersuchung zu unterziehen. Er theilt
hiertiber Folgendes mit:

»Die Krystalle gehoren in das monoklinische System und.
haben die Elemente:

a:b:c=0-8862:1:0-4063
ac = 96°27.

Sie sind Combinationen der Fldchen 100, 010, 110, 120,
101. Hiebei sind die Flache 010 und die Z-Axe parallele
Dimension.«

Die Verbrennung zeigte, dass diese Verbindung als Hexa-
methylphloroglucin [C,;(CH,),0,] anzusehen ist.

0-2314 g Substanz ergaben 0'5816 g Kohlensdure und 0° 1750 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
C.oiviiin, 68°55 68 57
H.......... 8+40 857

Dass die Substanz secundires Hexamethylphlorogiucin
ist, ging daraus hervor, dass eine Methoxylbestimmung ein
negatives Resultat hatte. Auch in ihrem {ibrigen Verhalten
zeigte dieselbe vollstdndige Identitdt mit dem von Margulies
und Spitzer beschriebenen Hexamethylphloroglucin.

Neben diesem Korper entstanden nur so geringe Mengen
einer. in Kali lgslichen Verbindung, dass eine Untersuchung
derselben nicht ausgefithrt werden konnte. Um eine bessere
Ausbeute zu erhalten, habe ich einen Versuch gemacht, bei
welchem ich nur je drei Molekiile Natriummethylat und Jod-
methyl auf ein. Molekill Trimethylphloroglucin wirken liess.
Aber auch in diesem Falle erhielt ich nahezu als ausschliess-
liches Reactionsproduct Hexamethylphloroglucin. Diese quanti-
tative Bildungsweise des Hexamethylphloroglucins aus dem
Trimethylphloroglucin diirfte daher fiir eine Darstellung des-
selben die beste Methode sein.

II. Dimethylphloroglucin.

Das Dimethylphloroglucin (1 Molekiil) wurde in gleicher
Weise, wie oben flir das Trimethylphloroglucin angegeben, mit
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Natriummethylat (6 Molekiile) und Methyljodid (6 Molekiile)
behandelt. Beim Ausathern der alkalischen Losung erhielt ich
wieder Hexamethylphloroglucin, welches nur durch Spuren
von dem Ather des Tetramethylphloroglucins verunreinigt war;
und zwar betrug die Menge des ersteren ungeféhr die Hilfte des
Ausgangsmateriales. Die {ibrigen Reactionsproducte waren in
der alkalischen Losung geblieben. Zur Gewinnung derselben
wurde die Fliissigkeit angesduert und sodann mit Ather extra-
hirt. Der 4therische Auszug wurde durch Schiitteln mit schwef-
liger Sdure vom Jode befreit. Nach dem Abdestilliren hinterblieb
etne syrupdse 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 Xylo!l so lange umkrystallisirt,
bis keine Olige 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

Tetramethylphloroglucin.

0-2086 g Substanz ergaben 05089 g Kohlensfure und 01448 g Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet flir

Gefunden CgH(CH,), (OH) O,
Coiiini. 66-53 65-93

H.o....... . 771 769

Eine Methoxylbestimmung zeigte, dass' eine dtherartig
gebundene Methylgruppe niicht vorhanden ist.

Die Verbindung ist offenbar identisch mit jener, welche
Spitzer bei der Methylirung des Phloroglucins erhalten hat,
und deren Constitution er auf Grund der Spaltung, die dieselbe
mit- Salzsidure erleidet, in unwiderleglicher Weise festgestelit
hat. Obzwar Spitzer flr sein Tetramethylphloroglucin. einen
Schmelzpunkt nicht angegeben hat, so geht doch aus seiner
Arbeit die Identitdt mit meiner Substanz einerseits hervor;
anderseits diirfte sie identisch sein mit jener Verbindung,
welche Margulies als Trimethylphloroglucin bezeichnet hat.
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Der letztere Umstand wird von Spitzer? ausdriicklich hervor-
gehoben. Eine endgiltige Entscheidung dartiber, ob das von
Margulies gewonnene Product als Tri- oder Tetramethyl-
phloroglucin aufzufassen ist, konnte bei dem Umstande, dass
der Schmelzpunkt des Trimethylphloroglucins 184° C. (Weidel
und Wenzel,2 R. Boehm?) und der des Tetramethylphloro-
glucins 187—188° C. sehr nahe liegen, die Loslichkeitsverhilt-
nisse beider Korper in Benzol keine .auffallende Differenzen
zeigen, Uberdies weder von Margulies, noch von Spitzer
‘weitere Eigenschaften angegeben werden, nicht getroffen werden.

Um diese Klarstellung in Zukunft zu ermodglichen, will ich
die Eigenschaften des Tetramethylphloroglucins genauer prici-
siren. Dasselbe krystallisirt aus einer siedenden Benzolldésung
in préchtig glinzenden Krystallnadeln. Es ist in absolutem
Methylalkohol sehr leicht, in verdinntem etwas schwieriger
1oslich und krystallisirt daraus in flachen durchsichtigen Blatt-
chen. Das Tetramethylphleroglucin unterscheidet sich von dem
aus Triamidomesitylen synthetisch dargestellten Trimethyl-
phloroglucin durch die Eisenreaction. Wihrend ersteres in
heissem Wasser sehr schwer 1dslich ist und in wisseriger
Lésung eine schwach rothviolette Reaction mit Eisenchlorid
liefert, bei weiterem Zusatz des Chlorides die Abscheidung
eines Niederschlages jedoch nicht stattfindet, ist das Trimethyl-
phloroglucin in heissem Wasser leicht 1dslich, und gibt die
wisserige Losung beim Versetzen mit Eisenchlorid eine roth-
violette, bald verblassende Farbenreaction, die bei weiterem
Zusatz braunviolett wird, und schliesslich durch i'lberschijssiges
Eisenchlorid eine reichliche grauviolette Fidllung. Wéhrend
endlich die wésserige Losung des Trimethylphloroglucins bei
Gegenwart von Ammoniak schon in der Kalte Silbernitrat
reducirt, findet bei dem Tetramethylphloroglucin, welches in
verdiinntem Ammoniak, von dem es ziemlich leicht aufge-
nommen- wird, geldst ist, bei Zugabe von Silbernitrat selbst
beim Erwédrmen keine Reduction statt.

1 Monatshefte fiir Chemie, 71, 105.
2 Monatshefte fiir Chemie, 79, 258.
3 Ann. Ch. Ph., 302, 181.
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III. Methylphloroglucin.

Das auf gleiche Weise, wie die schon beschriebenen
Homologen, behandelte Mbnomethylphloroglucin ergab ein
Reactionsproduct, aus dessen Ldsung nach dem Versetzen
mit Alkali wieder Hexamethylphloroglucin in solcher Menge
gewonnen werden konnte, dass dasselbe als Hauptproduct
anzusehen ist. Doch entstanden auch hier betrachtliche Mengen
von kalildslichen Substanzen, welche durch Ausschiitteln mit
Ather aus der nach Entfernung des Hexamethylphloroglucins
angesduerten Losung erhalten wurden. Durch Destillation im
Vacuum erfuhren sie eine theilweise Reinigung. Hierauf wurde
das Destillat in Benzol geldst und die Losung mit etwas Petrol-
dther versetzt. Es schied sich ein Korper von dem Schmelz-
punkte (187—188° C.) des schon erwidhnten Tetramethyl-
phloroglucins ab. Bei der Verbrennung erhielt ich Zahlen, die
mit den flr diese Verbindung berechneten iibereinstimmen.

I. 0-2142 g Substanz ergaben 05138 g Kohlensdure und 0°1433 ¢ Wasser.
II. 0-2074 g Substanz lieferten 0-5017 g Kohlensture und 01376 g Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden
/I\/\‘?—\ Berechnet
C.vinennnt. 6542 65°97 65°93
H.......... 744 737 769

Eine durch Jodwasserstoffsdure abspaltbare Methylgruppe
konnte nicht nachgewiesen werden.

Aus den sehr concentrirten Mutterlaugen des Tetramethyl-
phloroglucins krystallisirte ein Korper aus, der wegen seiner
grossen Zersetzlichkeit nicht in grésseren Mengen analysen-
rein erhalten werden konnte, in Folge seines Schmelzpunktes
(116° C.), seiner Loslichkeitsverhéltnisse und seiner Unbestin-
digkeit an der Luft-aber wohl mit dem von Spitzer als Penta-
methylphloroglucin bezeichneten, bei 114° C. schmielzenden
Korper identisch sein diirfte.

IV. Trimethylphloroglucinmonomethylither.

Der Monomethylather des Trimethylphloroglucins (1 Mole-
kiile) wurde, ganz ahnlich dem beim Trimethylphloroglucin
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beschriebenen Verfahren, mit Natriummethylat (2 Molekiile)
und Jodmethyl (2 Molekiile) behandelt, in der Erwartung, dass
es gelingen werde, zum wahren Trimethyldther des Trimethyl-
phloroglucins zu gelangen.

Indessen war das Reactionsproduct, welches in Kali un-
[6slich war und sich 0lig abschied, nicht der erwartete Tri-
methylédther; statt-dessen wurde in vorzliglicher Ausbeute ein,
wie ich gleich anfiihren will, als Pentafnethylphloroglucin—
monomethylather zu-bezeichnender Kérper gewonnen. Derselbe
wird durch Ausschiitteln mit Ather erhalten und kann durch
wiederholte Destillation vollstindig gereinigt werden. Diese
Verbindung, welche in der Literatur bisher nicht beschrieben
ist, stellt eine dickliche Fliissigkeit dar, die eine schwach gelb-
liche Farbe und einen an Petersilie erinnernden Geruch besitzt.
Sie siedet- unter dem Drucke von 19 smm bei 139° C. (uricorr.),
Beim Abkiithlen wird der Ather. zihfliissig, ohne jedoch zu
erstarren. Aus den. bei der Verbrehnung gewonnénen Zahlen
liess sich die Formel des Pentamethy]phloroglucinmonomethyl-
dthers [C, (CH,), (OCH,)0,] berechnen.

0-1607 g Substanz lieferten 0-4030 g Kohlenséure und 01276 g Wasser.
In 100 Theilen. '

Gefunden Berechnet

N N TN T  —
C.ovivnnnnnn 6839 6857
H.......... 8-82 8-57

Dass diese Substanz als der Monomethyldther des Penta-
methylphloroglucins zu bezeichnen ist, geht aus der nach der
Zeisel'schen Methode vorgenommenen Methoxylbestimmung
hervor.

1. 0-2299 g Substanz lieferten 03007 g Jodsilber.
11+ 04663 g Substanz lieferten 05960 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden
/I\/\?\ - Berechnet
OCHy ......17-33" 1693 1476

Einen weiteren Beweis fiir die Richtigkeit der gegebenen
Auffassung lieferte die Aufarbeitung der mit Jodwasserstoffsdure
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entmethoxylirten Substanz. Dieselbe liess sich mit Ather extra-
hiren, und es konnte nach Entfernung des Jodes mit schwef-
liger Sdure (darauffoigendem Waschen mit Natriumbicarbonat)
ein Product erhalten werden, welches nach dem Umkrystalli-
siren aus verdlinntem Methylalkohol den Schmelzpunkt des
Pentamethylphloroglucins (114° C)) zeigte. Durch die Bildung
dieser Verbindung aus meiner Substanz ist der Beweis er-
bracht, dass derselben die folgende Constitutionsformel zuzu-
schreiben ist:
CH, CH,

¢

‘occht/\ co -

CH c\jl '[C /.CH3
TN N,

Cco

Der Mehrgehalt an Methoxyl, den mein Ather ergeben hat,

durfte dadurch hervorgerufen worden sein, dass sich neben
dem Pentamethylphloroglucinmonomethyldther noch. geringe
Spuren eines methoxylreicheren Athers (Trimethylphloroglucin-
trimethyldther) gebildet haben.

V. Dimethylphloroglu‘cinmonomethyl.’«ither.

Der Ather (1 Molekiil) wurde in gewdhnlicher Weise mit
Natriummethylat (6 Molekiile) und Jodmethyl (6 Molekiile)
behandelt. Nach beendeter Einwirkung habe ich den Uber-
schuss des Methylalkohols und des Methyljodides abdestillirt.
Der hinterbliebene, theilweise krystallinische Rilckstand wurde
in verdiinnter Kalilauge gelost und mit Ather wiederholt aus-
geschiittelt. Dadurch konnten die in Kali unldslichen Producte(4)
von den darin I8slichen (B) getrennt werden.

Untersuchung von A.

Die #therische Lésung hinterliess nach dem Abdestilliren
eine dlige Masse, welche nach einiger Zeit zu einem krystalli-
nischen Kuchen erstarrte. Durch ‘Absaugen und Abpressen
konnten die Krystalle (a) von der Oligen Mutterlauge (&) fast
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vollstandig getrennt werden. Die Reinigung der mit ¢ bezeich-
neten Masse gelingt ausserordentlich leicht durch Umkrystalli-
siren aus Petrolather. Aus diesem Losungsmittel scheidet sich
die Substanz in grossen, durchsichtigen, farblosem, lebhaft
glidnzenden Krystalltafeln ab, die Herr Hofrath v. Lang kry-
stallographisch untersucht hat. Er theilt hieriiber Folgendes mit:

»Die triklinen Krystalle sind Combinationen der Formen
001, 100, 110, 310, 010, 101, wobei die Flachen der Zone
(100, 010) und in derselben die Flache (100) vorherrschen.

Elemente:

a:bic=1:0-9644:0-7039
= 920,1,, N = 79° 6’, C = 98° 6'.«

Die Verbindung, welche hier zum ersten Male dargestelit
worden ist, ist als Tetramethylphloroglucinmonomethylédther
zu bezeichnen. Sie ist sehr leicht l1oslich in Alkohol, Essigither
und Benzol, wird etwas schwieriger von kaltem Petroldther
aufgenommen und ist in Wasser nahezy unldslich. Sie ist im
Vacuum unter dem Drucke von 16 mm bei 143° C. (uncorr.)
unzersetzt flitchtig und schmilzt bei 63° C. (uncorr.).

Die Analyse gab Werthe, welche zur Formel

CeH(CHy), (OCH,) O,
fithrten.
0+2475 g Substanz lieferten 06091 g Kohlensdure und 01848 g Wasser.
In 100 Theilen:

‘Gefunden Berechnet
Cuiverennnns 6712 67-35
H.......... 829 8-16

Dass die Substanz als Monomethylédther des Tetramethyl-
phloroglucins zu bezeichnen ist, wird zundchst durch die
Resultate, welche ich bei der Methoxylbestimmung erhalten
habe, bewiesen.

0+3350 g Substanz ergaben 0°4097 g Jodsilber,
In 100 Theiler:

Gefunden Berechnet
N N ——

OCHy....... 16°20 1581
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Weiters konnte ich durch Ausschiitteln der mit Jodwasser-
stoffsaure erhaltenen Reactionsmasse mit Ather eine Substanz
isoliren, die nach der entsprechenden Reinigung (Behandlung
mit schwefliger Sdure, Waschen mit Natriumbicarbonat) und
dem Umbkrystallisiren aus Benzol den Schmelzpunkt 187 bis
188° C. zeigte und sich demnach als Tetramethylphloroglucin
erwies. Diesen Thatsachen zu Folge ist der Verbindung folgende
Constitution zuzuschreiben:

CH, CH,
N
C

OCH,C "\ co

CH,
HCH\/( < CH,

CO.

Das mit b bezeichnete Ol wurde im Vacuum wiederholt
destillirt. Es gelang schliesslich, eine unter 22 s Druck bei
143 —144° C. ibergehende, schwach gelb gefdrbte Fliissigkeit
zu erhalten. Dieselbe diirfte, wie aus der Analyse und aus der
Untersuchung des entmethoxylirten Productes hervorgeht,
Pentamethylphloroglucinmonomethylédther sein, der mit etwas
Tetramethylphloroglucinmonomethyldther verunreinigt ist. Die
Analyse ergab:

0-2033 g Substanz lieferten 05081 g Kohlensdure und 0-1596 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden e e T

——— Cg(CHg)5(OCHy) Oy CgH (CH;3)( (OCH;) 04
C.oiivnnn. 68-16 6857 67-35
Hoooornnns 872 8-57 816

Die Methoxylbestimmungen lieferten Werthe, welche erheb-
lich von jenen abweichen, welche sich flir den Tetra- und Penta-
methylphloroglucinmonomethyldther berechnen lassen. Sie
zeigten folgendes Resultat:

I. 0-4145 g Substanz ergaben 0-4082 g Jodsilber.
II. 05908 g Substanz ergaben 0-5858 g Jodsilber.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
P N — T e st e mmma—
1 I Cg (CHy)5 (OCH3) Oq CgH (CHg), (OCHg) Oy
OCHz....... 13-04 13-11 14-76 1581

Der Grund hieflir diirfte darin liegen, dass wahrscheinlich
wihrend der Einwirkung der Jodwasserstoffsdure sich ein
Theil des Pentamethylphloroglucinmonomethyldthers in das
secunddre Hexamethylphloroglucin umlagert, welches keine
durch Jodwasserstoffsdure abspaltbare Methylgruppe mehr
enthélt. '

Thatséchlich konnte ich bei Aufarbeitung der entmethoxy-
lirten Producte nur Tetra- und Hexamethylphloroglucin isoliren,
welche beide durch ihre charakteristischen Schmelzpunkte
identificirt wurden, niemals aber Pentamethylphloroglucin,
wiahrend ich aus dem durch Einwirkung von Methyljodid
auf Trimethylphloroglucinmonomethyldther gewonnenen Penta-
methylphloroglucinmonomethyldther diese Verbindung erhalten
hatte. Zum Unterschiede aber von dem dort durch Entmethoxy-
lirung gewonnenen Producte, lag hier ein Gemenge vor, das
ich durch wiederholtes Umkrystallisiren trennen musste. Penta-
methylphloroglucin ist nun, wie sowohl Spitzer ausdriicklich
hervorhebt, als auch ich gefunden habe, eine sehr zersetzliche
Verbindung. Beachtet man ferner, dass mir in den bei der
Methoxylbestimmung gewonnenen Riickstinden verhéltniss-
méssig geringe Mengen zu Gebote standen, so darf man wohl
annehmen, dass das urspriinglich unter den entmethoxylirten
Producten vorhandene Pentamethylphloroglucin sich w#hrend
der langwierigen Trennungsoperation vollstdndig zersetzt hat.

VI. Monomethylphloroglucinmonomethylather.

Dieser Ather lieferte dieselben Verbindungen wie der
Dimethylphloroglucinmonomethyldther, nur mit dem Unter-
schiede, dass die Menge des in Kali 18slichen Productes so
gering war, dass eine Untersuchung desselben nicht vor-
genommen werden konnte. Die Einwirkung und Aufarbeitung
geschah ganz in derselben Weise, wie es fir den oben ge-
nannten Ather beschrieben worden ist. Aus dem in Kali
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unloslichen Theil erhielt ich ein O], welches beim Stehen zu
einem Krystallbrei erstarrte. Derselbe wurde in gleicher Weise,
wie dies frither angegeben, gereinigt. Die erhaltenen Krystalle
erwiesen sich als Tetramethylphloroglucinmonomethyléather,
wie aus der folgenden Methoxylbestimmung hervorgeht:

0-2620 g Substanz lieferten 0°3282 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet

R N

OCH; ...... 16-59 15-81

Der Schmelzpunkt der entmethoxylirten Substanz, welche
ich aus den Riickstdnden von der Methoxylbestimmung ab-
geschieden habe, liegt bei 187—188° C., wodurch die an-
gefithrte Auffassung des Athers bestitigt wird.

Das neben dem Tetramethylphloroglucinmonomethylather
entstehende Ol wurde durch wiederholte Rectification im
Vacuum gereinigt. Es siedet bei 21 mm Druck zwischen 142
und 144° C. Die Methoxylbestimmung e'rgab:

0-2861 g Substanz lieferten 03498 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden e e e
Cg (CH3)5 (OCHjg) Oy CgH (CHz), (OCHg) Og
OCHg ...... 16-18 14-76 15-81

Demnach darf man wohl annehmen, dass das Product ein
Gemenge von Penta- und Tetramethylphloroglucinmonomethyl-
ather darstellt, wiewohl ich auch in diesem Falle aus dem
entmethoxylirten Producte bloss Tetra- und Hexamethylphloro-
glucin erhalten konnte. Der Umstand, dass ich kein Pentamethyl-
phloroglucin aufgefunden habe, ldsst sich durch dieseiben
Griinde erkldren, welche ich bei Besprechung des Dimethyl-
phloroglucinmonomethyldthers angefiihrt habe.

VII. Monomethylphloroglucindimethyléther.

Der Ather (I Molekiil) wurde mit Natriummethylat (3 Mole-
kiile) und Jodmethyl (3 Molekile) behandelt. Ich erhielt ein
01, aus welchem eine unter 22 mm Druck bei 147 —148° C.
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ibergehende, gelblich gefirbte Fliissigkeit 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.
ibergefiihrt werde. Das neuerdings abgeschiedene Ol zeigte
jedoch keine wesentliche Verschiedenheit, weder in Bezug
auf den Siedepunkt (149—150° C. unter 21 mm Druck), noch
in Bezug auf die Analyse (IIl und IV).

1. 03075 g Substanz lieferten 0+ 7512 ¢ Kohlensdure und 0* 2188 g Wasser.

II. 0-3342 g Substanz lieferten 0-9274 g Jodsilber.
1II. 0-2622 g Substanz ergaben 0:6470 g Kohlensdure und 0°1879 g Wasser.

IV. 0-2199 g Substanz ergaben 0-6207 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
e
I it I v C Hy(CH,) (OCH,); C.H(CH,);(0OCH,),0.
Covvnn 6662 — 6729 — . 65-93 6735
H...... 7-90 — 796 — 7-69 816
OCHz... — 3676 — 3753 5110 31-63

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

C CH,
OCH,C /\”c OCH,
e

N/

C OCH,

HC

und
CH; CHj

S

C
oc/” N\ OCH,

HC i\)c CH,

C OCH;.

Die Constitution der Pseudoform, welche der zweiten Ver-
bindung zu Grunde liegt, weicht von jenen ab, welche fiir die
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bisher beobachteten, aus Phoroglucin erhaltenen Pseudodther
aufgestellt worden sind, da letztere durch Vorhandensein
hochstens einer doppelten Bindung charakterisirt sind, wéhrend
die von mir angenommene Substanz zwei doppelte Bindungen
besitzen wiirde. Eine derartige Verbindung wiirde aller Wahr-
scheinlichkeit nach hdchst unbestdndig sein; und thatsachlich
erhielt ich nach Aufarbeitung der mit Jodwasserstoffsdure be-
handelten Substanz ausschliesslich harzige Producte, aus
welchen charakterisirbare Substanzen nicht abgeschieden
werden konnten. Dass dabei das Monomethylphloroglucin,
welches bei der Spaltung des Monomethylphloroglucintrimethyl-
athers hitte auftreten miissen, nicht isolirt werden konnte, hat
wohl seinen Grund darin, dass diese Substanz gegen Jod und
starke Sduren sehr empfindlich ist.

Die vorstehende Arbeit wurde unter Leitung des Herrn
Prof. Weidel ausgefiihrt, dem ich an dieser Stelle fiir seine
mannigfaltigen Unterstlitzungen meinen besten Dank aus-
spreche.

Ebenso bin ich dem Herrn Hofrathe v. Lang flir die von
ihm vorgenommenen Kkrystallographischen Untersuchungen
zum Danke verpflichtet.




