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0bet Carbons/ ureester der Phloroglueine 
(I[. Abhandlung) 

v o r l  

J. Herzig und F. Wenzel.  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universit~it Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 17. October  i901.) 

Vor einiger Zeit haben wir bereits 1 kurz angektindigt, dass 
die Einwirkung yon Diazomethan auf die Phloroglucincarbon- 
s~ure mit gutem Erfolge in Anwendung kommen konnte, um 
die Reindarstellung der verschiedenen Atherester zu bewerk- 
stelligen. In der That 1/isst sich diese Reaction, ftber deren 
experimentelles Ergebnis Herr T61k weiterhin berichten wird, 
so regulieren, dass man jedes Zwischenproduct beliebig 
erhalten kann, und die Einwirkung geht bei Anwendung eines 
gentigenden 121berschusses an Diazomethan bis zur Bildung 
des Methylesters des Phloroglucincarbons/iuretrimethyl/ithers. 

Ftir die Darstellung der letzteren Verbindung ist, vom 
Ester des Dimethyl~tthers ausgehend, die Alkylierung mitte!s 
Kaii und Jodmethyl viel bequemer, insofern als hier, wie beim 
Phloroglucin selbst, bei Anwesenheit zweier Methoxylgruppen 
die dritte Hydroxylgruppe derart fixiert erscheint, dass keine 
Bildung yon sogenannten Pseudo~ithern mehr stattfindet. 

Wie tibrigens aus dem experimentellen Theft ersehen 
werden kann, war Herr TSlk auBerdem in der Lage, dutch 
Condensation yon Phloroglucintrimethyl~ither mit Chlorkohlen- 
s~iuremethyliither bei Gegenwart von Aluminiumchlorid direct 
den Methylester des Ploroglucincarbons/iuretrimethyl~2thers 
darzustellen. 

1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 215. 

Ch emie-Heft Nr. '2. 
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Neuerdings ist es uns tibrigens gelungen, den Aldehyd 
des I'hloroglucintrimethyl~ithers darzustellen, welcher sich sehr 
leicbt in die entspreehende Stiure umwandeln i~sst. 

Die Reaction des Diazomethans auf die Carbons~uren der 
I~omolOgen Phloroglucine geht ebenfalls ganz leicht vor sich, 
nur konnte Herr G r a e t z  bei der Methyl-, respective Dimethyl- 
phloroglucincarbons~ure nicht welter als zur Bildung des 
Esters der Monomethyl/ithercarbons/iuren gelangen. 

Die Bildung der alkylierten Phloroglucincarbons~iureester 
ist damit erledigt, insofern als wir ftir jede Verbindung eine 
gute, glatt verlaufende Reaction namhaft gemacht haben. Wit 
kSnnen weiterhin noch hinzuftigen, dass man, wie noch 
erOrtert werden solI, je nach der Art der Verseii\mg es in 
der Hand hat, yon den alkylierten Estern entweder zu den 
alkylierten Phlorog!ucinen oder zu den Carbons~iuren derse!ben 
zu kommen. 

Von diesen Thatsachen abgesehen ergeben sich abet auch 
sehr bemerkenswerte theoretische VerhS.ltnisse, welche nun- 
mehr besprochen werden sotlen. 

Durch die Arbeiten yon K o n y a  ~ und Bosse  ~ ist die 
Stelluag der Methoxylgruppen im Mono- und Di/ither des 
Methylphloroglucins und im Mono~ither des Dimethylphloro- 
glucins mit grol3er Wahrscheinlichkeit nachgewiesen worded7, 
u n d e s  ergab sich das im Vorhinein plausible Resultat, dass 
im Mono~itber die Methoxylgruppe in der Parastellung zum 
Methylreste sich befindet trod dass die Di~ither die Stellung 
Orthopara und nicht Diortho besitzen. Es entstand ~tm die 
Frage, wie sich die Lage gestalten wtirde bei gleichzeitiger 
Anwesenheit yon Methyl- und Carboxylgruppen oder mit 
anderen Worten, welche Gruppe ein gr61geres sterisches Hin- 
dernis bildet. Nun konnte Herr Grae t z  dutch Verseifung des 
Esters der Dimethylph[orogiucinmonomethyl/ithercarbonsS.ure 
unter gleichzeitiger Abspaltung von Kohlens/iure einen Di- 
methylphloroglucinmonometbylS.ther erhalten, welcher mit dem 
direct aus Dimethylphloroglucin darstellbaren isomer ist. 

1 Monatshef te  f/iF Chemie, XX[, 422. 

Ebenda, XXI, 1021. 
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Nachdem ftir letzteren von B o s s e  ~ die Formel  I erwiesen wurde,  

bleibt ftir den neuen isomeren KSrper nur die Formel  II tibrig. 

OH 0CHa 

ocH~ \ / !  oH o, \ / o .  
I. II. 

Bei der Methyl ierung der homologen  Phloroglucincarbon- 

s~uren tritt also die Methylgruppe in Parastel lung zur Carboxyl-  

gruppe  und man kann also ganz  al lgemein bei der Zerse tzung  

dieser  alkylierten Derivate ~ the r  erhalten, die durch directe 

Alkyl ierung der homologen Phloroglucine mit Alkohoi und 

Salzs~ture nicht darstel lbar sin& 

Von diesen Behelfen konnten  wit  Gebrauch machen  zur 

Darste l lung einer Verbindung,  weIche B o e h m  2 bei seinen aus- 

geze ichneten  Studien in der Filixs~iuregruppe erhalten hatte. 

Es  war  dies ein Methylphloroglucinmonomethyl / i ther ,  welcher  

mit dem yon W e i d e l  a direct aus  Methylphoroglucin  erhaltenen 

isomer war.  Der Verbindung yon B o e h m  musste  daher  die 

Formel  lI zukommen,  da, wie bereits erw~thnt, dem Ather yon 

YVeidel die Formel  I zuerkann t  werden  muss.  

0CH 3 OH 

l/\ / \  
L i ! oH,\/oH oH ~\/oc~ 

CH~ CH s 

!. H. 

Nun ist es andersei ts  dem Einen von uns  gelungen,  wie des 

N~iheren beschr ieben  werden  soll, durch Behandeln  des Esters  

der Phloroglucinmonomethyl~ithercarbonsg.ure mit Kali und Jod- 

methyl  unter  bes t immten  Bedingungen  zum nS.chsten Homo-  

logen aufzusteigen.  Berticksichtigt man das oben Gesagte,  so 

sieht man, dass  letztere Verb indung  den isomeren ~ the r  yon 

B o e h m  Iiefern mtisste. 

1 L . c .  

Ann., 302, 187. 

a Monatshefte fiir Chemie, XIX, 230. 
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OH ~GH a OGH a OCH 3 

oH iN/OH oH \ / o H  , oH \ / o H  oH 
COOCH 3 COOCH 3 COOCH 3 " H 

Diese Schlussfotge hat  sich auch vo l Ikommen bewqihrt, 

indem dec auf  diesem W e g e  dargestell te Ather alle Eigen- 

schaften der von B o e h m  beschr iebenen Verb indung  gezeigt  

hat. Aus dieser Bet rachtung lassen sich aber noch andere 

in teressante  Bez iehungen  ableiten, die wir in der Folge genauer  

studieren wollen. W~hrend  beim Phloroglucin selbst  identisehe 

Verbindungen erhalten werden,  ob man hun den Mono~ther  

nach K o l b e - S c h m i d t  in Carbons~iure umwande l t  und diese 

alkyliert oder den PhloroglucincarbonMiureester  mit Diazo- 

methan methyliert ,  kann dies bei den homologen  Phloro- 

glucinen nicht mehr  der Fall sein. Vielmehr mtiss ten bei den- 

selben die ~'&therester isomer sein, wenn  die bisher  beobachte ten  

Gesetzm/il3igkeiten in allen F/illen stat thaben.  

Bei Gelegenhei t  des Studiums des Verhal tens  des Phloro- 

glucinmonomethyl~i thermethylesters  gegen  Kali und Jodmethy l  

ist es weiterhin gelungen,  einen zwei ten  von B o e h m 1 erhaltenen 

und gltinzend charakter is ier ten K6rper  ktinstlich zu erhalten, 

die F i l i c i n s / i u r e .  Der W e g  zu dieser Verb indung  ist aber vor- 

15.ufig noch nicht gent igend klar und tibersichtlich, als dass man  

yon einer glatten Synthese  dieses Dimethy ld ioxycyc lohexa-  

dienons sprechen k6nnte. 
Immerhin  e r s i e h t  man aber aus dem bereits Erw/ihnten,  

dass durch die Behandlung  dieser Atherester  nach H e r z i g  
und Z e i s e l  eine neue M6glichkeit  zur  Darstel lung bes t immter  

Homologen  des Phloroglucins  er6ffnet ist. Das Studium dieser 

E inwi rkung  verspricht  a u c h  einige AufklS.rung in Bezug  auf 
den Chemismus  dieser Reaction. So kann man z. B., wenn  alle 

bisherigen theoret ischen Betrachtungen zutreffend sind, bei der 

Behandlung  des ]ktheresters yon der Configuration 

1 Ann., 307, 249. 
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OCH 3 

cHs/x, cH3 
oH \ /oH 

COOCH a 

nut  die Bildung eines Derivates des noch unbekannten  Tri- 

methylphloroglucins  yon der Configuration 

OH 

o H  \ / c o  
CH 

erwarten. Anzeichen for die Exis tenz  dieses isomeren Tri- 

methylphloroglucins finden sich 0brigens bereits in den Arbeiten 
yon A l t m a n n  l u n d  H e r z i g u n d  T h e u e r 2  

Wir gedenken nun, auch in dieser Richtung die dar- 

gesteI!ten Atherester  zu studieren und erwarten uns davon 
recht wichtige, theoretisch interessante Aufschltisse. 

Die dargestell ten Atherester  zeichnen sich leider nicht 

durch besondere  Condensationsf~ihigkeit aus, und wir k6nnen 
uns tiber die Methodik vorlgmfig noch nicht aussprechen.  Doch 

soil auch hier das Studium welter fortgesetzt  werden und wir 
hoffen, a;ich dar~iber bald berichten zu k6nnen. 

Wit  mtissen schlief31ich noch auf einen Ums tand  zurOck- 

kommen, der uns ftir die Chemie der FilixsS.uregruppe yon 
Bedeutung erscheint. Bei der Zersetzung der Filixs~ure mit 

Natronlauge und Zinkstaub hat bekanntlich B o e h m  a neben 
Filicins~ure, Phloroglucin, Mono-, Di- und Trimethylphloro-  

glucin nachgewiesen.  Die Annahme, dass a l i e  vier Reste im 
Molectile der FilixsSure vorgebildet vorhanden seien, kann 
nach B o e h m  kaum ernstlich in Betracht  kommen. Anderseits 
sind die bisher gemachten Versuche zu m  Abbau des Tri- 
methylphloroglucins,  welche B o  e h m  und W e i d e l  und 

1 Monatshef te  fflr Chemie~ XXII, 224. 

2 Ebenda,  XXI, 865. 

3 Ann.,  302, 187. 
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We 13 z e 11 publiciert haben, nahezu negativ ausgefallen. B o e h m 

sieht sich daher zu der Annahme gedr~ingt, dass aus dem 

hSchst molecularen Trimethylphloroglucin dutch allerdings 
augenblicklich nicht zu iibersehende und durch Analoga zu 

stiitzende secund/ire Reactionen die drei anderen Phenole 

gebildet werd.en. 
Einen Beitrag zur L6sung dieser wichtigen Frage e glauben 

wit mtSglicherweise liefern zu kSnnen mit der Beobachtung, 

dass w i r e s  in der Hand haben, bei der Verseifung der Ather- 
ester je nach der Menge des Alkalis entweder zu den Carbon- 

sg.uren oder zu den 5_them der Phloroglucine zu gelangen. 
Wenn man im Reste der FilixsS.ure drei gleichartige Gruppen 

annehmen wiirde, welche bei einer bestimmten Reaction einer- 

seits die Methyl-, anderseits die Carboxylgruppe zu bilden in 
der Lage wS.ren, kSnnte man die Bildung der vier homologen 
KSrper aus einer pr/iformiert vorhandenen Verbindung mit den 

drei Seitenketten erklS.ren. Vieiieicht werden sich ~brigens in der 

Folge auch andere Gruppen ebenso ieicht in alkalischer LSsung 

abspaltbar erweisen als die Carboxylgruppe. Jedenfalls liegt in 
dieser Richtung die M/Sglichkeit zur Aufhellung dieser That- 

sache, nachdem sieh die Methylgruppe als sehr resistent erwies. 

I, Obey die hlkylierung dee Phlorogheincarbons~ure, yon Rudolf Tiilk. 

Methylester der Phloroglueincarbons~iure. 3 

Zur Darstellung desselben wird trockene Phloroglucin- 

carbons/iure ~ in einem K61bchen mit eL~twttssertem 5ther  auf- 

geschlemmt und hiezu ~itherische DiazomethanlSsung ~ nach 
und nach unter tCAihlung und hS.ufigem Umschtitteln gegossen, 
wobei sich unter Iebhafter Stickstoffentwickelung der Carbon- 

sS.ureester bildet. 

1 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 265. 
2 Dieses Problem ist w~ihrend des Erscheinens dieser Arbeit yon B o e h m 

selbst (Ann. 818, S. 258) gl~inzend gelSst worden. 
H e r z i g  und W e n z e l ,  Ber., 32, 3541; A l t m a n n ,  Monatshefte ffir 

Chemie, XXII, 137. 
4 S k r a u p ,  Monatshefte ftir Chemie, X, 724. 
5 v. P e e h m a n n ,  Bet., 27, 1888; 28, 855. 
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Verwendet  wurden  zur Methyl ierung immer Partien zu 

8 g  Carbonsi iure und die aus 10g  33procent iger  w~sser iger  

Methylaminl0sung und 12 g Chlorkohlens~ure~thyles ter  erhS~lt- 

l i the Quantit~.t Diazomethan.  

Der hiebei zur Vermeidung yon h6her  alkylierten Pro- 

ducten angewende te  I Jberschuss  yon Carbons~iure wird der 

iitherischen L6sung  des Esters  dutch Schtitteln mit Kalium- 

b icarbonat lSsung entzogen,  worauf  man den Ester  nach dem 

Abdunsten  des Athers als weil~e Krys ta l lmasse  vom Schmelz-  

punkte  174 bis 176 ~ erh~.lt; nach A l t m a n n  ~ liegt der Schmelz-  

punkt  bei 170 bis 172 ~ . 

Das spurenweise  Auftreten von h6her alkylierten Estern 

ist selbst  bei mSglichster  Vermeidung  eines l~Tberschusses von 

Diazomethan  nicht immer  zu vermeiden,  wodurch  der Sehmelz-  

punk t  des Rohmaterials  bisweilen auf  160 ~ herabgedr t ickt  wird. 

In diesem Falle reinigt man den Ester  dt_lrch Umkrysta l l i s ieren  

aus  w~sser igem Methylalkohol  oder besser  durch Auskochen  

mit Benzol. 

Eine zur  Orientierung dienende Methoxy lbes t immung  

des Rohmater ia ls  yore Schmelzpunk te  174 bis 176 o lieferte 

f o l g e n d e s  Resultat:  

0. 1980g Substanz (vacuumtrocken) lieferten nach Zeisel 0'2636g~ Jodsilber. 

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

Gefunden CGH.~ (OH)~COOCH,; 

O C H  3 . . . .  17"56 16"85 

lch konnte  reich ftir die we i t e r en 'Arbe i t en  mit diesem 

Wer te  begntigen, da die n~ichste in Betracht kommende  Ver- 

bindung, der Carbonsgmreester  des Ph lorog luc inmonomethyl -  

5.thers, einen Gehalt  von 31" 35 ~ OCH a aufweist .  

W/ihrend sich die Dars te l lung des Esters  aus dem Si/ber- 

salze der Phloroglucincarbons~iure nach A l t m a n n  2 umsttind- 

lich gestaltet,  und die Ausbeuten  dutch das Auftreten von 

Nebenproduc ten  sehr beschr~nkt  sind, ftihrt diese Darstel lung 

wesent l ich einfacher  und schnel'ler zum Ziele mit fast quanti- 

tativen Ausbeuten.  

1L.c.  
9L.c.  
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MonomethylS.ther des Phlorogluc incarbons i iureesters .  

Mit 8 2 in wenig  Ather vertheil tem Carbons/ iureester  wurde,  

wie oben, eine weitere Methyl ierung dutch 5.therische Diazo- 

methanlSsung vorgenommen.  Die Reaction ist eine bedeutend 

schwS.chere als bei der Methyl ierung der Carbons/iure. 

Wie bei der Darstel lung des Carbonsg.ureesters muss  auch 

hier ein 0"bersehuss yon Diazomethan  mSglichst  vermieden 

werden,  was  am besten dadurch zu erreichen ist, dass  man 

die Diazomethan lSsung  in kleinen Partien zur LSsung des 

Carbons~.ureesters hinzugiel3t und erst, wenn die Stickstoff- 

en twickehmg erheblich nachge!assen  hat, wieder  eine neue 

Quantittit Diazomethan  in Reactio~ treten I/isst. 

Naeh kurze, '  Zeit scheidet  sich, falls man in concentrierter  

L/Ssung gearbeitet  hat, der Monomethyl~itherester in Form yon 

kleinen farblosen Nadeln aus. Das nach dem Abdunsten des 

~ thers  ge \vonnene und durch Umkl"ystallisieren aus  heif3em 

MethylaIkohol gereinigte React ionsproduct  zeigte einen con- 

s tanten Schmeizpunkt  yon 114 bis 116 ~ . 

Eine Methoxy lbes t immung  Iieferte folgenden Wef t :  

0" 2048 g" S ubs tanz  (vacuumtrocken)  gaben  nach Z e i s e I 0" 4892 .so" Jodsiiber.  

In 100 Theilen:  
Berechnet  flit" 

Gefunden CGH ~ (OH),~ OCH 3 COOCH.~ 

OCH a . . . .  31 "54 31 "31 

Die Ausbeuten  an Ester  sind gut. 

Obwohl  theoretisch die M6glichkeit  yon zwei isomeren 

Carbons~urees tern  des MonomethylSLthers vorliegt, ko/~nte bis 

je tzt  nu t  eine Form beobachte t  werden,  und hat sich der von 

mir gefundene Ester  vo l lkommen identisch erwiesen mit der 

yon \Ve n z e 11 dargestel l ten Verbindung, welche er dutch Methy-  

lieruno" der nach der Kolbe-Schmidt ' schen Synthese  erhaltenen 
Monomethyl / i thercarbons/ iure  mit Diazomethan  erhielt. 

1 Monatshefte  f0.r Chemie~ XXII, i48. 
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Aeetylproduct des Monomethyliitheresters. 

Zur n/iheren Charakter is ierung des Monomethyl~ theres te rs  

babe  ich ein Acetylproduct  desselben dargestellt. 

g entwttssertes Natr iumacetat ,  4 g Monomethylgttherester,  

40 g EssigsS, u reanhydr id  wurden  in einem KSlbchen mit Steig- 

rohr 1~/~ Stunden tange gekocht  und die Fltissigkeit  nach dem 

Erkal ten in W a s s e r  gegossen.  Das sich anfangs 51ig abschei-  

dende A~'etylproduct erstarrte bald krystal l inisch und wurde  

aus  Alkohol umkrysta l l i s ier t  in feinen weifien Nadeln yore 

Schmelzpunk te  92 bis 94 ~ erhalten. 

Die Analysen lieferten folgendes Resul ta t :  

I. 0"2041 g Substanz (vacuumtrocken)lieferten 0"4145g  Kohlens/iure und 
0 '  0924 g Wasser.  

II: 0"1962tr  Substanz (vacuumtrocken) ergaben nach Z e i s e l  0"gg67g  
Jodsilber. 

h: I00 T h e i l e n  

Gefundei: 

I I[ 

C . . . . . . . . . . . .  55" 38 - -  

H . . . . . . . . . . . . .  5"03 - -  

OCH 3 . . . . . . . . .  - -  22"63 

Berech::et fiir 

C~Hs(OC_;2HaO)sOCHaCOOCH e 

55"31 

4"96 

21 "98 

Es lag also ein Diacetylproduct  vor, welches  ebenfalls mit 

dem Yon W e n z e l  1 dargestel l ten Acety lproduct  identisch ist. 

Eine Verseifu::g wurde  auf  folgende Weise  bewerkstel l igt :  

3" 2 g  Acetylproduct,  5 g A t z k a l i  in 150 cf/4 a Alkohol gelSst, 

wurden  2 Stunden am Rtickflusskg:hler erhitzt, das Reactions- 

gemisch  mit verdt innter  Schwefels~.ure in der K/iRe anges~iuert, 

ausge~tthert und die titherische L/Ssung zur Enffernung des 

Alkohols  mit W a s s e r  gewaschen.  Nach dem Abdunsten des 
Athers hinterblieb ein dunkel ro thes  01, welches  nicht kry- 

stallisierte und daher  durch eine Vacuumdest i l la t ion  gereinigt  

wurde.  Nun erstarrte es krystal l inisch und zeigte, aus "vVasser 

umkrystal l is iert ,  einen Schmelzpunkt  yon 70 und 77 ~ . Da 

1 L . c .  
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dieser Schmelzpunkt  mit dem des Phloroglucinmonomefl~yl- 

/ithers tibereinstimmt, war  bei der Verseifung auch Abspaltung 

yon Kohlensiiure e ingetreten. 

Dimethyliither des Phloroglucincarbonsiiuremethylesters. 

Die bei der Methyliervng des Phtoroglucincarbons~ure- 

esters erhaltene titherische L 0 s u n g  des Monomethyl~itheresters 

wird mit einer weiteren, zur Einftihrung einer dritte*n Methyl- 

gruppe ausreichenden Quantit~it /itherischer Diazomethan- 

10sung versetzt und 12 Stunden stehen gelassen. 

Nach dieser Zeit ist fast der gesamrnte Dimethytltther- 

ester, der in J~ther schwer 16slich ist, in derben farblosen 

t(rystallen auskrystallisiert, wobei immer noch ein lDberschuss 

yon Diazomethan, welcher an' der Reaction nJcht mehr theil- 

genommen hatte, constatiert werden konnte. 

Die Ausbeute an Rohmaterial betr~gt circa 5 0 % .  

Dutch Umkrystallisieren aus heil3em Methylalkohol fb.Ilt'der 

schwer  16sliche Dimethylg.therester in prachtvoIlen farblosen 

Nadeln aus, welche den constanten Schmelzpunkt  yon 107 bis 

109 ~ zeigen. 

Die Analysen lieferten folgende Resultate: 

t. 0.2082g Substanz (vacuumtrocken)ergaben 0"4,q12g Kohlenstture und 
0" 1010g Wasser. 

If. 0"1821g Substanz (vacuumtrocken) liefe,'ten nach Zeisel 0"6025g 
JodsiIber. 

In 100 Theilen: 

Oefunden Berechnet ftir 
f~...._._ .-- .__.-----~ ~ C~H2OH(OCH3)~ COOCH s 

C . . . . . . . .  5 6 "  4 8  - -  5 6 "  6 0  

H . . . . . . .  5 " 3 9  - -  5 " 6 6  

OC[-I 3 . . . .  - -  43" 64 43" 86 

Trimethyliither des Phloroglueinearbonsiiuremethylesters. 

Die Darstellung des Trimethyl~itheresters aus dem Di- 

methyl/itherester war leicht dutch Alkylierung mit Jodmethyl  

und Kali zu bewerkstelligen. 
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4 8  Di/itherester wurden in 100 cJ,a a einer methylalkoholi-  

schen Lasung  yon 5 8  .~tzkali gel6st und mit 158  Jodmethyl  

circa 6 Stunden am Rtickflusskiihler erhitzt. 

Hierauf habe ich ungef/ihr zwei Drittel des Alkohols und 

den l )berschuss  des Jodmethyls  abdestilliert, die zurtick- 

bleibende Fltissigkeit mit w~isserigem Kali in der Kiilte ent- 

schieden alkalisch gemacht  und dann ausgeiithert. 

Aus dem Ather krystallisierten beim Erkalten farblose 

Tafeln vom Schmelzpunkte  60 bis 68 ~ . Durch wiederholtes 

Umkrystallisieren aus circa 7 0 %  Methylalkohol wurde der 

Ester in Form yon weifien Nadeln mit einem constanten 

Schmelzpunkte  yon 67 bis 70 ~ erhalten (Ende des Schmelz- 

punktes wegen Bl~schenbildung unscharf).  

Die Ana!ysen stimmen auf den Trimethyl~itherester: 

I. 0'1999g Substanz (vacuumtroeken) gaben 0'42998 Kohlens~iure und 
0' 1 I098 Wasser. 

I!. 0"16808r Substanz (vacuumtroeken) ergaben nach Zeisel 0'0900g 
Jodsilber. 

In 100 Theilen" 

Gefunden 

I II 

C'. . . . . . .  58"66 - -  

H . . . . .  . . .  6"17 - -  

OCH a . . . .  - -  54" 65 

Berechnet ftir 
C6H2(OCHa)aCOOCH;~ 

58"41 

6"19 

54" 87 

In den letzten Laugen v o n d e r  Mono- und Dititherester- 

darstellung, wo sich die in Methylalkohol am leichtesten 

1/5slichen Producte angehS.uft batten, lief3 sich auch der ieicht 

ISsliche Trimethylg.therester vermuthen, und dies umsomehr,  

als dieselben einen tiefen Schmelzpunkt  (urn 70 ~ zeigten. 

Aus diesem dutch Methylalkohol nicht mehr zu trennenden 

Gemisch habe ich auf folgende Weise eine Isolierung des 

Tri/itheresters vorgenommen.  

Das Gemenge wurde in AlkohoI gelTst und zu demselben 

ein IL)berschuss einer alkoholischen LSsung von Kali gegeben. 

Der in Kali unl~Jsliche Theil musste voraussichtlich der Tri- 

methyl~itherester sein. 



9 2  J. H e r z i g  und F. \ V e n z e l ,  

Thatsttchlich zeigte es sich, dass beim Ausschtitl:eln der 

alkalischen Fltissigkeit mit Ather ein KSrper in LSSung ge- 
gangen war, welcher nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus 70procentigem Methylalkohol in schSnen tafelfSrmigen 

Krystallen krystallisierte (Schmelzpunkt 66 bis 6 9 ~  

Eine zur Controle gemachte Methoxy!bestimmung lieferte 

folgenden Wert: 

0" 1400g" Substanz (vacuumtrocken) gabe~,l nach Z e i s e i  0"5821 g Jodsi!ber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefundel~ CsHs(OCH3)3COOCH 3 

OCH~ . . . .  54"84 54'87, 

womit der theoretische Nachweis, class sich auch der Tri/ither- 
ester durch directe Methylierung mittels Diazomethan bildet, 

erbracht war. 
Doch ist diese Beobachtung nut t, on rein theoretischem 

Interesse, da ftir eine praktische Darstellung auf diesem Wege 

die AUsbeuten viel zu gerjng w/iren. 
Uberhaupt zeigt es sich, dass sich die energische Wirkung 

des Diazomethans als esterificierendes Agens bei den hSher 

methylierten Athern immer mehr und mehr abschw~cht; man 

sieht dies sowohl an der immer geringer werdenden Lebhaftig- 
keit der Stickstoffentwickelung bei der Methylierung selbst, als 
auch an der Abnahme der Ausbeuten. Vom Tri/itherester sind 
trotz l)berschusses yon Diazomethan nut Spuren erhS_ltIich. 

Beim Monomethylphloroglucin ist nach G r a e t z  (siehe 

Mittheilung IV) die Einwirkung yon Diazomethan noch mehr 
abgeschw~icht; hier bleibt die Reaction schon beim Mono- 

methyl~therester stehen. 

II, Darstelhng des Phloroghcintrimethyl~ttheresters durch Condensation 
yon Phloroghcintrimethyliither mit Chlorkohlensituremethylester, yon 

R, Tiilk, 

Diese Darstellung hat vor der oben beschriebenen Methode 
der Diazomethanmethytierung und weiteren Alkylierung des 
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Di~ttheresters den entschiedenen Vortheil, dass man, falls 

geni_igend Material zur Hand ist, sich rasch jede beliebige 

Quantit~.t Ester  darstellen kann, was f0.r weitere Arbeiten yon 
diesem Punkte aus yon gr6Bter Wichtigkeit  ist. 

Nach zahlreichen Versuchen habe ich folgende Methode 

als die beste gefunden:  
Trockener  Phloroglucintrimethyl~ither (nach dem Verfahi"en 

yon F r i e d l g n d e r  und S c h n e l l  ~ aus den Cotorindenrtick- 

stfmden mit Ausbeuten bis 46 ~ [roh] dargestellt) wird in einem 
weithalsigen Kolben in der theoret ischen Quantit/~t Chlorkohlen- 
sguremethyles ter  zur L/Ssung gebracht  und nach Einschalten 

eines Chlorcalciumrohres unter  Eisk~h!ung nach und nach 
feingepulvertes,  frisch bereitetes Aluminiumchlorid (dieselbe 

Menge wie Trimethyl~.ther) eingetragen. Die Fltissigkeit fg.rbt 

sich hiebei braunroth und wird ailm/ihlich zS.hflfissig. Dutch 

fleiBiges Umsch/ktteln kann das Aluminiumchlorid ganz oder 
zum gr~513ten Theil  in L/Ssung gebracht  werden, wodurch die 

Einwirkung desselben durchgreifender  wird. 
Man ltisst das Reactionsgemisch, im Kolben vor Feuchtig- 

keit geschtitzt, 12 bis 15 Stunden stehen, giel3t es unter Rtihren 
auf klein zerschlagenes  Eis und unterwirft  sodann die ge- 
sammte FIQssigkeit einer Wasserdampfdest i l lat ion.  Hiedurch 

wird der unvergmderte Trimethyl~ither i]bergetrieben, wtihrend 
der ents tandene Ester, dutch V~Zasserdampf unverseifbar,  als 

mehr oder weniger  verunreinigtes (91 in tier Retorte zurCtck- 

bleibt. Dieses 01 wird mit ,%ther extrahiert.  

Um das Rohproduct  yon den anhaftenden braunen Farb- 

stoffen zu befreien, kann man es entweder  mi~t wenig ~ ther  
anrtihren, wobei der Farbstoff  leicht in L{3sung geht, oder man 
i6st i n  ~4ther und I~[llt mit Ligroin, in welchem Falle man den 

Ester  in Form yon weigen, rosettenfOrmig aneinander  gelagerten 
Nadeln erh/ilt. Zur weiteren Reinigung kann das Product noch 
aus w~isserigem Methy!alkohol,  wie frtiher erwg.hnt, um- 

krystallisiert werden. 
Eine Methoxylbes t immung des reinen Productes yore 

richtigen Schmelzpunkte  lieferte folgendes Resultat: 

1 Bet., 80, 2152. 



94 O. H e r z i g  und F. W e n z e I ,  

0" 1495 g Substanz (vacuumtrockert) gaben nach Z e i s e i 0" 6196 ff Jodsilber. 

In 100 Thei len:  

Oefunden 

OCH a . . . .  54" 67 

Die besten Ausbeuten an 

Berechnet fiir 
C6H2(OCH3)aGOOGft~, 

54"87 

Rohmaterial betrugen circa 

45 ~ der theoretisch geforderten Menge. 
Kgufliches Aluminiumchlorid ist als Condensationsmittel  

nicht anwendbar ,  da sich nut. ~iul3erst wenig condensier t  

und auf3erdem noch ein Theil  des Trimethyi~thers  entmethy- 

tiert wird. 

AIs N e b e n p r o d u c t  geht  bei der Wasserdampfdest i l la t ion 

ein farbloses bis gelb gef/irbtes 01 mit tiber, welches einen 

Theil  des unver~inderten Trimethyl/ i thers  aufgel6st enthiilt, 
der auch nach i/ingerem Stehen auskrystallisierte. Dieses Ol 

konnte, da mir nur geringe Quantit/tten zur Verft igung standen, 
nicht n/~her untersucht  werden. 

Mit dem unverg.nderten TrimethyIi i ther gieng gegen Ende 

der "vVasserdampfdestillation auch ein K6rper fiber, welcher  
den Schmelzpunkt  100 bis 105 ~ zeigte. Derselbe konnte durch 
BenzoI gereinigt werden und erwies sich als DimethylS.ther- 

ester  yore richtigen Schmelzpunkte.  Eine Elementaranalyse  

dieses K/Srpers stellte obige Annahme vollkommen sicher. 
Es war  ferner noch bei einem Versuch ein in Benzol 

schwer  16slicher K0rper entstanden, wahrscheinl ich durch zu 
lange Einwirkung des Aluminiumchlorids auf das Reactions- 

gemisch. Diese Verbindung zeigte schlielglich einen constanten 
Schmelzpunkt  yon 185 bis 187 ~ und krystallisiert aus BenzoI 
in sch6nen rhombischen B1/ittchen. 

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

0"2217 ff Substanz  (vacuumtrocken) Iieferten 0 '4353g"  Kohlensiiure und 

0 '  1040 g" Wasser .  

In 100 Theilen: Berechnet f//u" 
Gefun den C 12H1407 

C . . . . . . . . .  53"56 53"33 
H . . . . . . . . .  5"21 5"18 
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Das Resultat  sfimmt, wie ersichtlich, auf  einen Dicarbon-  

s/iureester des PhloroglucindimethylS.thers.  Selbstverst/ indlich 
15.sst sich ohne Me thoxy lbes t immung  kein s icherer  Schluss  auf  

die Z u s a m m e n s e t z u n g  der fragliehen Verbindung ziehen, 

obwohl  bei demselben Versuche  eine Entmethyl ie rung  durch 

das Auffreten des Dimethyl/ i theresters  constat iert  wurde. 

III. l)arstellung der )ithersauren, v0n R. T~lk. 
P h l o r o g l u c i n d i m e t h y l i i t h  ercarbonsi iure .  

Zur Dars te l lung derselben habe  ich 1 g Es ter  mit einem 

lJberschuss  yon concentr ier ter  Schwefels~iure (3 bis 5 cm ~) im 

W a s s e r b a d e  auf circa 80 ~ erhitzt, urobei der grOl3te Theil  des 

Esters  verseiff  wird (gegen 90 ~ wird schon sta~k Kohlens~ure  

abgespalten).  Das React ionsgemisch  wird in E i swasse r  gegossen,  

wobei  sich unverS.nderter Ester  und die Carbons~iure als weil3e 

Flocken sofort  ausscheiden.  Um die S~ture zu isolieren, stellt 

man mit Bicarbonat  nach dem Abfiltrieren des Niederschlages  

das Kalisalz dar, welches  in w/isseriger LSsung  mit Ather 

behufs  Reinigung durchgescht i t te l t  wird. Hierauf  wird die 

S/iure dutch Ans~iuern mit verdfinnter  Schwefels~iure wieder  

in Freiheit  gese tz t  und kann durch  ein Gemisch yon Alkohol 

und Ather extrahiert  werden.  
Die S~ure wird aus  Alkohol, in welchem sie schwer  15slich 

ist, umkrystal l is ier t ,  in sehr feinen weif3en Nadeln erhalten, deren 

Ze r se t zungspunk t  bei 150 ~ liegt, wobei  auch Schmelzen  der 

Subs tanz  eintritt. 
Die Analysen  lieferten folgende \Verte:  

I. 0 '  2185 g" Subs t anz  (vacuumtrocken)  Iieferten 0" 4371 g" Kohlens~ture und  

0" 10050-o" Wasser .  

II, 0 "2016 f f  Subs tanz  

Jodsilber.  

In 100 Thei len:  

(vacuumtrocken)  gaben  nach Z e i s e l  0"4776g"  

Gefunden Bereehnet  fiir 

f ~ ~ ..~_...----~. C6H~OH (OCH3),~COOH 

C . . . . . . . .  54" 56 - -  54" 54 

H . . . .  ~ . . .  5 ' 11  - -  5"05 

OCH 3 . . . .  - -  31 "25 31 "31 



06 J. Herz ig  und F. Wenze l ,  

Die Carbons~iure  ist, wie  d ies  n o c h  yon  der  T r i m e t h y l -  

~[ thercarbons/ iure  ngther be r i ch t e t  w e r d e n  wird ,  auch  d u r c h  

V e r s e i f u n g  mi t  v e r d t i n n t e r  a lkohol i sc t~er  L a u g e  erhi i l t l ich,  u n d  

k o n n t e  d a s  E n t s t e h e n  b e i d e r  S~turen d u t c h  V e r s e i f u n g  mi t  

m e t a l l i s c h e m  N a t r i u m  in X y l o l l 5 s u n g  eben fa l l s  f e s tges t e l l t  

w e r d e n .  

Die Ph lo rog luc ind ime thy lg . t he r ca rbonsS .u r e  w u r d e ,  w ie  mir  

H e r r  Dr. W e n z e l  mi t thei l t ,  a u c h  bei  de r  B e h a n d l u n g  de r  

N a t r i u m v e r b i n d u n g  des  P h l o r o g l u c i n d i m e t h y l & t h e r s  mi t  K o h l e n -  

sS.ure u n t e r  D r u c k  in d e r s e l b e n  W e i s e ,  wie  d ies  ftir Ph lo ro -  

g l u c i n m o n o m e t h y l S . t h e r c a r b o n s ~ t u r e  b e s c h r i e b e n  ist, 1 und  mi t  

g l e i ch  g u t e r  A u s b e u t e  erha! ten .  D ie se lbe  w u r d e  aus  Ather -  

Benzo l  in f a r b l o s e n  N a d e l n  e rha l t en  u n d  ze ig t e  den  Z e r s e t z u n g s -  

p u n k t  152 bis  154 ~ . Die ausge f f i h r t en  A n a l y s e n  z e i g e n  die 

Re inhe i t  de r  S u b s t a n z :  

I. o . 2 t o o g  Substanz (vacuumtrooken) gaben 0'1038 g" Wasser und 
0' 4178 g" KohlenMiure. 

II. 0"2003g r Substanz (vacuumtrocken) gaben nach Ze ise i  0"4696g" Jod- 
silber. 

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden Berechnet f/ir 

-f------~ "---"~-~" C~H20H (OCH~)~COOH 
I II 

C . . . . . . . .  54" 26 - -  5 4 '  54 

H . . . . . . . .  5 "49  - -  5 " 0 5  

OCH 3 . . . .  - -  3 0 ' 9 4  31 "30 

Zur  w e i t e r e n  C h a r a k t e r i s i e r u n g  s te l l te  W e n z e l  mi t t e l s  

r e inen  B a r y u m c a r b o n a t s  ein B a r y u m s a l z  dar,  w e l c h e s  aus  

heil3em W a s s e r  u m k r y s t a l l i s i e r t  w e r d e n  k o n n t e  und  s ich d a b e i  in 

g l / i n z e n d e n  N a d e l n  absch i ed .  Se ine  n o r m a l e  Z u s a m m e n s e t z u n g  

e rg ib t  s ich  a u s  de r  f o l g e n d e n  B a r y t b e s t i m m u n g :  

0' 1906 g" Substanz (be[ 100 ~ getrocknel:) lieferten. 0" 0862 g" Baryumsulfat. 

In 100 T h e i l e n :  Berechnet fiir 
Gefunden [C6H2OH(O CHa)~COO]2Ba 

Ba . . . . . . .  26" 59 25" 80 

1 Monatshefte fill' Chemie, XXII, 146. 
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Phloroglucintrimethyliitherearbonsiiure. 

Die Versuche, mit concentrierter Schwefels~iure den Tri- 
methy!~itherester zu verseifen, misslangen, indem selbst bei 
gew6hnlicher Temperatur Kohlens~ture abgespalten wurde. 

Nun habe ich, tihnlich" wie beim DiS~therester, eine Ver- 
seifung mit Natrium in Xyloll~Ssung versucht, und zwar in 
folgenden Mengenverh~iltnissen: 1 g Trimethyl~itherester, 0" 5 g 
Natrium (in Drahtform), 10 cm 3 wasserfreies Xylol. 

Da sich die Einwirkung bei Zimmertemperatur nut sehr 
langsam vollzog und das Natrium sich in eine undurchl~.ssige 
Schichte von Natriumsalz der Carbons/iure einhtillte, wurde bis 
zum Sieden des Xylols erhitzt, und die Fltissigkeit hS.ufig um- 
geschtittelt, um dieselbe mit geschmolzenem Natrium m6glichst 
in Bertihrung zu bringen. 

Nachdem das iiberschtissige Natrium durch Hinzugiefien 
yon absolutem Alkohol aufgel6st worden war, wurde in die 
Fliissigkeit Kohlens~iure eingeleitet (4 bis 5 Stunden), um das 
gebildete Natrium~ithylat zu zersetzen. Man verdtinnt sodann 
mit Wasser, zieht die w/isserige L6sung vom Xylol ab und 
schtittelt dieselbe noch mit etwas 5_ther dutch. Hierauf wird, 
wie gew6hnlich, die S/iure in Freiheit gesetzt und mit Ather 
extrahiert. Ausbeute 30 ~ Rohproduct. 

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

2 g Trimethyltitherester wurden mit der doppelten theoreti- 
schen Menge yon Kali ( l ' 2 g )  in 10c~  3 circa 50 ~ Alkohol 
1 Stunde Iang gekocht. Nach dem Erkalten verdtinnt man mit 
Wasser und leitet, wie oben, Kohlens~iure ein, bis mit Phenol- 
phtale'fn keine Rothf~trbung mehr eintritt. 

Hierauf wird, wie oben, mit 5_ther durchgeschtittelt, die 
S~ture dann ausgef~llt, abgesaugt und der Rest ausge~ithert.. 

Sie krystallisiert aus ungef~ihr 50~ Alkohol in farblosen 
Nadeln, deren Zersetzungspunkt bei 140 bis 141 ~ liegt, wobei 
Schmelzen der Substanz eintritt. 

Chemie~Heft Nr. 2. 7 



08 J. H e r z i g  und F. W e n z e l ,  

Die Ausbeuten  waren  fast quantitati~. Resu l t a t  der Ana- 

lysen: 

I. 0" 1995g" Substanz (vacaumtrocken) gaben 0'41476o" Kohlensiiure und 

0' 0982 g" Wasser. 
II. 0'1495 Z Substanz (vacuumtrocken) lieferten nach Z e i s e l  0 ' 4 9 8 4 g  

Jodsilber. 

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet fiir 

f ~ - - ~ ' - - - - - - - " - ~  -. C6H2(OCH3)3COOH 
I II . . ___ . .~ - - - - . . f -~ ._ j -  

C . . . . . . .  56 '  70 - -  56" 60 

H . . . . . . .  5"47 - -  5"66 

OCH3 . . . .  l 43" 97 43" 86 

Dieselbe CarbonsS.ure erhielt Herr  G e h r i n g e r  dutch Oxy-  

dation des Phloroglucintr imethylS. theraldehydes mit Kal iumper-  

m a n g a n a t  in alkalischer LSsung, und geIang es ihm auch, durch 

Alkyl ie rung der gebitdeten S~ure mit  Jodmethy l  und Kati den 

Trimethyl / i therester  vom richtigen Schmelzpunk te  darzustellen. 

Herr  Dr. H. M e y e r  in Prag hatte die Liebenswtirdigkeit ,  

mit Thionylchlor id  nach seiner Methode d~s S/iurechlorid darzu- 

stellen, welches  mit MethylalkohoI wieder  den Ester  zurt ick- 

bildet. 

IL Einwirkung yon Diazomethan auf die homologen Phloroglucin- 
carbonsauren, yon Bruno 6raetz. 

Im Anschlusse  an die oben geschilclerten Versuche  von 

R. T O l k  war  es yon Interesse ,  das Verhal ten tier homologen  

PhloroglucincarbonsS.uren,  welche  aus ihren Kalisalzen in 

bekann te r  Weise  mittels eisgektihlter verdfinnter  S/iure ab- 

geschieden  wurden,  gegen Diazomethan  zu studieren. 
Die Diazomethanl/Ssung wurde geuau  nach der Vorschrif t  

yon P e c h m a ~ n n  1 gemacht .  Es wurden  hiebei 100g Nitroso- 

methylure than  verarbeitet.  Dieses wurde  immer in Por t ionen 

getheil b die je l o g  Methylamin oder 8" 5 bis 9 g Methylure than  

entsprachen und jedesmal  nut  eine bis zwei  solcher  Portionen 
zur Darstel lung yon Diazomethan  verwendet .  

1 Ber., 28, 1, 855. 
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Bei der Esterificierung wird am besten die berechnete 

Menge DiazomethanlSsung zur Carbons/iure gegeben. Verf~ihrt 

man umgekehrt ,  so geht die Reaction zum Theil weiter, und 

es bildet sich schon etwas ~therester.  

Mit der Menge Diazomethan, die nach P e c h m a n n  a u s  

einer Portion Nitrosopr0duct  gewonnen  wird, lassen sich circa 

1 0 g  Carbons~iure esterificieren, was der theoretischen Menge 

entspricht. Beim allm~ihlichen Zugeben der mit t rockenem 

~ther  auf circa 250 cm ~ verdtinnten DiazomethanlSsung zu 

1 0 g  rein pulverisierter, vSllig trockener Carbons~ure tritt 

jedesmal heftige Reaction unter Stickstoffentwickelung ein, 

welche sofort aufhSrt, wenn s~immtliche Carbons~iure esteri- 

ficiert ist. Am besten wendet  man stets einen kleinen Uber- 

schuss  yon Carbonstture an. Nach einer halbert Stunde wird 

yon dem Ausgeschiedenen,  das zum Theil anorganisch ist, 

abfiltriert und die LSsung mit wtisserigem Kal iumhydrocarbonat  

(10g) ausgeschtittelt,  um die /iberschtissige Carbons~iure als 

Kalisalz zu entfernen. Nach dem Abdestillieren und Verdunsten 

der ~therischen LSsung bleiben circa 10g" einer weil3en Kry- 

stallmasse yore Schmelzpunkte  143 bis 146 ~ zurtick. Die 

BicarbonatlSsung zeigt beim Ans~iuern, dass nur die dem 

121berschuss entsprechende CarbonsS.ure der Reaction entgangen 

ist. Das Product  vom Schmelzpunkte  143 bis 146 ~ erwies sich 

ohne weitere Reinigung als Methylphloroglucincarbonsg.ure- 

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 ~ 

I. Methoxylbestimmung der vacuumtrockenen Substanz nach ZeiseI: 
0" 1780g" Substanz, 0" 2164g" Jodsilber. 

I1. Die Elementaranalyse ergab: O' 1969g Substanz (vacuumtrocken), 
0"3915g CO2, 0"0943ff H20. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
. . . . .  .~......~--. C6 H (GH 3) (OH)3 COOCHa 

I !I 

C . . . . . . . .  - -  54"23 54"54 

H . . . . . . . .  - -  5"32 5"05 

OCH 3 . . . .  1 6 ' 0 4  - -  15"65 

7~ 



100  J. H e r z i g  und F. W e n z e l ,  

Die drei freien Hydroxylgruppen lassen sich acetyiieren. 

Es wurden 2 g  Ester mit l ' 5 g  Natriumacetat und 16el Essig- 
s~iureanhydrid eine Stunde mit aufgesetztem Steigrohre gekocht, 

die abgektihlte LSsung in viel Wasser gegossen, worin das Ol 
bald er~tarrte. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol blieb 

der Schmelzpunkt bei 103 his 104 ~ constant. 

Die vacuumtrockene Substanz liefert bei der Methoxylbestimmung nach 

Z e i s e l :  0'2045,ff Substanz, 0" 1510g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunde~ C6H (CH a) (OCo.H30)3COOCH 3 
~ j~ -~ - - - -~ .__ /~  

OCH 3 . . . .  9" 74 9" 57 

Die Acetylbestimmung nach W e n z e l  scheint ohne Modi- 

fication auf diese KSrper nicht anwendbar zu sein. Bei der 

Verseifung mit Schwefels~ture tritt vermuthlich Condensation 
zweier Motectfie ein, wie sie von P l e r z ig  ~ schon beobachtet 

wurde. Die React'ion wurde nicht welter untersucht. 

Monoiither des Methylphloroglucincarbonsiiureesters. 

Die Einwirkung yon Diazomethan bleibt bei der Bildung 

des Esters nicht stehen. Allmg, h~,ich entsteh~ a~ch tier Mono- 
tither. 8g  Ester wurden mit einer Portion DiazomethanlSsung 

(auf 100cm 3 verdiinnt) versetzt, wobei sich nur eine ganz 
schwache Reaction bemerkbar macht, die abet stundenlang 
andauert. Nach 24 Stunden batten sicb circa 4g  rein weii3e 

Krystalie ausgeschieden yore Schmelzpunkte 129 his i30 ~ Da 
der KSrper in Alkohol schwer 15slich ist, gelingt die Trennung 

yore Ester !eicht. Der Schmelzpunkt blieb beim Umkrystalli- 
aieren aus Alkohol constant bei 132 bis 133 ~ 

Die Analysen erwiesen das Product sis Mono~tber des 

Methylpb~oroglucincarbonstiureesters. 

I. 0"1532g r Substanz (vacuumtrocken) ergaben nach Z e i s e I  0 " 3 4 7 5 g  
Jodsilber. 

I[. 0" 2145 s Substanz (vacuumtrocken) ergabe~l 0 '  4448 g Kohlens~iure und 
0" 1090g Wasser. 

I Monatsheffe flit Chemie, XIX, 376 (1898). 



Carbons/iureester der Phlorogluoine. 

In 100 Thei len:  

Gefunden 

I. II. 

OCH a . . . .  29"94 
C . . . . . . .  - -  5 6 " 5 5  

H . . . . . . . .  - -  5 " 6 6  

101 

Berechnet ~v  

Cell (OH3) (OH)2 (OCH~) COOCH 3 

2 9 ' 2 5  
56"60 

5"66 

Die /itherische LOsung enthielt Producte  yon tieferem 

Schmelzpunkte,  die keine einheitliche Verbindung ergaben. 
Auch beim Mono~ither wurde ein Acetylproduct  dargestellt, 

in dem die beiden noch freien Hydroxylgruppen  acetyliert sind. 

2 g Substanz wurden mit l g  Natr iumacetat  und 15~r 

Ess igsgureanhydr id  eine Stunde gekocht ,  dann in Wasse r  ge- 
gossen. Das erstarrte Product  hatte, aus Alkohol umkrysta!ii-  

siert, den Schmelzpunkt  75 bis 77 ~ 

Methoxylbestimmung nach Z e i s e i :  
0" 3067 g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  

Gefundea 

OCH a . . . . . . . . .  21 "20 

0" 1908g Substanz (vacuumtrocken), 

Berechnet fiir 
C~H (CH a) (OCsHaO) 2 (OCH:~) COO CH_ a 

2 0 "  9 5  

Zu einem Di~.ther zu gelangen, war uns trotz wiederholter  

E inwirkung  von Diazomethan unter versehiedenen Bedingungen 
bisher nicht m6glich, obwohl ein Steigen des Gehaltes an 
Methoxyl  constatiert werden konnte.  Die bereits oft erw~thnte 

Abnahme der AlkylierungsfShigkeit  mit Eintritt neuer  Gruppen 
in den Kern dflrfte die Ursache dieser Tha tsache  sein. 

Dimethylphloroglucincarbonsiiuremethylester. 
Ganz analog wie die Carbonstiure des Methylphloroglucins 

verhtilt sich die DimethylphloroglucincarbonsS.ure. Zur Esterifi- 

cierung wurden 12g  derselben (rein zerrieben) wieder alt- 
m~ihlich unter fleil3igem UmschCttteln mit einer Pattie auf 

250 cm a verdtinnter  Diazomethanl6sung 0bergossen.  Die Men- 
genverh/iltnisse entsprechen der Theor ie ;  doch ist auch hier 
ein geringer lJberschuss  yon Carbonsiiure yon Vortheil. Es 
finder heftige Reaction und sttirmische Stickstoffentwickelung 
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start, deren Ende leicht erkannt  werden  kann. Ha t  man Diazo- 

methan im Uberschusse  zugegeben,  l~tsst sich das dutch 

sofort iges Ein t ragen von Carbons/r wieder  gut  machen,  da 

die weitere E inwi rkung  des Diazomethans  ziemlich l angsam 

vor sich gelnt. 
Tr~gt  man zur Esterificierung umgekehr t  die Carbons/i.ure 

in die DiazomethanI0sung  ein, so erhfi.lt man auch hier kein so 

reines Product.  
Nach Beendigung  der Reaction wurde  yon einer ger ingen 

Menge einer a t t sgeschiedenen Subs tanz  (theilweise anorganisch)  

abfiltriert und mit Bicarbonatl/3sung ausgesch/_itte!t. Dabei" 

scheidet  sich der Ester  ieicht schon im Scheidetr ichter  ab und 

ist mit fr ischem Ather wieder  in L6sung  zu bringen. Nach dem 

Abdestil i ieren und Abdunsten blieben circa 11 g" eines Productes  

vom Schmelzpunkte  136 bis 138 ~ der l~ach dem Umkrystal l i -  

sieren aus Alkohol cons tant  bei 138 bis 139 .0 blieb. Es liegt 

also der erwartete  Carbons/ iureester  vor, der bereits auf  andere  

Weise  yon A l t m a n n  1 erhalten wurde.  

Mono~ither des Dimethylphloroglucincarbons~tureesters. 

Die Alkyl ierung kann weitergefiihrt werden urid f/ihrt zur 

Darstel lung des Mono~tthers. 11' 5 g  Ester  wurden  in e twas  Ather 

suspendiert ,  mit einer Partie auf  100 c ~  3 verdi innter  Diazo- 

me than l6sung  fibergossen. Es findet schwache,  Iang andauernde  

St ickstoffentwickelung start. Nach 12 Stunden wurde  die 
LSsung, aus der sich nichts ausgesch ieden  hatte, abdestilliert 

und abgeduns te t ;  der Rfickstand hatte, aus  Methylalkohol  um- 

krystallisiert,  den cons tanten  Schmelzpunkt  96 bis 98 ~ Es ist 

der Mono~tther des Dimethylphloroglucincarbons~iureesters .  

0'1172g" Substanz (vacuumtrocken) ergaben nach Z e i s e !  0"24002 Jod- 

silber. 

In 100 Theilen:  Berechnet for 
Gefunden C G (CH3) 2 (OH)• (OCH3) COOCH~ 

OCH a . . . .  2 7 ' 0 4  27"43 

1 L. c. 
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Nach den Er fahrungen  beim Methylphloroglucin schien es 

unwahrscheinl ich ,  dass  man bis zum Di~ither ge langen kSnne. 

Der Versuch  ergab, dass  Diazomethan  keinerl~i E inwi rkung  

mehr  auf  den Mono~ither hat. 1 2 g  fein zerr iebener  Mono~tther 

wurden  in eine Partie einer mit  Ather auf  100 cm 3 verd/hnnten 

Diazomethanl /3sung eingetragen.  Es  war  keine React ion be- 

merkbar .  Nach 24 Stunden wurde  die DiazomethanlSsung  

abdestilliert;  der Rftckstand hatte nach einmaligem Um- 

krystal l is ieren aus Methylalkohol  den $chme lzpunk t  97 bis 99 ~ 

war  also unverS.nderter Mono~ither. 

Bei A n w e n d u n g  der nahezu  theoret ischen Menge Atzkali 

gelingt es, den Mono~ither so zu verseifen, dass  sich die Carboxyl-  

g ruppe  nicht abspal te t  und die CarbonsS.ure erhalten wird. 2 g 

Mono~ither, in 10cm ~ Alkohol gelSst, wurden  mit l g  80pro-  

cea t igem ~tzka l i  (entsprechend der ander thalbfachen theoreti- 

schen M e n g e ) i n  10 cm ~ Wasse r  versetzt  und eine Stunde am 

Riickflusskfihler gekocht.  Nach  dem Erkal ten wurde  mit W a s s e r  ~ 

verdtinnt und mit SchwefelsS.ure anges~iuert, wobei  sich volumi-  

n6se weil3e Krystal le  ausschieden,  die bei 156 bis 157 ~ unter  
Z e r s e t z u n g  (Kohlens~iureentwickelung) schmolzen.  Zur  Reini- 

gung  kann  man aus verdi inntem Methylalkohol  umkrys ta l l i -  

sieren, wodurch  der Schmelzpunk t  nicht ge~indert wird. 

Die Analysen  erwiesen das Product  als D i m e t h y l p h l o r o -  

g l u c i n m o n o m e t h y l ~ t h e r c a r b o n s / i u r e .  

I. 0"1236g" Substanz (vacuumtrocken) ergaben nach~Zeisel  0"1357g 
Jodsilber. 

II. 0"2055g Substanz (vacuumtrocken) ergaben 0"4240g C02, 0"1057g 
H~O. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden C 6 (CH3) ~ (OH)2 (OCH~) COOH 

OCH 3 . . . .  14 "49 14" 62 

C . . . . . . .  56" 27 56" 60 

H . . . . . . . .  5"72 5"66 

Dimethylphloroglucin@MonomethylS.ther. 
Aus der Carbons~Ure konnte  man leicht durch blof3es 

Kochen  mit Was s e r  die Kohlens~iure abspal ten  und so zum 



104 J. H e r z i g  und F. W e n z e l ,  

Dimethylphlorogiucinmonomethyl t i ther  gelangen. 2 g  Carbon-  

s~iure wurden  mit 10 bis 20 cm ~ W a s s e r  bis zur  vollst/indigen 

L6sung  gekocht,  eventuell einige Tropfen Alkobol zugesetzt .  

Die LSsung 1/isst beim Erkalten einen KSrper vom Schmelz-  

punkte  147 bis 148 ~ auskrystal l is ieren.  Er wurde  zur sicheren 

T r e n n u n g  von evenmell  unver/ indert  in L a s u n g  gegangene r  

Carbons~iure in ~itherischer LSsung  mit w/tsser igem Kal ium- 

bicarbonat  geschtit telt  und wieder  isoliert. Aus W a s s e r  l~tsst 

er sich gut umkrystai l is ieren,  wobei  der Schmelzpunk t  nicht 

ver/indert wird. Der KSrper  wurde  sis ein Dimethylphloro-  

glueinmonomethyl~tther  erkannt;  ist abet  mit dem bekannten  

yore Schmelzpunkte  100 bis t01 ~ isomer. 

I. 0"1435g" Substanz (vacuumtrocken) ergaben nach Z e i s e l  0"1965g  

Jodsilber. 
II. 0" 1489 g Substanz (vacuumtrocken) ergaben 0 '  3488 g Kohtensiiure und 

0 '  0978 g Wasser. 

In i00 Theilen : 

Gefunden Berechnet fiir 
~ ' ~  C6H (CHa)`" (OH)., 0 GH a 

I II ~ ~  

OCH a . . . .  18"07 - -  18"45 

C . . . . . . . .  - -  63" 90 64" 29 

H . . . . . . .  - -  7"30 7" 15 

Wie in der Einleitung ausffihrlich deduciert,  muss  diesem 

Ather die FormeI I zukommen,  w~thrend ftir den bereits be- 

kannten  5 t h e r , B o s s e '  die Stellung I[ nachgewiesen  hat. Dieser 

mSge nunmehr  als ~-Monomethyl~tther bezeichnet  werden.  

OCHa OH 

H ~ C / ~  CH~ 

I II 

Es tritt also hier bei der Methyl ierung des Carbons~iure- 
esters die Methylgruppe  in die Parastel lung zur alkylierten 

Carboxylgruppe ,  und steht  diese Reaction infolgedessen in 
rol ler  Ubere ins t immung  mit dem Verhalten des Carbons~iure- 

esters des Monomethylphloroglucins .  

1 Monatshefte ffir Chemie, XXI, 1021. 
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Es gelingt such, direct yon det~ Carbons~iureester zu dem 

vorbeschr iebenen _~ther zu gelangen, wenn man zur Verseifung 
einen grogen 121berschuss yon _~tzkali verwendet.  

2 g  Ester, in wenig Alkohol gelgst, wurden mit concen- 
trierter Kalilauge (4 g 5_tzkali) versetzt  und eine Stunde am 

Rtickflussktihler gekocht.  Beim Ansiiuern der erkalteten LSsung 
ergab sich gar keine Ausscheidung.  Mit Ather liefi sich ein 

Product  extrahieren, das, aus Wasse r  umkrystallisiert,  den 

Schmelzpunkt  147 bis 148 ~ hat, also identisch ist mit dem aus 
der Carbons~iure gewonnenen  Dimethylphloroglucinmonoii ther.  

Der eben geschilderte Versuch, ferner die schon yon 

A l t m a n n  1 erw~hnte Abspaltung des Carboxyls  dutch "aber- 
schtissiges Kali beim Dimethylphloroglucinsi~ureester, dann die 

gleichlautenden Resultate beim Phloroglucincarbons~iureester,  
welche ich bei einem speciellen Versuche erhalten babe, be- 

rechtigen wohl zu dem Schlusse, dass diese Abspal tung unter  
den genannten Bedingungen eine Regei f/21r s~immtliche Carbon- 

s~iureester der Phloroglucine ist. 

V, Einwirkung yon Jodmethyl auf die Silbersalze der homologen 
Phloroghcincarbonsliuren, yon Bruno Gr a etz, 

Mit R/.'lcksicht auf den von A l t m a n n  2 constatierten merk- 
wtirdigen Verlauf dieser Reaction beim phlorogiucincarbon- 

sauren Silber war  es yon theoret ischem Interesse, such das 

Verhalten der Homologen  in dieser Richtung zu studieren. 
Es-hat  sich nun in der Tha t  gezeigt, dass beim Silbersalz 

der Methylphloroglucincarbons~iure eine ganz analoge Neben- 
reaction eintritt, indem neben dem Ester dieser S~iure wieder 
der Ester der Dimethylphloroglucincarbons~iure entsteht. 

Beim Silbersalz der Dimethylphloroglucincarbons~iure hin- 
gegen konnte der Ester, da keine Kernmethyl ierung mehr statt- 
finder, 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. 
2L.c.  
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auf diesem Wege sich biLl~ger gestaltet als mittetst der oben 

beschriebenen Einwirkung yon Diazometban auf die freie S/iure. 
Die Darstellung des Kaliumsalzes der Methylphloroglucin- 

carbonsiiure betreffend ist den Afigaben yon S k r a u p  1 ur~d 
B o e h m "  nichts hinzuzuftigen. Wenn das AusgangsmateriaI 
sehr braun ist, so empfiehlt es sich, das Kaliumsalz dutch Um- 

krystalIisieren zu reinigen. Dies geschieht am besten durch Auf- 
10sen in Aceton, Behandeln rnit Thierkohle und Ausf~illen mit 

Benzol und Chloroform. Man kann auf diesem Wege das Salz 
rein weir3 erhalten. Das Silbersalz f/illt aus der concentrierten 
L/3sung des Kaliumsalzes mit der berechneten Menge concen- 

trierter Silbernitratl(Ssung als Gallerte aus. Es wird abgesaugt, 

im Vacuum gut getrocknet und im Dunkeln aufbewahrt, 

Einwirkung yon Jodmethyl  auf methylphloroglueincarbon-  

saures Silber. 

Da bei l~ngerer Einwirkung das Product immer unreiner 

wird, wurde auch hier so verfahren, wie A l t m a n n  angibt. Je 

5g  des Silbersalzes wurden unter Ktihlung mit circa 20g  Jod- 
methyl tibergossen und dieses sofort abdestilliert. Der Rtickstand 
wird ausgettthert. Das in ~ther gehende Product ist ein Oemisch, 

aus dem mit Tetracl~torkohlet~stoff ein K6rper isoliert werden 
konnte, der, aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 

187 bis t38 ~ hatte, wie der Dimethylphloroglucincarbons~urc- 
ester. Da also auch beim Methylphloroglucin dieselben Neben- 

producte entstehen, wie sic A l t m a n n  beim Phloroglucin nach- 
gewiesen, so begniigten wit uns mit dieser Constatierung. Eine 

Darstellung des Carbons~iureesters im grol3en auf diesem Wege 

scheint wenig aussichtsreich. 

Einwirkung von Jodmethyl  auf das Silbersalz tier D[methyl- 
phloroglueincarbonsiiure.  

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

Monatshefte fiir Chemic, X, 721. 
Ann., S02, 175. 
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Zustande mit der vierfachen Menge Jodmethyl  ftbergossen und 

eine halbe Stunde am Rtickflusskfihler gekocht.  Dann wurde 
das JodmethyI abdestilliert, die React ionsmasse mit kaltem, 

zuletzt  mit heil3em .ff_ther extrahiert  und die /itherische LSsung 
mit Wasse r  gewaschen.  Das extrahierte Product  wurde aus 
Alkohol umkrystal l isiert  und schmoIz bei 137 bis 138 ~ Bisweilen 

konnten wir Ctbrigens den Schmelzpunkt  bis 141 ~ hinauftreiben. 

Es liegt der yon Al t  m an na l s  Nebenproduct  erhaltene Dimethyl- 

phloroglucincarbons/iurem ethylester  vor. 

Die Methoxylbestimmung nach Z e i s e 1 der vaeuumtrockenen Substanz ergab : 
0 '  2244g  Substanz, 0 '  2503 g Jodsilber. 

Berechnet ffir C G(CH3) 2(OH)aCOOCH a: 14"60/00CH3, gefunden 14"7%. 

Zur weiteren Identificierung wurde auch das yon Alt- 
m a n n  beschriebene Tr iace ty lproduct  dargestellt. Der Ester 

wurde mit EssigsKureanhydrid und Natr iumacetat  am Riick- 
flusskfihler gekocht,  dann in viel Wasse r  gegossen, wobei das 
O1 bald erstarrt. Aus Alkohol umkrystallisiert,  zeigt der Kbrper 

denselben Schmelzpunkt  wie das Product  von A l t m a n n ,  125 

bis 126 ~ 

Methoxylbestimmung nach Z e i s e 1 : 0" 2426 g" S ubstanz (vacuumtrocken) gaben 
0" 1707g Jodsilber. 

Berechnet fiir Q(CH~)2(OC~HaO)aCOOCHa: 9"1% CH~O, gefunden 9"30/0. 
Acetylbestimmung nach W e n z e l :  Berechnet 38" 1% C~H30, gefunden 36 "4O/o. 

Ferner  wurde der von A l t m a n n  bereits ausgefiibrte 

Verseifungsversuch mit unserem Ester wiederbolt.  Beim 
Kochen mit einem grof3en lJberschusse  yon Kalilauge spaltet 
sich die Carboxylgruppe ab, und das ents tandene Product  
gibt, mit Ess igs~ureanhydrid  und Natr iumacetat  acetyliert, 
das bekannte  Triacetyiderivat  des Dimethylphloroglucins yore 

Schmelzpunkte  123 ~ 
Diese Versuche weisen die Identit/it unseres  KSrpers mit 

dem Dimethylphloroglucincarbons/ iuremethyles ter  zweifellos 

nach. 
Die Reaction, die bei den Silbersalzen der Phloroglucin- 

carbonstture und Methylpbloroglucincarbonsgmre durcb den 

Eintritt yon Nebenreact ionen sich compliciert und sie zur 
Darstellung der Ester  ungeeignet  macht, geht  also beim Silber- 
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salz det Dimethylphloroglucincarbons~ture nur in einer Richtung 
vor sich und ergibt den Ester in guter Ausbeute. 

Ein Versuch, diesen Ester mit Alkohol und Salzs/iure 
welter zu alkylieren, ergab ein rein negatives Resultat, insofern 
als sich der Ester vollkommen unver~tndert im Reactions- 
producte vorgefunden hat, 

VI, iJber die Einwirkung yon Jodmethyl und Natriummethylat auf 
Phloroghcinmonomethylltthercarbonsiiure, yon F, We nzel. 
Das Verhalten der Phloroglucine und ihrer )~ther gegen 

Halogenalkyl und Kaii, respective'Natriummethylat wurde in 
zahlreichen Untersuchungen, die wir H e r z i g  und Zeise l ,  1 
Ulrich,2 M a r g u I i e s ,  a Spi tzer ,  ~ W i l l u n d A l b r e c h t , a W i l l ,  G 
.l. P o l l a k ,  ~ Re isch ,  ~ H e r z i g  und T h e u e r ,  9 sowie H e r z i g  
und H a u s e r 1 0  verdanken, in eingehender Weise studiert, 
wodurch ein ftir die Chemie der Phloroglucine sehr wertvolles 
Thatsachenmaterial geschaffen wurde, aus welchem sich mit 
Sicherheit zun~chst zwei Gesetzm~K3igkeiten f/Jr den Eintritt 
yon Methylgruppen ergeben. Die eine derselben ist vol[lr 
eindeutig und besagt, dass in den Dialkyl~ithern der Phloro- 
glucine das Molecfll in der Enolform fixiert ist, dass diese also 
bei der Behandlung mit Jodalkyl und Kali in echte Tri/ither 
tibergehen. Weniger tibersichtlich ist die Alkylierung mit Jod- 
methyl und Kali bei den Phloroglucinen und ihren Mono~tthern, 
da hier zumeist mehrere KSrper nebeneinander entstehen, von 
welchen das Tetra-und Pentamethylphloroglucin, deren Methyl- 

1 Monatshefte fflr Chemic, IX, 217, 882; X, 735; x Iv ,  876. 

Ebenda, XIII, 245. 
3 Ebenda, IX, 1045; X, 459. 
4~ Ebenda, XI, 104, 287. 
5 Bet., XVII, 2107. 

Bet., XX[, 603. 
7 Monatshefte ffir Chemie, XVIII, 745. 
s Ebenda, XX, 488. 
9 Ebenda, XXI, 852. 

10 Ebenda, XXI, 866. 
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~.ther und endlich das Hexamethylphloroglucin isoliert wurden. 

Immerhin aber ergibt sich daraus, wenn wit yon dem keines- 
wegs siehergestellten Trimethylphloroglucin yon M arg  uli e s 1 
absehen, dass die Phloroglucine und deren Mono~ither in der 

Di-, respective Triketoform reagieren und dass zun~tehst gleich- 
zeitig zwei Methylgruppen an einem Kohlenstoffatom eintreten. 
Sehr auffallend war mit Rfieksicht darauf die Erscheinung, 
fiber welohe in der ersten Mittheilung s berichtet wurde, dass 

bei der Einwirkung yon Jodmetbyl auf das Silbersalz der 

Phloroglucincarbons~iure 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 yon Jodmethyl und Natrium- 
methylat auf die Phlorogluoinmonomethyl~ithercarbons~ure 

zun~.chst nur ein Methyl, und zwar an einem Kernkohlenstoff- 
atom eintrat und die Methylphioroglucinmonomethyl~.ther- 

carbonstiure entstand. Dieses Ergebnis war die Veranlassung, 
genannte Reaction welter zu verfolgen, wobei einige ftber- 

raschende Resultate erhalten wurden, da die Anwesenheit der 
Carboxylgruppe die Geschwindigkeit der Einwirkung yon 

Jodmethyl und Natriummethylat auf die Phloroglucinmono- 

methyt~thercarbons~iure soweit verringerte, dass auBer dem 
Producte der vollst~ndigen Methylierung auch einige Zwischen- 

producte isoliert werden konnten, was namentlich dann ohne 

wesentliohe Schwierigkeiten gelang, wenn die Methylierung 
successive mit kleinen Quantit~ten Natriummethylat durch- 
geK'thrt wurde. 

Dass die erste Methylgruppe, we!che in die Phloroglucin- 
mono~ithercarbonsEure eintritt, nicht in das Carboxyl, sondern 
an ein Kernkohlenstoffatom geht, widerspricht g~inzlich den 
gebr~iuchlichen Vorstellungen tiber die Reactionsf~ihigkeit des 

Carboxylwasserstoffes; denn es l~.sst sich nicht wohl an- 
nehmen, dass die Aciditg.t des letzteren geringer sei als die des 
Methylenwasserstoffes, welcher thatsS.chlich substituiert wird, da 
ja die CarbonsS.ure vSllig bestgmdige Salze liefert. Es ist also 
der hier eintretende Reactionsverlauf abnormal. 

J. Monatshefte fSr Chemie, IX, !050. 
Monatshefte Rir Chemie, XXII, 215. 
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Darstellung der Methylphloroglucinmonomethyl~itherearbon- 
s~iure. 

Bei der Einwirkung yon 5odmethyl und Natriummethylat 
auf die in der ersten Mittheilung: beschriebene Phloroglucin- 
monomethyl~ithercarbonsgmre entsteht im Sinne der Gleichung: 

CoH~(OH)~OCHBCOOH+ 2 NaOCH B-F-JCH 3 --  
~- C6HCH3(OH)2OCHBCOONa+NaJ + CHBOH 

methylphloroglucinmonomethyliithercarbonsaures Natrium. Da- 
bei bildeten sich stets kleine Quantit~iten mehrfach methylierter 
Producte, indem ei:-~ Theil des phlorogluci~monomethyl~ither- 
carbonsauren Natriums unver~indert blieb, und es wurde daher 
zur Erzielung reiner Methylphloroglucinmonomethyl~tther- 
carbons~iure ein kleiner l~lberschuss an Natriummethylat an- 
gewendet und die Methylierung in folgender Weise ausgeffihrt. 

l ' S g  Natrium (21/~ Atome) wurden in 500r ~ Methyl- 
alkohol gel6st, nach dem Erkalten 5 g .  Phloroglueinmono- 
methyl~ithercarbons~iure und 25g" Jodmethyl zugeffigt und 
10 Stunden am Rfickflusskiihler gekocht. Nach dieser Zeit war 
die Lbsung neutral; es wurde daher der Alkohol und das tiber- 
schf_issige Jodmethyl abdestilliert, der Rtickstand in Wasser 
und _Ather gel6st und mit wenig schwefligsaurem Natron ver- 
setzt. Die w~isserige Flfissigkeit enthielt das Natriumsalz der 
Methylphloroglucinmonomethyl~thercarbonsEure, w~hrend tier 
Ather beim Abdestillieren eine kleine Menge eines z~ihen Oles 
hinterliefS, dessen Aufarbeitung sp~iter besprochen wird. Die 
Methylphloroglucinmonomethyl~ithercarb0nsF.ure f~llt beim An- 
s~iuern der LSsung ihres Natronsalzes sofort und vollstt:ndig 
in Form yon dichten und schweren, aus feinen Nadeln be- 
stehenden Flocken yon gelblichweifSer Farbe aus. Dieselben 
wurden auf einem Filter gesammelt, nach dem Trocknen in 
Ather gelbst und nach Zusatz von Benzol der Krystallisation 
/:berlassen. Hiebei sehied sich die Carbons~ure in Krystall- 
k6rnchen ab, welche aus radial gruppierten Krysttillchen 
bestanden und auch nach wiederhoitem UmkrystallisJeren noch 

: Monatshefte f/Jr Chemie, XXII, 226. 
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eine schmutzigweil3e Farbe  zeigten. Sie ist leicht 16slich in 

Alkohol und Ather, wenig  in Benzol, unl0slich in Ligroin und 

W a s s e r  und schmilzt  unter  Abspa l tung  yon Kohlendioxyd  

constant  bei 147 ~ 

Die Analyse  der im V a c u u m  get rockneten  Subs tanz  ergab 

Werte ,  welche die angegebene  Z u s a m m e n s e t z u n g  beweisen.  

I. 0 ' 1 9 0 8 g  Substanz iieferten 0 ' 0 8 7 4 g  Wasser  und 0 " 3 8 0 8 g  Kohlen- 
s~iure. 

]I. 0" 1897g Substanz gaben nach Z e i s e l  0 " 2 2 7 0 g  Jodsilber. 

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet fiir 

f--- . . .~_~ ,___.--~-_, C~HCH3(OH)sOCHaCOO H 
! I I  

C . . . . . . . . . .  54 '  43 - -  54" 54 

H . . . . . . . . . .  5" 09 - -  5" 05 

OCH 3 . . . . . . .  - -  15"79 15"66 

W a s  nun die Configurat ion dieser Verb indung  betrifft, so 

muss  jedenfalls die Methylgruppe  zur Carboxy lg ruppe  in Meta- 

stellung stehen, w/ihrend sich die Methoxylgruppe  zu derselben 
in einer der beiden Orthoste l lungen oder in der Paras te l lung 

befinden kann. Eine Entsche idung  zwischen  diesen drei mSg- 

lichen Ftillen l~tsst sich unter  der allergr6fiten Wahrscheinl ich-  

keit ableiten, indem die PhloroglucinmonomethylS. thercarbon-  

s/iure, fftr welche  bisher  eine Formel  nicht aufgestell t  wurde, 

entsprechend ihrer En t s t ehung  aus Phlorogluc inmonomethyl -  

5Xher und Kohlens~iure einerseits und aus Phloroglucincarbon-  

stiure und Diazomethan  andersei ts  die Configuration I besi tz t  

und daher  die Methylphloroglucinmonomethyl~ithercarbons/~ure 

OCH 3 OCH 3 

/ \ I  , / \  OH. 
NO' \./oH No /oH 

COON COOH 

I I I  

nur die Formel II haben kann. Ein wei terer  Beweis fftr die 

Consti tut ion der beiden vorbezeichneten  Verbindungen wird 
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dutch das anschliel3end beschr iebene  Spal tungsproduct  der 

letzteren erbracht.  

Methylphlorogluein-~-Monomethyliither. 
Die Methylphloroglucinmonomethyl~ithercarbons~iure spal- 

tet beim Erhi tzen tiber den Schmelzpunk t  Kohlens~ture ab 

und geht  in Methylphtoroglucinmonomethyl~i ther  ~ber. Zweck-  

m/il3iger wurde  diese React ion durch halbstf indiges Kochen  

von 5 g  Carbons~iure mit 25 c m  ~ W a s s e r  unter  Zugabe  von 

einigen Tropfen  Alkohol bewirkt. Die Carbons~iure ve r schwand  

hiebei allm~ihlich, indem Kohlens/ iure entwich und der gebildete 

,Ather sich in W a s s e r  auflSste. Die so erhaltene farbtose 

w/tsserige LSsung  wurde  nach dem Erkal ten ins Vacuum 

fiber Schwefels~iure gestellt, wobei  sich der Ather in farblosen 

Krystti l lchen abschied, die in luf t t rockenem Zus tande  bei 89 

bis 90 ~ schmolzen.  Im Vacuum fiber Schwefels/ iure gaben  

diese ein Molecffl Krys taEwasser  ab, w o r a u f  sie den cons tan ten  

Schmelzpunk t  117 bis 118 ~ zeigten. Der Ki 'ys ta l lwassergehal t  

wurde  dutch folgende Bes t immung  ermittelt. 

0:5038 g Substanz verloren 0' 0581 g" Wasser, 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

H~O . . . . .  10' 56 

Berechnet flit 

CsH~oO3+H~oO 

10"46 

Hierauf  wurde die vacuumt rockene  Subs tanz  der Analyse 

unterworfen.  

I. 0"2075g Substanz gaben 0"4752 2" Kohlensiiure und 0' 1229g Wasser. 

II. 0" 1805g Substanz lieferten nach Ze i s e I  0"2770g'Jodsilber. 

In i00 Theilen:  

Oefunden Berechnet fiir 
C6H,_CH a (OH)20CH a 

I II . ~ ~ .  

C . . . . . . . . .  62" 46 - -  62 '  33 

H . . . . . . . . .  6"57 - -  6"49 
OCf-t~ . . . . . .  - -  20" 26 20" 13 

W'5.hrend aus diesen Analysenresul ta ten  zu ersehen ist, 

dass  thats~chiich ein MethyiphiorogtucinmonomethylAther  
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vorliegt, kommen die gefundenen Schmelzpunkte den yon 

R. B o e h m  a fiir den MethylphloroglucinS.ther aus Aspidin 
angegebenen so nahe, dass an der Identit/it der beiden KSrper 
kaum gezweifelt werden konnte. Die Sicherstellung derselben 
war durch die auf~erordentlich scharfe Charakterisierung des 
Athers aus Aspidin durch B o e h m  sehr erleichtert und gelang 
vollstS.ndig, indem der synthetische Ather die gleichen Farb- 
reactionen gab, namentlich die rothe Spahnreaction und die 
rein blaue, bald verblassende Eisenchloridreaction. In der l~lber- 
schrift dieses Abschnittes wurde der vorliegende KSrper Methyl- 
phloroglucin-~-MonomethylS.ther benannt, da Weide1-9 fflr den 
aus Methylphloroglucin mit Alkohol und Salzs~iure dargestellten 
isomeren J~ther die Bezeichnung Methylphloroglucin-~.-Mono- 
methyl~ither eingeffihrt hatte. Nachdem inzwischen durch 
K o n y a  3 fflr den ~-Ather die Parastellung yon Methyl und 
Methoxyl Wahrscheinlich gemacht-ist  und ffir den ~-~'4ther 
sich durch die Darstellung aus der Methylphloroglucinmono- 
methyl~ithercarbons~iure die Orthostellung der genannten beiden 
Gruppen ergibt, so kommen den beiden m~Sglichen Isomeren 
nachstehende Formeln zu: 

Methylphlorogtucin- Methylphloroglucin- 
a-Monomethyl?ither [~-Monomethyl~ither 

OCH 3 OCH 3 

 oi\/oH vo ,/:oH 
CH~ 

Schmelzpm~kt 124 ~ Schmelzpunkt  118 ~ 

MethylphloroglucinmonomethylS.thercarbons~iuremethyl- 
ester. 

Bei weiterer Behand!ung von Methytphloroglucinmono- 
methyl/ithercarbons~iure mit zwei Molec~len Natriummethylat 
und Jodmethyl in alkoholischer Lbsung und Aufarbeitung des 

1 Ann.,  302, 187. 

2 Monatshef te  fib. Chemie, XIX, 230. 

3 Ebenda,  XXI, 422. 

Chemie-Heft Nr. 2. S 
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Reactionsgemisches, wie bei der Darstellung der Methylphloro- 
glucincarbons/iure beschrieben, erhgtlt man eine betr/ichtliche 
Menge 51iger Substanzen, stets aber bleibt ein Theil der S~ture 
unverS.ndert, welcher abermaliger Methylierung zugef0hrt 
wurde. Die Vereinigten 51igen Partien wurden in ~ther gel6st 
und schieden beim Abdunsten desselben zahlreiche kleine 
KrystS.11chen ab, welche nach 1/ingerem Stehen aufThonplatten 
gestrichen und so yon den fltissigen Antheilen getrennt 
wurden. Die Krystalle hatten nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren aus verdCmntem Methylalkohol den Schmelzpunkt 180 bis 
132 ~ Dieser Schmelzpunkt, wie das Resultat einer Methoxyl- 
bestimmung: 

0"2016~ Substanz gaben nach Z e i s e l  0"4418g r Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden GGHCH3(OH)~OCH a COOCH a 

OCH 3 . . . .  28' 93 29" 25 

zeigten, dass der yon Grae tz  vorstehend beschriebene 
Methylphloroglucinmonomethyl/ithercarbons/iureester vorliegt. 
Zur weiteren Identificierung wurde das Acetylproduct dar- 
gestellt, welches den richtigen Schmelzpunkt 76 bis 7 7  ~ hatte 
und auch sonst v611ig fibereinstimmende Eigenschaften besal3. 

Die sirupSsen Laugen, aus denen der Methylphloroglucin- 
monomethyltithercarbons~.ureester abgetrennt war, wurden aus 
den zerstol3enen Thonplatten im Soxhlet'schen Extractions- 
apparate mit Ather extrahiert und dann durch wiederhottes. 
Schfitieln der ~therischen LSsung mit kleinen Mengen yon 
w~isserigem Kali in zwei Theile zerlegt, einen kalil6slichen und 
einen kaliunlSslichen, welche an Quantitfit aml~thernd gleich 
waren. 

Filicins 5.ur emonomethylS.ther. 

Der kalilSsliche Antheil wurde aus der alkalischen LSsung 
nach dem Ans~tuern mit SchwefelsS.ure durch Ather extrahiert 
und blieb nach dem Verdunsten desselben als z~ther Sirup 
zurfick, 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 

yon 18 m~r162 g!eichzeitig mit einer ger ingen Menge eines fltissigen 

Productes  Ctbergiengen, w~ihrend zwei  Dritte] des Ganzen  im 

DestiUationsk61bchen zur(iekblieben. Die Krystal le  wurden  auf  

einer Thonp la t t e  yon dem anhaf tenden Sirup getrennt  und dann 

aus verd[mntem Methylalkohol umkrystal l is iert .  Dieselben hatten 

die Form kurzer  Pr ismen und schmolzen  bei 205 bis 207 ~ . 

Die ausgeft ihrte Analyse  gab \Verte, welche auf  einen Methyl- 

~tther eines Dimethylphloroglucins  st immten.  

I. 0" 186gff Substanz lieferten 0 '4369o~ KohlensRure und 0" 1209g Wasser. 
lI. 0 '  1562g Substanz gaben nach Z e i s e l  0'2204gr.lodsilber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Bereehnet for 

.------~._ 1 --._...----~. CsHgO2(OCHa) 
I II 

C . . . . . . . . . .  (33.92 - -  64"29 

H . . . . . . . . . .  7" 21 - -  7" 14 

OCHa . . . . . . .  - -  18"62 18"45 

Da nun einerseits die beiden mSglichen i someren  Methyl-  

~ither des sym. Dimethylphloroglucins  bekann t  sind und bei 

101 ~ respective 147 ~ schmelzen,  anderseits  abe t  der gefundene 

Schmelzpunkt  dem yon R. B/Shin fQr den Methyl~ther der 

Filieins/iure, welche das gela4-Dimethylphloroglucin ist, ge- 

fundenen (208 ~ sehr  nahe kommt,  ist wohl anzunehmen,  

dass der Filicinsfi.uremonomethylgtther vorliegt. Ob dieser schon 

bei der Alkyl ierung der Phloroglucinmonomethyl~t thercarbon-  

s~iure unter  Abspa l tung  yon Kohlens/iure entsteht  und in dem 

kaliliSslichen Sirup vorhanden  ist, oder ob er erst bei der 
Destiltation des letzteren gebildet  wird, muss  nat/]rlich dahin- 
gesteiit  bieiben. 

Der kaliunlSsliche Antheil  des React ionsproductes  bildete 

nach dem Abdestil l ieren des ,'4_thers einen dtinnflCtssigen Sirup, 

welcher  trotz der verschiedens ten  Re in igungsversuche  keine 

b rauchbaren  Anatysenzahlen  gab, wohl al~er durch Verseifen 

mit iiberschCtssigem Kali oder mit concentrierter  Schwefels/~m'e 

in Te t ramethy lph lorog luc in  tibergef/ihrt werden  konnte. Nach 

mel~rmonatlichem Stehen erstarrte Qberdies ein Theil  de-s Sirups 

zu einem Brei yon Krystal len,  welche nach einmaligem Urn- 

s* 
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krystaltisieren aus verdtinntem Methylalkohol den Schmelz- 
punkt 63 ~ sowie den Methoxylgehalt des Tetramethylphloro- 
glucinmethyl/ithers zeigten. Dieser K6rper verdankt jedenfalls 
sein Entstehen der Abspaltung yon Kohlens~ure aus der 
Phloroglucinmonomethylf.thercarbonsgmre und ist das Product 
der vollstS.ndigen Methylierung des entstandenen MonomethyI- 
gthers. 

Wie aus den vorstehenden Mittheilungen zu ersehen, 
gestaltet sich die angewendete Nomenclatur in der Phloroglucin- 
gruppe ziemtich compliciert, und auch die von B e i l s t e i n  und 
R i c h t e r (Lexikon der Kohlenstoffverbindungen) in Anwendung 
gebrachte Bezeichnungsweise 1/~sst an Ktirze und Pr~gnanz 
sehr viel zu wtinschen tibrig. Bei der Ausdehnung der Literatur 
der Phloroglucinderivate m6chten wir, unbeschadet der officiellen 
Nomenclatur, welche daneben bestehen kann, aus rein prak- 
tischen Gr/.inden folgende Bezeichnung vorschlag'en. Das Phtoro- 
glucin der Enolform nennen wit PhlorotrioI, das der Ketonform 
PhIorotrion. Die beiden m{Sglichen Zwischenformen* k6nnte 
man durc~ Phlorodion-ol, respective Phlorodiol-on bezeichnen. 
Weiterhin wgre zur genauen Bestimmung der Configuration 
bei den Zwischenformen nur die Stellungszahl vor der einmal 
vorkommenden Ket0n- oder Hydroxylgruppe nothwendig. Um 
entsprechend der modernen Zghlweise die Substitution dutch 
die Methylgruppe ausdrticken zu k6nnell, sollen die Hydroxyl- 
und entsprechend die Carbonylreste die Stellung 2, 4, 6 besitzen 

CH 

HOC i~x~_.i ~ COH 

CH CH 

COH 
PhlorotrioI. 

CHs 

CH~ I,Q4 )1CH.2 

CO 
Phloro~rion. 

Es entfgdlt dadurch die unterscheidende Bezeicbnung der 
am Sauerstoff oder am Kohlenstoff haftenden Methylgruppe. 
Diese Unterscheidung ergiebt sich vielmehr direct aus'der Orts- 
angabe. Wie sich die Sacbe dann gestaltet, mtSchten wir an 
einzelnen Beispielen demonstriere~. 
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I. Monomethylphloroglucin 

CH a 

oH/~  OH 
\ /  

OH 

l-Methyl-Phlorotr iol  

II. Dimethylphlorogluein 

CH3 

o H / \  oH 
\/cH~ 

OH 

1, 8 -Dimethyl-Phlorotriol 

II[. Filicinsgure 

o (CHa). 

OH 

\ /  
OH 

1, l-Dimethyl-.Phlorodiol-6-on 

IV. Isomere Monomethyl-  
iither des Methylphloro-  

glucins 

yon W e i d e l  

CHa 

oH \ oH 
\ /  

OCH a 

1, 4-Dimethyl-Phiorotriol  

von  B o e h m  
(Synthese von  We n z e 1) 

CH 8 

O H / / ~  0CHa 
' l,  2-Dimethylphlorotrml 

\ /  
OH 

V. Phloroglucincarbon-  
siiure 

VI. Methylphloroglucin- 
carbons~iure 

OH/~l oH 
COOH I i Phlorotriol-5-Siiure 

OH 

CH 3 

o H / \  OH L r ~ooHIx,/i 
OH 

i-Methyl-Phlorotriol-5-Sfiure 
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CH a 

O H / \  o~ 
VII' Dimethylphl~176 C H Q N /  

earbonsiiure ,00 CH~ 

OH 

1,3-Diinethyl-Phlorotriol-5- 
Siiure 

VIII. Tetramethylphloro- 
gluein 

~ O 
OH, 

> /  (CHa)s 1, 1, 3, 3-Td~[ora_~eto~YI-Phloro - 

O 

IX. Dessert Methyliither '\/(CHa)~ 
II 
O 

1, 1,3, 3, 6-Pentamethyl- 
Phlorodion-6-ol 

X. Pentamethylphloro- 
glucin 

XI. Dessert Methyliither 

XIL Hexamethylphloro- 
glucin 

(CHa)2 

o H / \ z  ~ 
CHa ! ~ / ( C H a ) ~  

II 
0 

(CH:~)2 
OCH./\~/o 

CHa ~/(CHa)~ 
II 
O 

O (CH3)~ ~ 

(CH3)~ ~/(CH3)~. 
II 
O 

1, 1, 3, 3, 5-Pentamethyl- 
Phlorodion-6-ol 

l, 1, 3, 3, 5, 6-HexamethyI- 
Phlorodion-6-ol 

i, 1,3, 3,5, 5-Hexamethyl- 
Phlorotrion 


