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Uber Carbonséureester der Phloroglucine
(II. Abhandlung)

vorn

J. Herzig und F. Wenzel.
Aus dem L chemischen Laboratorium der Universitdt Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 17, October 1801.)

Vor einiger Zeit haben wir bereits! kurz angekiindigt, dass
die Einwirkung von Diazomethan auf die Phloroglucincarbon-
sdure mit gutem Erfolge in Anwendung kommen konnte, um
die Reindarstellung der verschiedenen Atherester zu bewerk-
stelligen. In der That ldsst sich diese Reaction, lber deren
experimentelies Ergebnis Herr T 61k weiterhin berichten wird,
so regulieren, dass man jedes Zwischenproduct beliebig
erhalten kann, und die Einwirkung geht bei Anwendung eines
geniigenden Uberschusses an Diazomethan bis zur Bildung
des Methylesters des Phloroglucincarbonsduretrimethyldthers.

Fir die Darstellung der letzteren Verbindung ist, vom
Ester des Dimethyldthers ausgehend, die Alkylierung mittels
Kali und Jodmethyl viel bequemer, insofern als hier, wie beim
Phloroglucin selbst, bei Anwesenheit zweier Methoxylgruppen
die dritte Hydroxylgruppe derart fixiert erscheint, dass keine
Bildung von sogenannten Pseudodthern mehr stattfindet.

Wie {ibrigens aus dem experimentellen Theil ersehen
werden kann, war Herr Tolk aufierdem in der Lage, durch
Condensation von Phloroglucintrimethyldther mit Chlorkohlen-
sauremethyldther bei Gegenwart von Aluminiumchlorid direct
den Methylester des Ploroglucincarbonsduretrimethylithers
darzustellen.

1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 215.

Chemie-Heft Nr. 2. 6



82 J.Herzig und I'. Wenzel,

Neuerdings ist es uns Ubrigens gelungen, den Aldehyd
des Phloroglucintrimethylathers darzustellen, welcher sich sehr
leicht in die entsprechende Sdure umwandeln ldsst.

Die Reaction des Diazomethans auf die Carbonsauren der
homologen Phloroglucine geht ebenfalls ganz leicht vor sich,
nur konnte Herr Graetz bei der Methyl-, respective Dimethyl-
phloroglucincarbonsaure nicht weiter als zur Bildung des
Esters der Monomethylathercarbonsduren gelangen.

Die Bildung der alkylierten Phloroglucincarbonsédureester
ist damit erledigt, insofern als wir fiir jede Verbindung eine
gute, glatt verlaufende Reaction namhaft gemacht haben. Wir
kénnen weiterhin noch hinzufligen, dass man, wie noch
eroOrtert werden soll, je nach der Art der Verseifung es in
der Hand hat, von den alkylierten Estern entweder zu den
alkylierten Phloroglucinen oder zu den Carbonsduren derselben
zu kommen.

Von diesen Thatsachen abgesehen ergeben sich aber auch
sehr bemerkenswerte theoretische Verhiltnisse, welche nun-
mehr besprochen werden sollen.

Durch die Arbeiten von Konya® und Bosse? ist die
Stellung der Methoxylgruppen im Mono- und Didther des
Methylphloroglucins und im Monodther des Dimethylphloro-
glucins mit grofler Wahrscheinlichkeit nachgewiesen worden,
und es ergab sich das im Vorhinein plausible Resultat, dass
im Monodther die Methoxylgruppe in der Parastellung zum
Methylreste sich befindet und dass die Didther die Stellung
Orthopara und nicht Diortho besitzen. Es entstand nun die
Frage, wie sich die Lage gestalten wiirde bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Methyl- und Carboxylgruppen oder mit
anderen Worten, welche Gruppe ein grofieres sterisches Hin-
dernis bildet. Nun konnte Herr Graetz durch Verseifung des
Esters der Dimethylphloroglucinmonomethyldthercarbonsiure
unter gleichzeitiger Abspaltung von Kohlensdure einen Di-
methylphloroglucinmonomethyldther erhalten, welcher mit dem
ditect aus Dimethylphloroglucin darstellbaren isomer ist.

1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 422,
2 Ebenda, XXI, 1021.
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Nachdem fiir letzteren von Bosse! die Formel I erwiesen wurde,
bleibt fiir den neuen isomeren Korper nur die Formel II {ibrig.

OH
CH, /N CH, CH, / N CH,
1 |
OCH,4 % OH OH \/| OH
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Bei der Methylierung der homologen Phloroglucincarbon-
sduren tritt also die Methylgruppe in Parastellung zur Carboxyl-
gruppe und man kann also ganz allgemein bei der Zersetzung
dieser alkylierten Derivate Ather erhalten, die durch directe
Alkylierung der homologen Phloroglucine mit Alkohol und
Salzsdure nicht darstellbar sind.

Von diesen Behelfen konnten wir Gebrauch machen zur
Darstellung einer Verbindung, welche Boehm? bei seinen aus-
gezeichneten Studien in der Filixsduregruppe erhalten hatte.
Es war dies ein Methylphloroglucinmonomethylither, welcher
mit dem von Weidel? direct aus Methylphoroglucin erhaltenen
isomer war. Der Verbindung von Boehm musste daher die
Formel 1I zukommen, da, wie bereits erwiahnt, dem Ather von
Weidel die Formel I zuerkannt werden muss.

OCH,

OH
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CH, CH,
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Nun ist es anderseits dem Einen von uns gelungen, wie des
Nidheren beschrieben werden soll, durch Behandeln des Esters
der Phloroglucinmonomethylathercarbonsédure mit Kali und Jod-
methyl unter bestimmten Bedingungen zum néchsten Homo-
logen aufzusteigen. Beriicksichtigt man das oben Gesagte, so
sieht man, dass letztere Verbindung den isomeren Ather von
Boehm liefern miisste.

1 1. c.
2 Aunn., 302, 187.
3 Monatshefte fir Chemie, XIX, 230.
g
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Diese Schlussfoige hat sich auch vollkommen bewdhrt,
indem der auf diesem Wege dargestellte Ather alle Eigen-
schaften der von Boehm Dbeschriebenen Verbindung gezeigt
hat. Aus dieser Betrachtung lassen sich aber noch andere
interessante Beziehungen ableiten, die wir in der Folge genauer
studieren wollen. Wahrend beim Phloroglucin selbst identische
Verbindungen erhalten werden, ob man hun den Monodther
nach Kolbe-Schmidt in Carbonsiure umwandelt und diese
alkyliert oder den Phloroglucincarbonsidureester mit Diazo-
methan methyliert, kann dies bei den homologen Phloro-
glucinen nicht mehr der Fall sein. Vielmehr missten bei den-
selben die Atherester isomer sein, wenn die bisher beobachteten
GesetzmifBigkeiten in allen IFédllen statthaben,

Bei Gelegenheit des Studiums des Verhaltens des Phloro-
glucinmonomethylathermethylesters gegen Kali und Jodmethyl
ist es weiterhin gelungen, einen zweiten von Boehm! erhaltenen
und gldnzend charakterisierten Korper kinstlich zu erhalten,
die Filicinsdure. Der Weg zu dieser Verbindung ist aber vor-
laufig noch nicht genligend klar und iibersichtlich, als dass man
von einer glatten Synthese dieses Dimethyldioxycyclohexa-
dienons sprechen kdnnte. v

Immerhin ersieht man aber aus dem bereits Erwidhnten,
dass durch die Behandlung dieser Atherester nach Herzig
und Zeisel eine neue Moglichkeit zur Darstellung bestimmter
Homologen des Phloroglucins erdffnet ist. Das Studium dieser
Einwirkung verspricht auch einige Aufkldrung in Bezug auf
den Chemismus dieser Reaction. So kann man z. B., wenn alle
bisherigen theoretischen Betrachtungen zutreffend sind, bei der
Behandlung des Atheresters von der Configuration

1 Ann., 307, 249.
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nur die Bildung eines Derivates des noch unbekannten Tri-
methylphloroglucins von der Configuration

CH,4C

OH
/\\ (CHy)q
OH! ‘CO
NS
CH

erwarten. Anzeichen flir die Existenz dieses isomeren Tri-
methylphloroglucins finden sich librigens bereits in den Arbeiten
von Altmann® und Herzig und Theuer.?

Wir gedenken nun, auch in dieser Richtung die dar-
gestellten Atherester zu studieren und erwarten uns davon
recht wichtige, theoretisch interessante Aufschliisse.

Die dargestellten Atherester zeichnen sich leider nicht
durch besondere Condensationsfihigkeit aus, und wir kénnen
uns {iber die Methodik vorlaufig noch nicht aussprechen. Doch
soll auch hier das Studium weiter fortgesetzt werden und wir
hoffen, auch dartiber bald berichten zu kdénnen.

Wir miissen schlieBlich noch auf einen Umstand zuriick-
kommen, der uns flir die Chemie der Filixsduregruppe von
Bedeutung erscheint. Bei der Zersetzung der Filixsdure mit
Natronlauge und Zinkstaub hat bekanntlich Boehm? neben
Filicinsdure, Phloroglucin, Mono-, Di- und Trimethyiphloro-
glucin nachgewiesen. Die Annahme, dass alle vier Reste im
Molectile der Filixsdure vorgébildet vorhanden seien, kann
nach Boehm kaum ernstlich in Betracht kommen. Anderseits
sind die bisher gemachten Versuche zum Abbau des Tri-
methyiphloroglucins, welche Boehm und Weidel und

1 Monatshefte fir Chemie, XXII, 224,
2 Ebenda, XXI, 865.
3 Ann., 302, 187.
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Wenzelt! publiciert haben, nahezu negativ ausgefallen. Boehm
sieht si¢ch daher zu der Annahme gedrdngt, dass aus dem
hochst molecularen Trimethylphloroglucin durch allerdings
augenblicklich nicht zu Ubersehende und durch Analoga zu
stiitzende secunddre Reactionen die drei anderen Phenole
gebildet werden. |

Einen Beitrag zur Ldsung dieser wichtigen Frage?® glauben
wir méglicherweise liefern zu kénnen mit der Beobachtung,
dass wir es in der Hand haben, bei der Verseifung der Ather-
ester je nach der Menge des Alkalis entweder zu den Carbon-
siuren oder zu den Athern der Phloroglucine zu gelangen.
Wenn man im Reste der Filixsdure drei gleichartige Gruppen
annehmen wiirde, welche bei einer bestimmten Reaction einer-
seits die Methyl-, anderseits die Carboxylgruppe zu bilden in
der Lage wiaren, kdnnte man die Bildung der vier homologen
Korper aus einer priaformiert vorhandenen Verbindung mit den
drei Seitenketten erklédren. Vielleicht werden sich tibrigens in der
Folge auch andere Gruppen ebenso leicht in alkalischer Losung
abspaltbar erweisen als die Carboxylgruppe. Jedenfalls liegt in
dieser Richtung die Moglichkeit zur Aufhellung dieser That-
sache, nachdem sich die Methylgruppe als sebr resistent erwies.

I, Uher die Alkylierung der Phioroglueincarbonséure, von Rudolf Tolk,

Methylester der Phloroglucincarbonsiure, ®

Zur Darstellung desselben wird ‘trockene Phloroglucin-
carbonsdure?t in einem Koélbchen mit entwidssertem Ather auf-
geschlemmt und hiezu atherische Diazomethanlosung?® nach
und nach unter Kdhlung und haufigem Umschiitteln gegossen,
wobei sich unter lebhafter Stickstoffentwickelung der Carbon-
sdureester bildet.

1 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 265.

2 Dieses Problem ist wihrend des Erscheinens dieser Arbeit von Boehm
selbst (Ann. 318, S. 253) gldnzend geldst worden.

3 Herzig und Wenzel, Ber.,, 32, 3541; Altmann, Monatshefte fir
Chemie, XXII, 137.

4+ Skraup, Monatshefte fiir Chemie, X, 724.

5 v. Pechmann, Ber., 27, 1888; 28, 855.
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Verwendet wurden zur Methylierung immer Partien zu
8 ¢ Carbonsiure und die aus 10 g 33procentiger wisseriger
Methylaminlosung und 12 g Chlorkohlensduredthylester erhalt-
liche Quantitdt Diazomethan.

Der hiebei zur Vermeidung von hoher alkylierten Pro-
ducten angewendete Uberschuss von Carbonsdure wird der
dtherischen Losung des Esters durch Schiitteln mit Kalium-
bicarbonatlésung entzogen, worauf man den Ester nach dem
Abdunsten des Athers als weifie Krystallmasse vom Schmelz-
punkte 174 bis 176° erhdlt; nach Altmann? liegt der Schmelz-
punkt bel 170 bis 172°.

Das spurenweise Auftreten von hoher alkylierten Estern
ist selbst bei moglichster Vermeidung eines Uberschusses von
Diazomethan nicht immer zu vermeiden, wodurch der Schmelz-
punkt des Rohmaterials bisweilen auf 160° herabgedriickt wird.
In diesem Falle reinigt man den Ester durch Umkrystallisieren
aus wisserigem Methylalkohol oder besser durch Auskochen
mit Benzol.

Eine zur Orientierung dienende Methoxylbestimmung
des Rohmaterials vom Schmelzpunkte 174 bis 176° lieferte
" folgendes Resultat:

01980 g Substanz (vacuumtrocken) lieferten nach Zeisel 0°2636 g Jodsilber.

In 100 Theilen: Berechnet fiir
Gefunden CgH, (OH),COOCH,
N — e —
OCH, .... 1756 16-85

[ch konnte mich fir die weiteren Arbeiten mit diesem
Werte begniigen, da die ndchste in Betracht kommende Ver-
bindung, der Carbonséureester des Phloroglucinmonomethyl-
ithers, einen Gehalt von 31-35%, OCH, aufweist.

Wihrend sich die Darstellung des Esters aus dem Silber-
salze der Phloroglucincarbonsaure nach Altmann? umstdnd-
lich gestaltet, und die Ausbeuten durch das Auftreten von
Nebenproducten sehr beschriankt sind, fithrt diese Darstellung
wesentlich einfacher und schneller zum Ziele mit fast quanti-
tativen Ausbeuten.

ilLc
2 L. c.
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Monomethylither des Phloroglucincarbonsdureesters.

Mit 8 g in wenig Ather vertheiltem Carbonsidureester wurde,
wie oben, eine weitere Methylierung durch &dtherische Diazo-
methanldsung vorgenommen. Die Reaction ist eine bedeutend
schwéchere als bei der Methylierung der Carbonséure. ‘

Wie bei der Darstellung des Carbonsdureesters muss auch
hier ein Uberschuss von Diazomethan moglichst vermieden
werden, was am besten dadurch zu erreichen ist, dass man
die Diazomethanldsung in kleinen Partien zur Losung des
Carbonsdureesters hinzugiefit und erst, wenn die Stickstoff-
entwickelung erheblich nachgelassen hat, wieder eine neue
Quantitdt Diazomethan in Reaction treten l4sst.

Nach kurzer Zeit scheidet sich, falls man in concentrierter
Losung gearbeitet hat, der Monomethyldtherester in Form von
kleinen farblosen Nadein aus. Das nach dem Abdunsten des
Athers gewonnene und durch Umkrystallisieren aus heifiem
Methylalkoho!l gereinigte Reactionsproduct zeigte einen con-
stanten Schmelzpunkt von 114 bis 116°.

Fine Methoxylbestimmung lieferte folgendén Wert:

0-2040 g Substanz (vacuumtrocken) gaben nach Zeisel 0-4892 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet flir

Gefunden CoHy (OH), OCH, COOCH,
M T,
OCH, .... 31-54 3131

Die Ausbeuten an Ester sind gut.

Obwoh! theoretisch die Mboglichkeit von zwel isomeren
Carbonsdureestern des Monomethylathers vorliegt, konnte bis
jetzt nur eine Form beobachtet werden, und hat sich der von
mir gefundene Ester vollkommen identisch erwiesen mit der
von Wenzel! dargestellten Verbindung, welche er durch Methy-
lierung der nach der Kolbe-Schmidt'schen Synthese erhaltenen
Monomethyldthercarbonsdure mit Diazomethan erhielt.

1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 148.



Carbonsiureester der Phloroglucine. 89

Acetylproduct des Monomethylidtheresters.

Zur ndheren Charakterisierung des Monomethyldtheresters
habe ich ein Acetylproduct desselben dargestellt.

ég entwissertes Natriumacetat, 4 ¢ Monomethylitherester,
40 g Essigsdureanhydrid wurden in einem Kolbchen mit Steig-
rohr 1!/, Stunden lange gekocht und die Flissigkeit nach dem
Erkalten in Wasser gegossen. Das sich anfangs olig abschei-
dende Aéetylproduct erstarrte bald krystallinisch und wurde
aus Alkohol umkrystallisiert in feinen weiflen Nadeln vom
Schmelzpunkte 92 bis 94° erhalten.

Die Analysen lieferten folgendes Resultat:

I. 0-2041 g Substanz (vacuumtrocken) lieferten 0-4145 ¢ Kohlensdure und
00924 g Wasser.

1. 0-1962 g Substanz (vacuumtrocken) ergaben nach Zeisel 03367 g
Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
AT — e CeHa(OCH;0),0CH;CO0CH,
I I e e
C .. 0538 — 55°31
Hooooo... e 503 - 496
OCH, ...... ... — 2263 21-98

Es lag also ein Diacetylproduct vor, welches ebenfalls mit
dem von Wenzel! dargestellten Acetylproduct identisch ist.

Eine Verseifung wurde auf folgende Weise bewerkstelligt:

3-2 g Acetylproduct, 5 ¢ Atzkali in 150 em?® Alkohol gelost,
~wurden 2 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt, das Reactions-
gemisch mit verdlinnter Schwefelsdure in der Kélte angeséuert,
ausgedthert und die &therische Losung zur Entfernung des
Alkohols mit Wasser gewaschen. Nach dem Abdunsten des
Athers hinterblieb ein dunkelrothes Ol, welches nicht kry-
stallisierte und daher durch eine Vacuumdestillation gereinigt
wurde. Nun erstarrte es krystallinisch und zeigte, aus Wasser
umkrystallisiert, einen Schmelzpunkt von 70 und 77°. Da

1 L. ec.
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dieser Schmelzpunkt mit dem des Phloroglucinmonomethyl-
dthers Uibereinstimmt, war bei der Verseifung auch Abspaliung
von Kohlens#ure eingetreten.

Dimethylither des Phloroglucincarbonsiuremethylesters.

Die bei der Methylierung des Phloroglucincarbonsiure-
esters erhaltene #dtherische Losung des Monomethyldtheresters
wird mit einer weiteren, zur Einfilhrung einer dritten Methyl-
gruppe ausreichenden Quantitdt #therischer Diazomethan-
1osung versetzt und 12 Stunden stehen gelassen.

Nach dieser Zeit ist fast der gesammte Dimethyldther-
ester, der in Ather schwer 19slich ist, in derben farblosen
Krystallen auskrystallisiert, wobei immer noch ein Uberschuss
von Diazomethan, welcher an der Reaction nicht mebhr theil-
genommen hatte, constatiert werden konnte. ’

Die Ausbeute an Rohmaterial betrdgt circa 509/,.

Durch Umkrystallisieren aus heifem Methylalkohol fallt der
schwer ldsliche Dimethyldtherester in prachtvollen farblosen
Nadeln aus, welche den constanten Schmelzpunkt von 107 bis
109° zeigen.

Die Analysen lieferten folgende Resultate:

I. 0°2082 g Substanz (vacuumtrocken) ergaben 0-4312 ¢ Kohlensdure und
0-1010 g Wasser.
II. 0°1821 g Substanz (vacuumirocken) lieferten nach Zeisel 0-6025 ¢

Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
ST TS CHyOH(OCH,), COOCH;,
I il e ——
C.oovuiin 5648 ~ 56-60
H ....... 5-39 — 566
OCH, .... —  43-64 4386

Trimethyldther des Phloroglucincarbonsiduremethylesters.

Die Darstellung des Trimethyldtheresters aus dem Di-
methylidtherester war leicht durch Alkylierung mit Jodmethyl
und Kali zu bewerkstelligen.
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4 g Diatherester wurden in 100 cm® einer methylalkoholi-
schen Losung von 5 ¢ Atzkali gelost und mit 15 ¢ Jodmethyl
circa 6 Stunden am Rickflusskiihler erhitzt.

Hierauf habe ich ungefahr zwei Drittel des Alkohols und
den Uberschuss des Jodmethyls abdestilliert, die zuriick-
bleibende Fliissigkeit mit wésserigem Kali in der Kélte ent-
schieden alkalisch gemacht und dann ausgeithert.

Aus dem Ather krystallisierten beim Erkalten farblose
Tafeln vom Schmelzpunkte 60 bis 68°. Durch wiederholtes
Umbkrystallisieren aus circa 70°%/, Methylalkohol wurde der
Ester in Form von weifilen Nadeln mit einem constanten
Schmelzpunkte von 67 bis 70° erhalten (Ende des Schmelz-
punktes wegen Blaschenbildung unscharf).

Die Analysen stimmen auf den Trimethylatherester:

L. 0-1999 ¢ Substanz (vacuumtrocken) gaben 0°4299 g Kohlensidure und
01109 & Wasser.

II. 0-1680 g Substanz (vacuumtrocken) ergaben nach Zeisel 0:6960 g
Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
'/I\/ \-1'[ CgHa(OCHg); COOCH,
NN —
Cuool .. 3866 — 38-41
H..... ... 6017 — 6-19
OCH, .... — 5465 54-87

In den letzten Laugen von der Mono- und Didtherester-
darstellung, wo sich die in Methylalkohol am leichtesten
18slichen Producte angeh&duft hatten, liefl sich auch der leicht
1osliche Trimethyldtherester vermuthen, und dies umsomehr,
als dieselben einen tiefen Schmelzpunkt (um 70°) zeigten.

Aus diesem durch Methylalkoho! nicht mehr zu trennenden
Gemisch habe ich auf folgende Weise eine Isolierung des
Tridtheresters vorgenommen.

Das Gemenge wurde in Alkohol geldst und zu demselben
ein Uberschuss einer alkoholischen Losung von Kali gegeben.
Der in Kali unldsliche Theil musste voraussichtlich der Tri-
methyldtherester sein.
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Thatsiachlich zeigte es sich, dass beim Ausschitteln der
alkalischen Fliissigkeit mit Ather ein Korper in Losung ge-
gangen war, welcher nach mehrmaligem Umkrystallisieren
aus 7Oprocentigem Methylalkohol in schonen tafelférmigen
Krystallen krystallisierte (Schmelzpunkt 66 bis 69°). -

Eine zur Controle gemachte Methoxylbestimmung leferte
folgenden Wert:

01400 g Substanz (vacuumtrocken) gaben nach Zeisel 0-5821 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CeHo(OCH,)sCOOCH,
N — T TN T —
OCH, .... 5484 5487,

womit der theoretische Nachweis, dass sich auch der Tridther-
ester durch directe Methylierung mittels Diazomethan bildet,
erbracht war.

Doch ist diese Beobachtung nur von rein theoretischem
Interesse, da fiir eine praktische Darstellung auf diesem Wege
die Ausbeuten viel zu gering wéren.

Uberhaupt zeigt es sich, dass sich die energische Wirkung
des Diazomethans als esterificierendes Agens bei den hoher
methylierten Athern immer mehr und mehr abschwécht; man
sieht dies sowohl an der immer geringer werdenden Lebhalftig-
keit der Stickstoffentwickelung bei der Methylierung selbst, als
auch an der Abnahme der Ausbeuten. Vom Tridtherester sind
trotz Uberschusses von Diazomethan nur Spuren erhéltlich.

Beim Monomethylphloroglucin ist nach Graetz (siehe
Mittheilung 1V) die Einwirkung von Diazomethan noch mehr
abgeschwacht; hier bleibt die Reaction schon beim Mono-
methylatherester stehen.

I, Darstellung des Phloroglucintrimethylétheresters durch Condensation
von Phloroglucintrimethyldther mit Chlorkohlensduremethylester, von
' R, Tolk

Diese Darstellung hat vor der oben beschriebenen Methode
der Diazomethanmethylierung und weiteren Alkylierung des
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Diatheresters den entschiedenen Vortheil, dass man, falls
geniigend Material zur Hand ist, sich rasch jede beliebige
Quantitat Ester darstellen kann, was flir weitere Arbeiten von
diesem Punkte aus von grofiter Wichtigkeit ist.

Nach zahlreichen Versuchen habe ich folgende Methode
als die beste gefunden:

Trockener Phloroglucintrimethylédther (nach dem Verfahren
von Friedldnder und Schnell? aus den Cotorindenriick-
standen mit Ausbeuten bis 469/, [roh] dargestellt) wird in einem
weithalsigen Kolben in der theoretischen Quantitdt Chlorkohlen-
sduremethytester zur Losung gebracht und nach Einschalten
eines Chlorcalciumrohres unter Eiskithlung nach und nach
feingepulvertes, frisch bereitetes Aluminiumchiorid (dieseibe
Menge wie Trimethyldther) eingetragen. Die Flissigkeit fdrbt
sich hiebei braunroth und wird allméhlich zahflissig. Durch
fleiBiges Umschiitteln kann das Aluminiumchlorid ganz oder
zum grofiten Theil in Ldsung gebracht werden, wodurch die
Einwirkung desselben durchgreifender wird.

Man lasst das Reactionsgemisch, im Kolben vor Feuchtig-
keit geschiitzt, 12 bis 15 Stunden stehen, giefit es unter Riihren
auf klein zerschlagenes FEis und unterwirft sodann die ge-
sammte Fliissigkeit einer Wasserdampfdestillation. Hiedurch
wird der unverdnderte Trimethyldther {ibergetrieben, wihrend
der entstandene Ester, durch Wasserdampf unverseifbar, als
mehr oder weniger verunreinigtes Ol in der Retorte zuriick-
bleibt. Dieses Ol wird mit Ather extrahiert.

Um das Rohproduct von den anhaftenden braunen Farb-
stoffen zu befreien, kann man es entweder mit wenig Ather
anriithren, wobei der Farbstoff leicht in Losung geht, oder man
16st 'in Ather und fallt mit Ligroin, in welchem Falle man den
Ester in Form von weifien, rosettenfdrmig aneinander gelagerten
Nadeln erhilt. Zur weiteren Reinigung kann das Product noch
aus wisserigem Methylalkohol, wie {rither erwéhnt, um-
krystallisiert werden.

Eine Methoxylbestimmung des reinen Productes vom
richtigen Schmelzpunkte lieferte folgendes Resultat:

1 Ber., 30, 2152.
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0°1495 g Substanz (vacuumtrocken) gaben nach Zeisel 0-6196 g Jodsilber.

In 100 Theilen: Berechnet fiir
Gefunden CgHo(OCHg)3COOCH,
e’ e TN —
OCH;.... 54-67 5487

Die besten Ausbeuten an Rohmaterial betrugen circa
459/, der theoretisch geforderten Menge.

Kaufliches Aluminiumchlorid ist als Condensationsmittel
nicht anwendbar, da sich nur #duflerst wenig condensiert
und auflerdem noch ein Theil des Trimethyldthers entmethy-
liert wird.

Als Nebenproduct geht bei der Wasserdampfdestillation
ein farbloses bis gelb gefdrbtes Ol mit {iber, welches einen
Theil des unverdnderten Trimethyldthers aufgeldost enthalt,
der auch nach lingerem Stehen auskrystallisierte. Dieses Ol
konnte, da mir nur geringe Quantitdten zur Verfligung standen,
nicht ndher untersucht werden.

Mit dem unverdnderten Trimethyldther gieng gegen Ende
der Wasserdampfdestillation auch ein Ko&rper iiber, welcher
den Schmelzpunkt 100 bis 105° zeigte. Derselbe konnte durch
Benzol gereinigt werden und erwies sich als Dimethyldther-
ester vom richtigen Schmelzpunkte. Eine Elementaranalyse
dieses Korpers stellte obige Annahme vollkommen sicher.

Es war ferner noch bei einem Versuch ein in Benzol
schwer l8slicher Kérper entstanden, wahrscheinlich durch zu
lange Einwifkung des Aluminiumchlorids auf das Reactions-
gemisch. Diese Verbindung zeigte schliellich einen constanten
Schmelzpunkt von 185 bis 187° und krystallisiert aus Benzol
in schonen rhombischen Bléttchen.

Leider konnte ich wegen Mangel an Material nur eine
Analyse davon machen. Nachstehend das Ergebnis derselben.

0-2217 g Substanz (vacuumtirocken) lieferten 0-4353 g Kohlensdure und
01040 g Wasser.

In 100 Theilen: Berechnet fiir
Gefunden CoH 404

N — N ——
C .o, 5356 53-33
H... ..... 5-21 518
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Das Resultat stimmt, wie ersichtlich, auf einen Dicarbon-
sdureester des Phloroglucindimethylathers. Selbstverstdndlich
lasst sich ohne Methoxylbestimmung Kein sicherer Schiuss auf
die Zusammensetzung der fraglichen Verbindung =ziehen,
obwohl bei demselben Versuche eine Entmethylierung durch
das Auftreten des Dimethyldtheresters constatiert wurde.

1L Darstellung der Athersiuren, von R. Tolk.
Phloroglucindimethyldthercarbonsiure.

Zur Darstellung derselben habe ich 1 g Ester mit einem
Uberschuss von concentrierter Schwefelsdure (3 bis 5 cm®) im
Wasserbade auf circa 80° erhitzt, wobei der grofite Theil des
Esters verseift wird (gegen 90° wird schon stark Kohlensaure
abgespalten).Das Reactionsgemisch wird in Eiswasser gegossen,
wobei sich unverdnderter Ester und die Carbonsdure als weifie
Flocken sofort ausscheiden. Um die Siure zu isolieren, stellt
man mit Bicarbonat nach dem Abfiltrieren des Niederschlages
das Kalisalz dar, welches in wisseriger Ldsung mit Ather
behufs Reinigung durchgeschiittelt wird. Hierauf wird die
Sdure durch Ansiduern mit verdiinnter Schwefelsdure wieder
in Freiheit gesetzt und kann durch ein Gemisch von Alkohol
und Ather extrahiert werden.

Die Siure wird aus Alkohol, in welchem sie schwer 16slich
ist, umkrystallisiert, in sehr feinen weifien Nadeln erhalten, deren
Zersetzungspunkt bei 150° liegt, wobei auch Schmelzen der
Substanz eintritt.

Die Analysen lieferten folgende Werte:

I. 02185 g Substanz (vacuumtrocken) lieferten 0-4371 g Kohlenséure und

01005 g Wasser.

1I. 0-2016 ¢ Substanz (vacuumtrocken) gaben nach Zeisel 0-4776 g

Jodsilber.
In 100 Theilen:
Gefunden Berechnet fiir
ST e CeH,OH (OCH,),COOH
I 11 e ——
C..oo... 54-56 — 5454
H........ 511 — 505
OCH, . — 31-25 31-31
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Die Carbonsdure ist, wie dies noch von der Trimethyl-
dthercarbonséure n#her berichtet werden wird, auch durch
Verseifung mit verdiinnter alkoholischer Lauge erhéltlich, und
konnte das Entstehen beider Sduren durch Verseifung mit
metallischem Natrium in Xylolldsung ebenfalls festgestellt
werden.

Die Phloroglucindimethylédthercarbonséure wurde, wie mir
Herr Dr. Wenzel mittheilt, auch bei der Behandlung der
Natriumverbindung des Phloroglucindimethylédthers mit Kohlen-
saure unter Druck in derselben Weise, wie dies fiir Phloro-
glucinmonomethyldthercarbonséure beschrieben ist,* und mit
gleich guter Ausbeute erhalten. Dieselbe wurde aus Ather-
Benzol in farblosen Nadeln erhalten und zeigte den Zersetzungs-
punkt 152 bis 154°. Die ausgefiihrten Analysen zeigen die
Reinheit der Substanz:

I. 0-2100 g Substanz (vacuumtrocken) gaben 0°1038 g Wasser und

0-4178 g Kohlensdure.
II. 0:2003 ¢ Substanz (vacuumtrocken) gaben nach Zeisel 0-4696 ¢ Jod-

silber.
In 100 Theilen:
Gefunden Berechnet fir
/I\/ \jII\\ CgH,OH(OCH,),COCH
e T TN —
C..oovi 54-26 —_ 5454
H.o....... 549 — - 505
OCH; .... — 30-94 31-30

Zur weiteren Charakterisierung stelite Wenzel mittels
reinen Baryumcarbonats ein Baryumsalz dar, welches aus
heiflem Wasser umkrystallisiert werden konnte und sich dabei in
gldnzenden Nadeln abschied. Seine normale Zusammensetzung
ergibt sich aus der folgenden Barytbestimmung:

0+1906 g Substanz (bei 100° getrocknet) lieferten.0- 0862 g Baryumsulfat.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden [CgHyOH(OCH,),COO0,Ba
PRI gt o
Ba..... . 2659 25-80

1 Monatshefte flir Chemie, XXII, 146.
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Phioroglucintrimethylithercarbonsiure.

Die Versuche, mit concentrierter Schwefelsdure den Tri-
methyldtherester zu verseifen, misslangen, indem selbst bei
gewdhnlicher Temperatur Kohlensdure abgespalten wurde.

Nun habe ich, dhnlich wie beim Diétherester, eine Ver-
seifung mit Natrium in Xylolldsung versucht, und zwar in
folgenden Mengenverhidltnissen: 1 g Trimethyldtherester, 0-5 g
Natrium (in Drahtform), 10 cm® wasserfreies Xylol.

Da sich die Einwirkung bei Zimmertemperatur nur sehr
langsam vollzog und das Natrium sich in eine undurchléssige
Schichte von Natriumsaiz der Carbonsdure einhtillte, wurde bis
zum Sieden des Xylols erhitzt, und die Flissigkeit hiufig um-
geschittelt, um dieselbe mit geschmolzenem Natrium moglichst
in Berlihrung zu bringen.

Nachdem das uberschiissige Natrium durch Hinzugieflen
von absolutem Alkohol aufgeldst worden war, wurde in die
Flussigkeit Kohlensdure eingeleitet (4 bis & Stunden), um das
gebildete Natriuméthylat zu zersetzen. Man verdiinnt sodann
mit Wasser, zieht die wésserige Losung vom Xylol ab und
schiittelt dieselbe noch mit etwas Ather durch. Hierauf wird,
wie gewdhnlich, die Sdure in Freiheit gesetzt und mit Ather
extrahiert. Ausbeute 30 °/, Rohproduct.

Da diese Ausbeute nicht zufriedenstellend war, so habe
ich, trotz der Beflirchtung einer Entcarboxylierung, einen Ver-
seifungsversuch mit verdiinntem alkoholischen Kali gemacht,
wobei es sich gezeigt hat, dass diese Gefahr gar nicht in dem
Mafie, wie angenommen, besteht.

2 g Trimethylédtherester wurden mit der doppelten theoreti-
schen Menge von Kali (1-2 ) in 10 em® circa 50 %/, Alkohol
1 Stunde lang gekocht. Nach dem Erkalten verdiinnt man mit
Wasser und leitet, wie oben, Kohlens&ure ein, bis mit Phenol-
phtalein keine Rothfirbung mehr eintritt.

Hierauf wird, wie oben, mit Ather durchgeschiittelt, die
Sdure dann ausgefdllt, abgesaugt und der Rest ausgeéthert.

Sie krystallisiert aus ungefahr 50°/, Alkohol in farblosen
Nadeln, deren Zersetzungspunkt bei 140 bis 141° liegt, wobei
Schmelzen der Substanz eintritt.

Chemie-Heft Nr. 2. 7
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Die Ausbeuten waren fast quantitativ. Resultat der Ana-
lysen:

1. 0-1995 g Substanz (vacuumtrocken) gaben 0°4147 g Kohlensdure und

00982 g Wasser.
1I. 0-1495 g Substanz (vacuumtrocken) lieferten nach Zeisel 0°4984 ¢

Jodsilber.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
AT —T CgH,(OCH3); COOH
I II N
C ....... 5670 — 56-60
"H ..o 547 — 566
OCHg .... — 4397 4386

Dieselbe Carbonsidure erhielt Herr Gehringer durch Oxy-
dation des Phloroglucintrimethyldtheraldehydes mit Kaliumper-
manganat in alkalischer Losung, und gelang es ihm auch, durch
Alkylierung der gebildeten Sdure mit Jodmethyl und Kali den
Trimethylatherester vom richtigen Schmelzpunkte darzustellen.

Herr Dr. H. Meyer in Prag hatte die Liebenswiirdigkeit,
mit Thionylchlorid nach seiner Methode des Sdurechlorid darzu-
stellen, welches mit Methylalkohol wieder den Ester zuriick-
bildet.

IV, Einwirkung von Diazomethan auf die homologen Phloroglucin-
carhonsduren, von Bruno Graetz

Im Anschlusse an die oben geschilderten Versuche von
R. Tolk war es von Interesse, das Verhalten der homologen
Phloroglucincarbonsduren, welche aus ihren Kalisalzen in
bekannter Weise mittels eisgekiihlter verdiinnter S&ure ab-
geschiéden wurden, gegen Diazomethan zu studieren. '

Die Diazomethanldsung wurde genau nach der Vorschrift
von Pechmann! gemacht. Es wurden hiebei 100 g Nitroso-
methylurethan verarbeitet. Dieses wurde immer in Portionen
getheilt, die je 10 & Methylamin oder 8-5 bis 9 g Methylurethan
entsprachen und jedesmal nur eine bis zwei solcher Portionen
zur Darstellung von Diazomethan verwendet.

1 Ber., 28, 1, 855.
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Bei der Esterificierung wird am besten die berechnete
Menge Diazomethanldsung zur Carbonséure gegeben. Verfahrt
man umgekehrt, so geht die Reaction zum Theil weiter, und
es bildet sich schon etwas Atherester.

Mit der Menge Diazomethan, die nach Pechmann aus
einer Portion Nitrosoproduct gewonnen wird, lassen sich circa
10 g Carbonsaure esterificieren, was der theoretischen Menge
entspricht. Beim allm#hlichen Zugeben der mit trockenem
Ather auf circa 250 cm® verdinnten Diazomethanlosung zu
10 g fein pulverisierter, vollig trockener Carbonsdure tritt
jedesmal heftige Reaction unter Stickstoffentwickelung ein,
welche sofort aufhért, wenn sadmmtliche Carbonsédure esteri-
ficiert ist. Am besten wendet man stets einen kleinen Uber-
schuss von Carbonsdure an. Nach einer halben Stunde wird
von dem Ausgeschiedenen, das zum Theil anorganisch ist,
abfiltriert und die Lésung mit wisserigem Kaliumhydrocarbonat
(10 g) ausgeschiittelt, um die Uberschiissige Carbonsiure als
Kalisaiz zu entfernen. Nach dem Abdestillieren und Verdunsten
der #therischen Losung bleiben circa 10 g einer weiflen Kry-
stallmasse vom Schmelzpunkte 143 bis 146° zurlick. Die
Bicarbonatldsung zeigt beim Ansduern, dass nur die dem
Uberschuss entsprechende Carbonsiure der Reaction entgangen
ist. Das Product vom Schmelzpunkte 143 bis 146° erwies sich
ohne weitere Reinigung als Methylphloroglucincarbonsiure-
methylester. Zur Sicherheit kann man mit wenig Chloroform
einmal auskochen, im Vacuum trocknen, dann aus wenig
Methylalkohol umkrystallisieren. Der Schmelzpunkt bleibt
constant bei 144 bis 145°.

[. Methoxylbestimmung der vacuumtrockenen Substanz nach Zeisel:
0-1780 g Substanz, 0-2164 g Jodsilber.

It. Die Elementaranalyse ergab: 0°'1969 g Substanz (vacuumtrocken),
0-3915 g CO,, 0-0943 & Hy0.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T S CgH (CH;) (OH); COOCH,
I I T ——
Cooooii. — 54-23 o454
H.o....... — 5-32 5-05
OCH, .... 16:04 — 1565

-~
s
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Die drei freien Hydroxylgruppen lassen sich acetylieren.
Es wurden 2 g Ester mit 1'5 g Natriumacetat und 16 ¢ Essig-
sdureanhydrid eine Stunde mit aufgesetztem Steigrohre gekocht,
die abgekiihlte Losung in viel Wasser gegossen, worin das 01
bald erstarrte. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol blieb
der Schmelzpunkt bei 103 bis 104° constant.

Die vacuumtrockene Substanz liefert bei der Methoxylbestimmung . nach
Zeisel: 0°2045 g Substanz, 0-1510 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet flir

Gefunden CgH (CHg) (0C,4H,0);C00CH,
N —— e T T g,
OCH, .... 974 9-57

Die Acetylbestimmung nach Wenzel scheint ohne Modi-
fication auf diese Korper nicht anwendbar zu sein. Bei der
Verseifung mit Schwefelsdure tritt vermuthlich Condensation
zweler Moleciile ein, wie sie von Herzig® schon beobachtet
wurde. Die Reaction wurde nicht weiter untersucht.

Monoither des Methylphloroglucincarbonsidureesters.

Die Einwirkung von Diazomethan bleibt bei der Bildung
des Esters nicht stehen. Alim#hlich entsteht auch der Mono-
dther. 8 ¢ Ester wurden mit einer Portion Diazomethanlosung
(auf 100 cw® verdiinnt) versetzt, wobei sich nur eine ganz
schwache Reaction bemerkbar macht, die aber stundenlang
andauert. Nach 24 Stunden hatten sich circa 4 g rein weile
Krystalle ausgeschieden vom Schmelzpunkte 129 bis 130°. Da
der Korper in Alkohol schwer loslich ist, gelingt die Trennung
vom Ester leicht. Der Schmelzpunkt blieb beim Umkrystalli-
sieren aus Alkohol constant bei 132 bis 133°.

Die Analysen erwiesen das Product als Monoéther des
Methylphioroglucincarbonsdureesters.

I. 0-1532 g Substanz (vacuumtrocken) ergaben nach Zeisel 0-3475 ¢
Jodsilber.

II. 0-2145 g Substanz (vacuumtrocken) ergaben 0-4448 g Kohlensdure und
0-1090 ¢ Wasser.

1 Monatshefte flir Chemie, X1X, 376 (1898).
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
T —— T T CgH (CH3) (OH), (OCH,) COOCH
1. II. el —
OCH, .... 29-94 — 2025
C ....... — 56-55 5660
H........ — 5-66 566

Die #therische Losung enthielt Producte von tieferem
Schmelzpunkte, die keine einheitliche Verbindung ergaben.

Auch beim Monodther wurde ein Acetylproduct dargestellt,
in dem die beiden noch freien Hydroxylgruppen acetyliert sind.

2 ¢ Substanz wurden mit 1 g Natriumacetat und 15 ¢
Essigsdureanhydrid eine Stunde gekocht, dann in Wasser ge-
gossen. Das erstarrte Product hatte, aus Alkohol umkrystalli-
siert, den Schmelzpunkt 75 bis 77°.

Methoxylbestimmung nach Zeisel: 0-1908g Substanz (vacuumtrocken),
0-3067 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden CyH (CHZ) (OC,Hz0)5 (OCH,) COOCH,
N T — - 7/ B e
OCHy . .vvv.... 2120 2095

Zu einem Diither zu gelangen, war uns trotz wiederholter
Einwirkung von Diazomethan unter verschiedenen Bedingungen
bisher nicht moglich, obwoh! ein Steigen des Gehaltes an
Methoxyl constatiert werden konnte. Die bereits oft erwédhnte
Abnahme der Alkylierungsfihigkeit mit Eintritt neuer Gruppen
in den Kern diirfte die Ursache dieser Thatsache sein.

Dimethylphloroglucincarbonsduremethylester.

Ganz analog wie die Carbonsdure des Methylphloroglucins
verhilt sich die Dimethylphloroglucincarbonsdure. Zur Esterifi-
cierung wurden 12 ¢ derselben (fein zerrieben) wieder all-
méhlich unter fleifigem Umschiitteln mit einer Partie auf
250 cm® verdinnter Diazomethanldosung Ubergossen. Die Men-
genverhdltnisse entsprechen der Theorie; doch ist auch hier
ein geringer Uberschuss von Carbonsidure von Vortheil. Es
findet heftige Reaction und stlirmische Stickstoffentwickelung
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statt, deren Ende leicht erkannt werden kann. Hat man Diazo-
methan im Uberschusse zugegeben, ldsst sich das durch
sofortiges Eintragen von Carbonsdure wieder gut machen, da
die weitere Einwirkung des Diazomethans ziemlich langsam
vor sich geht. .

Tragt man zur Esterificierung umgekehrt die Carbonsédure
in die Diazomethanlsung ein, so erhilt man auch hier kein so
reines Product. :

Nach Beendigung der Reaction wurde von einer geringen
Menge einer ausgeschiedenen Substanz (theilweise anorganisch)
abfiltriert und mit Bicarbonatlésung ausgeschiittelt. Dabei
scheidet sich der Ester leicht schon im Scheidetrichter ab und
ist mit frischem Ather wieder in Losung zu bringen. Nach dem
Abdestillieren und Abdunsten blieben circa 11 g eines Productes
vom Schmelzpunkte 136 bis 138°, der nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol constant bei 138 bis 139° blieb. Es liegt
also der erwartete Carbonsdureester vor, der bereits auf andere
Weise von Altmann?! erhalten wurde.

Mono#ther des Dimethylphloroglucincarbonsiureesters.

Die Alkylierung kann weitergeflihrt werden und flhrt zur
Darstellung des Monoathers. 11-5 g Ester wurden in etwas Ather
suspendiert, mit einer Partie auf 100 cw® verdiinnter Diazo-
methanldsung libergossen. Es findet schwache, lang andauernde
Stickstoffentwickelung statt. Nach 12 Stunden wurde die
Losung, aus der sich nichts ausgeschieden hatte, abdestilliert
und abgedunstet; der Riickstand ﬁatte, aus Methylalkohol um-
krystallisiert, den constanten Schmelzpunkt 96 bis 98°. Es ist
der Monod#ther des Dimethylphloroglucincarbonsiureesters.

0-1172 g Substanz (vacuumtrocken) ergaben nach Zeisel 02400 g Jod-
silber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cg (CHg)g (OH), (OCH3) COOCH;
SN — ‘&/‘\/\__,
OCH, .... 27:04 2743

TL.e
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Nach den Erfahrungen beim Methylphloroglucin schien es
unwahrscheinlich, dass man bis zum Didther gelangen kdnne.
Der Versuch ergab, dass Diazomethan keinerlei Einwirkung
mehr auf den Monoéther hat. 12 g fein zerriebener Monoéther
wurden in eine Partie einer mit Ather auf 100 em® verdiinnten
Diazomethanlésung eingetragen. Es war keine Reaction be-
merkbar. Nach 24 Stunden wurde die Diazomethanldosung
abdestilliert; der Riickstand hatte nach einmaligem Um-
krystallisieren aus Methylalkohol den Schmelzpunkt 97 bis 99°,
war also unverdnderter Monoéther.

Bei Anwendung der nahezu theoretischen Menge Atzkali
gelingt es, den Monoéther so zu verseifen, dass sich die Carboxyl-
gruppe nicht abspaltet und die Carbonsaure erhalten wird. 2 ¢
Monodther, in 10 cm® Alkohol geldst, wurden mit 1 g 80pro-
centigem Atzkali (entsprechend der anderthalbfachen theoreti-
schen Menge) in 10 cm® Wasser versetzt und eine Stunde am
Riickflusskiihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit Wasser'
verdlinnt und mit Schwefelsdure angesauert, wobei sich volumi-
nose weile Krystalle ausschieden, die bei 1568 bis 157° unter

Zersetzung (Kohlensdureentwickelung) schmolzen. Zur Reini-
gung kann man aus verdiinntem Methylalkohol umkrystalli-
sieren, wodurch der Schmelzpunkt nicht gedndert wird.

Die Analysen erwiesen das Product als Dimethyiphloro-
glucinmonomethyldthercarbonséure.

1. 0-1236 g Substanz (vacuumtrocken) ergaben nach K Zeisel 0°1357 ¢

Jodsilber.

1. 0-2055 g Substanz (vacuumtrocken) ergaben 0-4240g CO,, 0°1037 ¢
H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden Cg(CHg)y (OH), (OCH5) COOH
N —
OCH, .... 14-+49 1462
C oo 56-27 56-60
H........ 572 566

Dimethylphloroglucin-3-Monomethylither.

Aus der Carbonsdure konnte man leicht durch blofles
Kochen mit Wasser die Kohlensdure abspalten und so zum
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Dimethylphlorogiucinmonomethyldther gelangen. 2g Carbon-
sdure wurden mit 10 bis 20 em® Wasser bis zur vollstindigen
Losung gekocht, eventuell €inige Tropfen Alkohol zugesetzt.
Die Losung ldsst beim Erkalten einen Korper vom Schmelz-
punkte 147 bis 148° auskrystallisieren. Er wurde zur sicheren
Trennung von eventuell unverdndert in Ldsung gegangener
Carbonsaure in 4therischer LOsung mit wésserigem Kalium-
bicarbonat geschiittelt und wieder isoliert. Aus Wasser ldsst
er sich gut umkrystallisieren, wobei der Schmelzpunkt nicht
verandert wird. Der Kdrper wurde als ein Dimethylphloro-
glucinmonomethyldther erkannt; ist aber mit dem bekannten
vom Schmelzpunkte 100 bis 101° isomer.

1. 0-1435 g Substanz (vacuumtrocken) ergaben nach Zeisel 0-1965¢
Jodsilber.

II. 0-1489 ¢ Substanz (vacuumtrocken) ergaben 0'3488 g Kohlensdure und
0-0978 ¢ Wasser.

In (00 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T CgH (CHg)q (OH), OCHg
I I TN ——
OCH, ....18°07  — 1845
C.oooin — 6390 64-29
H ....... — 7-30 715

Wie in der Einleitung ausfiihrlich deduciert, muss diesem
Ather die Formel I zukommen, wihrend fiir den bereits be-
kannten AtherBosse! die Stellung II nachgewiesen hat. Dieser
mdge nunmehr als a-Monomethylather bezeichnet werden.

OCH, OH
(/\\CH3

CH,

. H,C
‘ l a-Ather ‘ J
HO 'OH HO! OCH
S AN :
I

R H,C
B-Ather

I

Es tritt also hier bei der Methylierung des Carbonsaure-
esters die Methylgruppe in die Parastellung zur alkylierten
Carboxylgruppe, und steht diese Reaction infolgedessen in
voller Ubereinstimmung mit dem Verhalten des Carbonsiure-
esters des Monomethylphloroglucins.

1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 1021.
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Es gelingt auch, direct von demp Carbonsaureester zu dem
vorbeschriebenen Ather zu gelangen, wenn man zur Verseifung
einen groBen Uberschuss von Atzkali verwendet.

2 g Ester, in wenig Alkohol geldst, wurden mit concen-
trierter Kalilauge (4 ¢ Atzkali) versetzt und eine Stunde am
Riickflusskithler gekocht. Beim Ansduern der erkalteten Losung
ergab sich gar keine Ausscheidung. Mit Ather lie sich ein
Product extrahieren, das, aus Wasser umkrystallisiert, den
Schmelzpunkt 147 bis 148° hat, also identisch ist mit dem aus
der Carbonsdure gewonnenen Dimethylphloroglucinmonodther.

Der eben geschilderte Versuch, ferner die schon von
Altmann?! erwédhnte Abspaltung des Carboxyls durch iiber-
schiissiges Kali beim Dimethylphloroglucinsiureester, dann die
gleichlautenden Resultate beim Phloroglucincarbonsiureester,
welche ich bei einem speciellen Versuche erhalten habe, be-
rechtigen wohl zu dem Schlusse, dass diese Abspaltung unter
den genannten Bedingungen eine Regel flir séimmtliche Carbon-
saureester der Phloroglucine ist. '

V. Einwirkung von Jodmethyl auf die Silbersalze der homologen
Phloroglucincarbonsduren, von Bruno Graetz. '

Mit Riicksicht auf den von Altmann? constatierten merk-
wiirdigen Verlauf dieser Reaction beim phlorogiucincarbon-
sauren Silber war es von theoretischem Interesse, auch das
Verhalten der Homologen in dieser Richtung zu studieren.

Es hat sich nun in der That gezeigt, dass beim Silbersalz
der Methylphloroglucincarbonsdure eine ganz analoge Neben-
reaction eintritt, indem neben dem Ester dieser Sdure wieder
der Ester der Dimethylphloroglucincarbonséure entsteht.

Beim Silbersalz der Dimethylphloroglucincarbonsdure hin-
gegen konnte der Ester, da keine Ker'nmethylierung mehr statt-
findet, in sehr guter Ausbeute ohne Nebenproduct erhalten
werden und hat in diesem Falle die Reaction sogar eine
praktische Bedeutung, insofern als die Darstellung des Esters

1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 221.
2 L. oc.
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auf diesem Wege sich billjger gestaltet als mittelst der oben
beschriebenen Einwirkung von Diazomethan auf die freie Saure.

Die Darstellung des Kaliumsalzes der Methylphloroglucin-
carbonsdure Dbetreffend ist den Angaben von Skraup! und
Boehm? nichts hinzuzufiigen. Wenn das Ausgangsmaterial
sehr braun ist, so empfiehlt es sich, das Kaliumsalz durch Um-
krystallisieren zu reinigen. Dies geschieht am besten durch Auf-
16sen in Aceton, Behandeln mit Thierkohle und Ausfallen mit
Benzol und Chloroform. Man kann auf diesem Wege das Salz
rein weif§ erhalten. Das Silbersalz filit aus der concentrierten
Losung des Kaliumsalzes mit der berechneten Menge concen-
trierter Siibernitratlosung als Gallerte aus. Es wird abgesaugt,
im Vacuum gut getrocknet und im Dunkeln aufbewahrt.

Einwirkung von Jodmethyl auf methylphloroglucincarbon-
saures Silber.

Da bei langerer Einwirkung das Product immer unreiner
wird, wurde auch hier so verfahren, wie Altmann angibt. Je
5 g des Silbersalzes wurden unter Kithlung mit circa 20 g Jod-
methyl (ibergossen und dieses sofort abdestilliert. Der Riickstand
wird ausgeithert. Das'in Ather gehende Product ist ein Gemisch,
aus dem mit Tetrachlorkohlenstoff ein Kdrper isoliert werden
konnte, der, aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt
137 bis 138° hatte, wie der Dimethylphloroglucincarbonsaure-
ester. Da also auch beim Methylphloroglucin dieselben Neben-
producte entstehen, wie sie Altmann beim Phloroglucin nach-
gewiesen, so begniigten wir uns mit dieser Constatierung. Eine
Darstellung des Carbonsdureesters im grofien auf diesem Wege
scheint wenig aussichtsreich.

Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der Dimethyl-
phloroglucincarbonsidure.

Bei dieser Reaction entstehen keine Nebenproducte und
wird der Ester leicht gewonnen. Bei der Bereitung des Silber-
salzes wurde im einzelnen genau wie im fritheren Falle ver-
fahren. Zur Esterificierung wurde es in fein pulverisiertem

1 Monatshefte fir Chemie, X, 721.
2 Ann., 302, 175.
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Zustande mit der vierfachen Menge Jodmethyl tibergossen und
eine halbe Stunde am Rickflusskiihler gekocht. Dann wurde
das Jodmethyl abdestilliert, die Reactionsmasse mit kaltem,
zuletzt mit heiflem Ather extrahiert und die dtherische Lisung
mit Wasser gewaschen. Das extrahierte Product wurde aus
Alkohol umkrystallisiert und schmolz bei 137 bis 138°. Bisweilen
konnten wir tibrigens den Schmelzpunkt bis 141° hinauftreiben.
Es liegt der von Altmann als Nebenproduct erhaltene Dimethyl-
phloroglucincarbonsduremethylester vor.

Die Methoxylbestimmung nach Zeisel der vacuumtrockenen Substanz ergab:
0-2244 ¢ Substanz, 0°2503 g Jodsilber.
Berechnet fiir Cg(CHj)y (OH)3COOCH;: 14-60/; OCH;, gefunden 14-70/,.

Zur weiteren Identificierung wurde auch das von Alt-
mann beschriebene Triacetylproduct dargestellt. Der Ester
wurde mit Essigsidureanhydrid und Natriumacetat am Riick-
flusskithler gekocht, dann in viel Wasser gegossen, wobei das
Ol bald erstarrt. Aus Alkohol umkrystallisiert, zeigt der Korper
denselben Schmelzpunkt wie das Product von Altmann, 125
bis 126°.

Methoxylbestimmung nach Zeisel: 0- 2426 g Substanz (vacuumirocken) gaben

01707 g Jodsilber.

Berechnet flir Gy (CHg)g (OCyHz0); COOCHg: 9- 10/ CHgO, gefunden 9-30/,.
Acetylbestimmung nach Wenzel: Berechnet 3810/, CoH30, gefunden 3640/,

Ferner wurde der von Altmann bereits ausgefiihrte
Verseifungsversuch mit unserem Ester wiederholt. Beim
Kochen mit einem grofien Uberschusse von Kalilauge spaltet
sich die Carboxylgruppe ab, und das entstandene Product
gibt, mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat acetyliert,
das bekannte Triacetylderivat des Dimethylphloroglucins vom
Schmelzpunkte 123°.

Diese Versuche weisen die Identitdt unseres Korpers mit
dem Dimethylphloroglucincarbonsduremethylester zweifellos
nach.

Die Reaction, die bei den Silbersalzen der Phloroglucin-
carbonsdure und Methylphloroglucincarbonséure durch den
Eintritt von Nebenreactionen sich compliciert und sie zur
Darstellung der Ester ungeeignet macht, geht also beim Silber-
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salz der Dimethylphloroglucincarbonséure nur in einer Richtung
vor sich und ergibt den Ester in guter Ausbeute.

Ein Versuch, diesen Ester mit Alkohol und Salzsdure
weiter zu alkylieren, ergab ein rein negatives Resultat, insofern
als sich der Ester vollkommen unverdndert im Reactions-
producte vorgefunden hat.

VI Ober die Einwirkung von Jodmethyl und Natriummethylat auf
Phloroglucinmonomethyldthercarbonsdure, von ¥, Wenzel.

Das Verhalten der Phloroglucine und ihrer Ather gegen
Halogenalkyl und Kali, respective’ Natriummethylat wurde in
zahlreichen Untersuchungen, die wir Herzig und Zeisel?
Ulrich,? Margulies,? Spitzer,* Will und Albrecht,® Will,®
1. Pollak,? Reisch,® Herzig und Theuer,? sowie Herzig
und Hauser!® verdanken, in eingehender Weise studiert,
wodurch ein fiir die Chemie der Phloroglucine sehr wertvolles
Thatsachenmaterial geschaffen wurde, aus welchem sich mit
Sicherheit zunidchst zwei Gesetzmifigkeiten fiir den Eintritt
von Methylgruppen ergeben. Die eine derselben ist volikommen
eindeutig und besagt, dass in den Dialkyldthern der Phloro-
glucine das Moleciil in der Enolform fixiert ist, dass diese also
bei der Behandlung mit Jodalkyl und Kali in echte Tridther
iibergehien. Weniger iibersichtlich ist die Alkylierung mit Jod-
methyl und Kali bei den Phloroglucinen und ihren Monodthern,
da hier zumeist mehrere Korper nebeneinander entstehen, von
welchen das Tetra- und Pentamethylphloroglucin, deren Methyl-

Monatshefte fiir Chemie, IX, 217, 882; X, 735; XIV, 376.
Ehenda, XIII, 245.

Ebenda, IX, 1045; X, 459.

Ebenda, XI, 104, 287.

Ber., XVII, 2107.

Ber., XXI, 603.

Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 745.

Ebenda, XX, 488.

Ebenda, XXI, 852.

19 Ebenda, XX, 8606.
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dther und endlich das Hexamethylphioroglucin isoliert wurden.
Immerhin aber ergibt sich daraus, wenn wir von dem Keines-
wegs sichergestellten Trimethylphloroglucin von Margulies?
absehen, dass die Phloroglucine und deren Monodther in der
Di-, respective Triketoform reagieren und dass zunéchst gleich-
zeitig zwel Methylgruppen an einem Kohlenstoffatom eintreten.
Sehr auffallend war mit Riicksicht darauf die Erscheinung,
iiber welche in der ersten Mittheilung?® berichtet wurde, dass
bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der
Phloroglucincarbonsdure in einer Nebenreaction zwei Methyle
in den Phloroglucinkern eintraten, und zwar je eines an ein
Kohlenstoffatom. Umso interessanter erschien daher die Beob-
achtung, dass bei der Einwirkung von Jodmethyl und Natrium-
methylat auf die Phloroglucinmonomethyldthercarbonsiure
zunédchst nur ein Methyl, und zwar an einem Kernkohlenstoff-
atom eintrat und die Methylphloroglucinmonomethylédther-
carbonsdure entstand. Dieses Ergebnis war die Veranlassung,
genannte Reaction weiter zu verfolgen, wobei einige iiber-
raschende Resultate erhalten wurden, da die Anwesenheit der
Carboxylgruppe die Geschwindigkeit der Einwirkung von
Jodmethyl und Natriummethylat auf die Phioroglucinmono-
methyldthercarbonsédure soweit verringerte, dass aufler dem
Producte der vollstdndigen Methylierung auch einige Zwischen-
producte isoliert werden konnten, was namentlich dann ohne
wesentliche Schwierigkeiten gelang, wenn die Methylierung
successive mit kleinen Quantitdten Natriummethylat durch-
geflihrt wurde.

Dass die erste Methyigruppe, welche in die Phloroglucin-
monodthercarbonsdure eintritt, nicht in das Carboxyl, sondern
an ein Kernkohlenstoffatom geht, widerspricht ginzlich den
gebrduchlichen Vorstellungen Uber die Reactionsfidhigkeit des
Carboxylwasserstoffes; denn es ldsst sich nicht wohl an-
nehmen, dass die Aciditdt des letzteren geringer sei als die des
Methylenwasserstoffes, welcher thatsédchlich substituiert wird, da
ja die Carbonsaure voilig bestindige Salze liefert. Es ist also
der hier eintretende Reactionsverlauf abnormal.

1 Monatshefte fiir Chemie, 1X, 1030.

2 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 215.
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Darstellung der Methylphloroglucinmonomethyldthercarbon-
sdure.

Bei der Einwirkung von Jodmethyl und Natriummethylat
auf die in der ersten Mittheilung?! beschriebene Phloroglucin-
monomethyldthercarbonsdure entsteht im Sinne der Gleichung:

C,H,(OH),0CH,COOH +2NaOCH, +JCH, =
— C,HCH,(OH),0CH,COONa+NaJ+CH,0H

methylphloroglucinmonomethylithercarbonsaures Natrium. Da-
bei bildeten sich stets kleine Quantitdten mehrfach methylierter
Producte, indem ein Theil des phloroglucinmonomethyléther-
carbonsauren Natriums unverandert blieb, und es wurde daher
zur Erzielung reiner Methylphloroglucinmonomethylather-
carbonsdure ein kleiner Uberschuss an Natriummethylat an-
gewendet und die Methylierung in folgender Weise ausgefiihrt.

1'5 ¢ Natrium (2!/, Atome) wurden in 50 e’ Methyl-
alkohol geldst, nach dem Erkalten 5 g- Phloroglucinmono-
methylathercarbonsdure und 25 ¢ Jodmethyl zugefliigt und
10 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Nach dieser Zeit war
die Losung neutral; es wurde daher der Alkohol und das tiber-
schiissige Jodmethy! abdestilliert, der Riickstand in Wasser
und Ather geldst und mit wenig schwefligsaurem Natron ver-
setzt. Die wéasserige Fliissigkeit enthielt das Natriumsalz der
Methylphloroglucinmonomethyldthercarbonsdure, wiahrend der
Ather beim Abdestillieren eine kleine Menge eines zihen Oles
hinterlie3, dessen Aufarbeitung spéter besprochen wird. Die
Methylphloroglucinmonomethylédthercarbonsdure fallt beim An-
sduern der Losung ihres Natronsalzes sofort und vollstindig
in Form von dichten und schweren, aus feinen Nadeln be-
stehenden Flocken von gelblichweiler Farbe aus. Dieselben
wurden auf einem Filter gesammelt, nach dem Trocknen in
Ather gelost und nach Zusatz von Benzol der Krystallisation
liberlassen. Hiebei schied sich die Carbonsdure in Krystall-
kornchen ab, welche aus radial gruppierten Krystéllchen
bestanden und auch nach wiederholtem Umkrystallisieren noch

1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 226.
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eine schmutzigweifle Farbe zeigten. Sie ist leicht 18slich in
Alkohol und Ather, wenig in Benzol, unldslich in Ligroin und
Wasser und schmilzt unter Abspaltung von Kohlendioxyd
constant bei 147°.
Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz ergab
Werte, welche die angegebene Zusammensetzung beweisen.
1. 0°1908 ¢ Substanz lieferten 0°0874 ¢ Wasser und 0°3808 ¢ Kohlen-
saure.
1L 0-1897 g Substanz gaben nach Zeisel 02270 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
/T\/\T\ CgHCH3(OH),OCH; COOH
- \_,_\/_—\,/
C.oniva, 54-43 - 54-54
H.......... 5-09 — 505 -
OCH,....... — 1579 15° 66

Was nun die Configuration dieser Verbindung betrifft, so
muss jedenfalls die Methylgruppe zur Carboxylgruppe in Meta-
stellung stehen, wihrend sich die Methoxylgruppe zu derselben
in einer der beiden Orthostellungen oder in der Parastellung
befinden kann. Eine Entscheidung zwischen diesen drei mbg-
lichen Fallen lasst sich unter der allergrofiten Wahrscheinlich-
keit ableiten, indem die Phloroglucinmonomethyldthercarbon-
sdure, flir welche bisher eine Formel nicht aufgestellt wurde,
entsprechend ihrer Entstehung aus Phloroglucinmonomethyi-
ather und Kohlensdure einerseits und aus Phloroglucincarbon-
saure und Diazomethan anderseits die Configuration I besitzt
und daher die Methylphloroglucinmonomethylédthercarbonsiure

OCH, : OCH,

2 AN en,
HO‘\'/!OH | HO\/'OH

CooH COOH
I I

nur die Formel II haben kann. Ein weiterer Beweis fir die
Constitution der beiden vorbezeichneten Verbindungen wird
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durch das anschlieffend beschriebene Spaltungsproduct der
letzteren erbracht. ‘

Methylphloroglucin-f-Monomethylither.

Die Methylphloroglucinmonomethylathercarbonsaure spal-
tet beim Erhitzen {iber den Schmelzpunkt Kohlensdure ab
und geht in Methylphloroglucinmonomethylédther {ber. Zweck-
maiBiger wurde diese Reaction durch halbstlindiges Kochen
von 5 g Carbonsiure mit 25 cm® Wasser unter Zugabe von
einigen Tropfen Alkohol bewirkt. Die Carbonséure verschwand
hiebei allméhlich, indem Kohlensdure entwich und der gebildete
Ather sich in Wasser aufléste. Die so erhaltene farblose
wiisserige Losung wurde nach dem Erkalten ins Vacuum
{iber Schwefelsdure gestellt, wobei sich der Ather in farblosen
Krystilichen abschied, die in lufttrockenem Zustande bei 89
bis 90° schmolzen. Im Vacuum tuber Schwefelsdure gaben
diese ein Moleciil Krystallwasser ab, worauf sie den constanten
Schmelzpunkt 117 bis 118° zeigien. Der Ki'ystallxvassergehalt
wurde durch folgende Bestimmung ermittelt.

0°5038 g Substanz verloren 0°0531 ¢ Wasser,
In 100 Theilen:

Berechnet flir

Gefunden CgH;p05-+H,0
e — T ——
H,O ..... 10-56 10-46

Hierauf wurde die vacuumtrockene Substanz der Analyse
unterworfen. '

1. 0-2075 ¢ Substanz gaben 04752 g Kohlensidure und 01229 g Wasser.
II. .0 1805 g Substanz lieferten nach Zeisel 0-2770 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
ATTT— e CeHoCHg (OH)g OCH;
I 1T N
C.oovvult. 62-46 — 62°33
H......... 657 — 6-49
OCHj...... — 2026 20-13

Wihrend aus diesen Analysenresultaten zu ersehen ist
dass thatsichlich ein Methylphlorogiucinmonomethyldther
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vorliegt, kommen die gefundenen Schmelzpunkte den von
R. Boehm?! fiir den Methylphloroglucindther aus Aspidin
ange‘gebenen so nahe, dass an der Identitdt der beiden Koérper
kaum gezweifelt werden konnte. Die Sicherstellung derselben
war durch die auflerordentlich scharfe Charakterisierung des
Athers aus Aspidin durch Boehm sehr erleichtert und gelang
vollstandig, indem der synthetische Ather die gleichen Farb-
reactionen gab, namentlich die rothe Spahnreaction und die
rein blaue, bald verblassende Eisenchloridreaction. In der Uber-
schrift dieses Abschnittes wurde der vorliegende Korper Methyl-
phloroglucin-B-Monomethyldther benannt, da Weidel? fiir den
aus Methylphloroglucin mit Alkohol und Salzsdure dargestellten
isomeren Ather die Bezeichnung Methylphloroglucin-a-Mono-
methylather eingefithrt hatte. Nachdem ‘inzwischen durch
Konya?® fiir den o-Ather die Parastellung von Methyl und
Methoxyl wahrscheinlich gemacht-ist und fiir den {-Ather
sich durch die Darstellung aus der Methylphloroglucinmono-
methylathercarbonséure die Orthostellung der genannten beiden
Gruppen ergibt, so kommen den beiden mdglichen Isomeren
nachstehende Formeln zu:

Methylphloroglucin- Methylphloroglucin-
a-Monomethyldther 2-Monomethyldther
CCH;4 OCH;,
‘ [ ! | CH;,
Ho‘\/?OH HO f\/ OH
CH,
Schmelzpunkt 124°. Schmelzpunkt 118°.

Methylphlorogiucinmonomethylithercarbonsduremethyl-
ester.

Bei weiterer Behandlung von Methylphloroglucinmono-
methyldthercarbonsdure mit zwei Moleciilen Natriummethylat
und Jodmethyl in alkoholischer Losung und Aufarbeitung des

T Ann., 302, 187.
2 Monatshefte flir Chemie, XIX, 230.
'3 Ebenda, XXI, 422.

Chemie-Heft Nr. 2. 8
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Reactionsgemisches, wie bei der Darstellung der Methylphloro-
glucincarbonsdure beschrieben, erhdlt man eine betrdchtliche
Menge oliger Substanzen, stets aber bleibt ein Theil der Sdure
unverandert, welcher abermaliger Methylierung zugeflihrt
wurde. Die vereinigten 6ligen Partien wurden in Ather gelost
und schieden beim Abdunsten desselben zahlreiche kleine
Krystillchen ab, welche nach ldngerem Stehen auf Thonplatten
gestrichen und so von den fliissigen Antheilen getrennt
wurden. Die Krystalle hatten nach wiederholtem Umkrystalli-
sieren aus verdiinntem Methylalkohol den Schmelzpunkt 130 bis
132°. Dieser Schmelzpunkt, wie das Resultat einer Methoxyl-
bestimmung:

0-2016 g Substanz gaben nach Zeisel 0-4418 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden " C4HCH,(OH),0CH; COOCH,
N — T ——
OCH, .... 2893 29-25

zeigten, dass der von Graetz vorstehend beschriebene
Methylphioroglucinmonomethyldthercarbonsédureester vorliegt.
Zur weiteren Identificierung wurde das Acetylproduct dar-
gestellt, welches den richtigen Schmelzpunkt 76 bis 77° hatte
und auch sonst vollig iibereinstimmende Eigenschaften besafl.

Die siruptsen Laugen, aus denen der Methylphloroglucin-
monomethylédthercarbonsédureester abgetrennt war, wurden aus
den zerstoflenen Thonplatten im Soxhlet'schen KExtractions-
apparate mit Ather extrahiert und dann durch wiederhoites
Schiitteln der #therischen Losung mit kleinen Mengen von
wasserigem Kali in zwei Theile zerlegt, einen kalildslichen und
einen kaliunloslichen, welche an Quantitdt anndhernd gleich
warerl.

Filicinsduremonomethylither.

Der kalilosliche Antheil wurde aus der alkalischen Losung
nach dem Ansiuern mit Schwefelsdure durch Ather extrahiert
und blieb nach dem Verdunsten desselben als z#dher Sirup
zuriick, der nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte.
Bei der Destillation desselben im Vacuum nun sublimierten
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reichlich Krystalle, welche bei 194 bis 196° unter einem Drucke
von 18 mm gleichzeitig mit einer geringen Menge eines fliissigen
Productes libergiengen, wédhrend zwei Drittel des Ganzen im
Destillationsk&lbchen zuriickblieben. Die Krystalle wurden auf
einer Thonplatte von dem anhaftenden Sirup getrennt und dann
aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert. Dieselben hatten
die Form kurzer Prismen und schmolzen bei 205 bis 207°.
Die ausgefiihrte Analyse gab Werte, welche auf einen Methyl-
dther eines Dimethylphloroglucins stimmten.

1. 0-1864 g Substanz lieferten 04369 ¢ Kohlensdure und 0+ 1209 ¢ Wasser.
IL. 01562 g Substanz gaben nach Zeisel 0°2204 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
pI\/\/I;\ CgHgOo(OCHy)
N ———
C.oien. 63-92 — 6429
H.......... 7-21 — 7-14
OCH,....... — 1862 18-45

Da nun einerseits die beiden moglichen isomeren Methyl-
dther des sym. Dimethyliphloroglucins bekannt sind und bei
1017, respective 147° schmelzen, anderseits aber der gefundene
Schmelzpunkt dem von R. Bohm fir den Methyldther der
Filicinsdure, welche das gem-Dimethylphloroglucin ist, ge-
fundenen (208°) sehr nahe kommt, ist wohl anzunehmen,
dass der Filicinsauremonomethylather vorliegt. Ob dieser schon
bei der Alkylierung der Phloroglucinmonomethylathercarbon-
sdure unter Abspaltung von Kohlensdure entsteht und in dem
kaliloslichen Sirup vorhanden ist, oder ob er erst bei der
Destillation des letzteren gebildet wird, muss natiirlich dahin-
gestellt bleiben.

Der kaliunldsliche Antheil des Reactionsproductes bildete
nach dem Abdestillieren des Athers einen dinnfliissigen Sirup,
welcher trotz der verschiedensten Reinigungsversuche keine
brauchbaren Analysenzahlen gab, woh] aber durch Verseifen
mit Uberschiissigem Kali oder mit concentrierter Schwefelsdure
in Tetramethylphloroglucin Ubergeflihrt werden konnte. Nach
melirmonatlichem Stehen erstarrte iberdies ein Theil des Sirups
zu einem Brei von Krystallen, welche nach einmaligem Um-

R
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krystallisieren aus verdinntem Methylalkohol den Schmelz-
punkt 63°, sowie den Methoxylgehalt des Tetramethylphloro-
glucinmethyldthers zeigten. Dieser Korper verdankt jedenfalls
sein Entstehen der Abspaltung von Kohlensdure aus der
Phloroglucinmonomethylathercarbonsaure und ist das Product
der vollstindigen Methylierung des entstandenen Monomethyl-
dthers.

Wie aus den vorstehenden Mittheilungen zu ersehen,
gestaltet sich die angewendete Nomenclatur in der Phloroglucin-
gruppe ziemlich compliciert, und auch die von Beilstein und
Richter (Lexikon der Kohlenstoffverbindungen) in Anwendung
gebrachte Bezeichnungsweise lasst an Kirze und Prégnanz
sehr viel zu wiinschen tibrig. Bei der Ausdehnung der Literatur
derPhloroglucinderivate méchten wir, unbeschadet der officiellen
Nomenclatur, welche daneben bestehen kann, aus rein prak-
tischen Griinden folgende Bezeichnung vorschlagen. Das Phioro-
glucin der Enolform nennen wir Phlorotriol, das der Ketonform
Phlorotrion. Die beiden moglichen Zwischenformen - kOnnte
man durch Phlorodion-ol, respective Phlorodiol-on bezeichnen.
Weiterhin wire zur genauen Bestimmung der Configuration
bei den Zwischenformen nur die Stellungszah! vor der einmal
vorkommenden Keton- oder Hydroxylgruppe nothwendig. Um
entsprechend der modernen Zihlweise die Substitution durch
die Methylgruppe ausdriicken zu kénnen, sollen die Hydroxyl-
und entsprechend die Carbonylreste die Stellung 2,4, 6 besitzen

CH CH,
HOC‘G/I > COH colﬁ/;}‘ co
5 3 ~p 153
e, Jen cH, 3, /J CH,
COH cO
Phioreotriol. Phlorotrion.

Es entféilt dadurch die unterscheidende Bezeichnung der
am Sauerstoff oder am Kohlenstoff haftenden Methylgruppe.
Diese Unterscheidung ergiebt sich vielmehr direct aus der Orts-
angabe. Wie sich die Sache dann gestaltet, mdchten wir an
cinzelnen Beispielen demonstrieren.
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I. Monomethylphloroglucin ‘ I

II. Dimethylphloroglucin

III. Filicinsaure

IV. Isomere Monomethyl-
4ther des Methylphloro-

glucins

o von Weidel

117

1-Methyl-Phlorotriol

1, 3-Dimethyl-Phlorotriol

1\ / CH;,
OH

0 (CHg)

NN o

L

NS
OH

1,1-Dimethyl-Phlorodiol-6-on

OH/\OH

-

NS

1, 4-Dimethyl-Phiorotriol

OCH,
CHg
OH /\ OCH;
8 von Boehm ‘ l DI 1 ol
(Synthese von Wenzel) \/ 1, 2-Dimethylphlorotrio
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