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Studien fiber die AlkylS~ther der Phloro- 
glucine. 

V. Abhandlung:  1 

Uber den Stollungsnaohweis der Mono- und I)ialkyliither des Methyl- 
phloroghcins 

yon 

J. Herz ig  und K. Eisenstein.  

Aus dem t. chemischen Laboratorium derk. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. M~lrz 1902.) 

Von den beiden zu erwartenden isomeren Monomethyl-  

Athern des Methylphloroglucins ist der eine von W e i d e l  2 durch 

Esterificierung des Methylphloroglucins mit Alkohol und Salz- 

s~iure dargestellt worden, w~ihrend der andere yon B 6 h m  3 bei 

Gelegenheit seiner Studien tiber die Substanzen der Filix- 

wurzel  isoliert wurde, ohne dass ein Nachweis  tiber die Con- 

stitution dieser Ather erbracht werden konnte. K o n y a  ~ hatte 

hierauf der Methoxylgruppe des dutch Alkohol und Salz- 

s~iure gewonnenen  Mono~thers die Parastellung zur Methyl- 

gruppe zugewiesen,  doch konnte man sich nicht verhehlen, 

dass die Beweisffihrung nicht ganz zwingend ist, insoferne 

als aus seinen Untersuchungen  nicht erhellt, dass die Bildung 

eines Dinitrosoproductes unter allen Umst~nden ausgeschlossen 

ist. Mit Rficksicht auf diesen Umstand haben w i r e s  nun unter- 

nommen, einen einwandfreien Beweis ffir die Ortho-Parastellung 

1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 433, 852, 866, 875. 
2 Ebenda, XXI, 223. 
3 Annalen, 302, 171. 

Monatsheffe ffir Chemie, XX[, 422. 
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in den Di/ithern des Methylphloroglucins zu erbringen, wodurch 
die Parastellung in den Mono/ithern so gut wie gesichert ist. 

Zu diesem Zwecke wurden die gemischten DiS.ther des 
Methylphloroglucins, in welchen nacheinander zwei verschie- 
dene Alkoholradicale (CH~ und C~H~) eingetreten waren, n~iher 
studiert Wie auf den ersten Blick ersichtlich ist, mtissen im Falle 

der Ortho-Parastellung zwei isomere Verbindungen entstehen, 

CH 3 

H o / \  oc % " 

OCH a 

CH 3 

H O / \  ocH  
H K / H  

OC2H5 

wS.hrend bei der Diorthostellung nur eine Form sich bilden kann. 
Unsere Versuche haben nun gezeigt, dass in der That 

zwei isomere Verbindungen nachgewiesen werden kSnnen, je 
nachdem man den MonomethylS.ther /ithyliert oder den Mono- 
~ithyl~ither methyliert. Es ist also die Ortho-Parastellung der 
Ditither und damit auch die Parastellung in den Mono~ithern 
erwiesen. Dieses Resultat stem in vollkommener @berein- 
stimmung mit der Untersuchung yon Bosse  1 beim Dimethyl- 
phloroglucin, wonach auch dort der Mono~ither die Parastellung 
besitzen muss. 

Diese Kette yon Beweisen ist tibrigens jetzt ganz ge- 
schlossen, da es neuerdings auf Umwegen gelungen ist, sowohl 
beim Mono-, 2 als beim Dimethylphloroglucin a die beiden zu 
den direct darstellbaren isomeren MonoS.ther synthetisch darzu- 
stellen. In diesen .'4them kann mit Rticksicht aufihr Entstehen die 
Methoxylgruppe zum MethyIreste nur in Orthostellung stehen. 

Damit ist die Stellung der Methoxylgruppen in den Athern 
der Homologen des Phloroglucins festgestellt, und es erweist 
sich die Regel durchwegs als richtig, dass bei Anwesenheit 
yon Methylgruppen das Parahydroxyl zuerst alkyliert wird und 
erst dann entsprechend langsamer und schwieriger das Ortho- 
hydroxyl. Bei der Concurrenz yon Methyl- und CarboxyI- 

1 Monatshefte fiir Chemie,  XXI. 1021. 

2 Monatshefte  ftir Chemie, XXIH, 1i3. 

3 Monatshefte  fiir Chemie, XXIII, 103. 
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gruppen tritt die Methoxylgruppe in Parastellung zur Carboxyl- 

gruppe, und so war es eben mit HiKe der Carbonstiuren und 
deren Ester m6glicls die isomeren Mono~,ther darzustellen. 

Von den Ausgangsmaterialien war nur der Monomethyl- 
tither his jetzt dargestellt worden. Das 

1-Methyl-4-Athylphlorotriol t 

wurde auf eine analoge Weise gewonnen, wie sie Weide l  2 
ftir das Methylderivat angegeben hatte. Ein Theil Methyl- 
phloroglucin wurde in 6 bis 10 Theilen absoluten Athylalkohols 
gel6st und hierauf tinter Eiskfihlung SalzsS.ure eingeleitet. Ist 
S/ittigung der L6sung eingetreten, so macht sich auch hier 
wie beim Methyl~ther eine Ausscheidung yon Krystallen 
bemerkbar, welche jedoch nicht niiher untersucht wurden. Der 
Alkohol, im Vacuum abdestilliert, hinterltisst einen Rtickstand' 
welcher mit Ather aufgenommen und mit Bicarbonat gewaschen 
wird. Nach dem Abdunsten des .Athers wurde im Vacuum 
destilliert, wobei die Substanz bei 13u~lu zwischen 195 und 
200 ~ tibergieng und in der Vorlage bald krystallinisch erstarrte. 
Aus Benzol scheiden sich beim Abktihlen farblose gltinzende 
Nadeln ab, welche, mehrfach umkrystallisiert, den constanten 
Schmelzpunkt 136 bis 137 ~ zeigten. Die Substanz ist in 
Alkohol, Ather leicht lbslich; aus Xylol erhiilt man grol3e wei~e 
Nadeln. Der K6rper wurde dutch nachfolgende Analyse als 
Monottthyliither erkannt. 

0"219.9,0g- im Vacuum fiber Schwefels~ture getroeknete Substanz gaben naeh 
Z e i s e l  0"8007g- Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

OC~H s . . . .  27" 1(3 

Berechnetffir 
CGCHaH~OC~Hs(OH) 2 

26"79 

Zur ntiheren Charakterisierung des Athyl~ithers wurde ein 
Acetylderivat dargestellt und analysiert. 

1 Die N0menelatur betreffend siehe H e r z i g  u n d W e n z e l ,  Monatshefte 
fiir Chemie, XXIII, 116. 

~ L . c .  
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Aee ty l ie rung  des 1-Methyl4-_4.thylphlorotr iols .  

5 g  Monotither wurden mit 5 g  Natr iumacetat  und 4 0 g  

Essigs~iureanhydrid behandelt ,  das Reaetionsgemisch in Wasser  

gegossen,  nach dem Erstarren abgesaugt  und mehrmals aus 

Alkohol umkrystalIisiert,  his der constante Schmelzpunkt  91 ~ 

erhalten wurde. Der K/3rper krystallisiert  in farblosen, weil3en 

Bl/ittchen. Die ,a, thoxylbes t immung nach Z e i s e 1 ergab folgendes 
Resultat: 

0,2i76g, im Vacuum getrocknet, gaben 0' 2030g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fi.ir 

C6CHaH2(OC2HaO)2OC2H5 

17"86 

Gefunden 

OC~H 5 . . . . .  t7 "87 

Es liegt also ein 1-MethyI-4-.~thyi-2,6-Diacetylphloro- 

trioI vor. 

Es waren somit beide ft'lr unsere weiteren Studien noth- 

wendigen MonoS.ther vorhanden und wit konnten zur Dar- 

stellung der zu vergleichenclen gemischten Ditither schreiten. 

Bei der Behandlung der Monogtther mit Methyl- oder .~thyi- 

alkohol hat es sich gezeigt, dass die Bildung der DiS.ther nicht 
glatt vor sich geht, indem einerseits bei zu kurzem Einleiten yon 

Salzs/iuregas ein PrOduct entsteht, welches reich an unver~in- 
dertem Mono~ither ist, anderseits  bei zu lang dauernder  Ein- 
wirkung die Ausbeute an Di/ither sich dutch Bildung eines 

Nebenproductes  erheblich verschlechtert.  Bei der ersten Sfi.tti- 
gung mit SalzsS.ure scheidet sich in der Regel eine sch~Sn 
krystall isierende Verbindung aus, welche wahrscheinl ich die 
SalzsS.ureverbindung der Mono~ther darstellt. Jedenfalls be- 
kommt man bei Unterbrechung der Reaction in diesem Stadium 
ein Reactionsproduct,  welches zum gr6f3ten Theil noch aus 
Mono/ither besteht und nut  sehr wenig Digtther enth/ilt. Lttsst 
man so lange einwirken, bis nur mehr eine sehr geringe Aus- 
scheidung beim Si~ttigen entsteht, so kann man die Beobachtung 
machen, dass bei der Aufarbeitung nach der gebr/iuchlichen 
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Methode bei der Vacuumdesti l lat ion des React ionsproductes  

nut  ein Theil  tibergeht, wobei allerdings das Destillat schon 
vie1 Di~ither enth~lt, obwohl noch immerhin Mono~ither nach- 

weisbar vorhanden ist. In den extremen Ftillen endlich, wo wit  

so Iange Salzs~.ure einwirken liel~en, bis l<eine Ausscheidung 

bei der Stittigung mehr entsteht, haben wir unter  Umsttinden 

fast gar kein Destillat erhalten. 

Was nun die undestiltable Substanz betrifft, die offenbar 

ihr Entstehen einer secund~ren Reaction verdankt,  so konnten 

wir dieselbe bis jetzt  nicht studieren, und zwar  deshalb, weil 

diese Reaction, ,,vie es scheint, ziemtich compliciert verl~tuft, 

indem der DestillationsrCickstand bisweilen theilweise kry- 

stallisiert erhalten werden konnte, w~hrend er ein anderesmal  

keine namhafte Menge von Kr 3 stallen ausscheidet.  Es soll abet  

in der Folge diese Reaction noch n~iher untersucht  werden. 

Fftr die praktische Darstellung der Dittther wurden  die 

MengenverhO.ltnisse so gewtihlt, dass ein Theil  Mono~.ther in 

der ftinffachen Menge des entsprechenden absoluten Alkohols 

gelOst wurde. Wir  haben es vorgezogen,  die Reaction so welt 

vor sich gehen zu lassen, dass nu t  noch eine geringe Aus- 

scheidung stattfindet, wobei wit  einerseits bereits einen erheb- 

lichen DestillationsrCtckstand batten, anderseits die Nothwen- 

digkeit vorlag, den Di~ither vom Monofi.ther zu trennen. Diese 

T r e n n u n g  wird am besten in der Weise vorgenommen,  dass 

man das Destillat, welches nach einiger Zeit butterf6rmig 

erstarrt, in Benzol 10st, wobei sich bei entsprechender  Concen- 

trierung der schwer 16sliche Monog.ther vollst~ndig abscheidet.  

Vom MonoO.ther wird hierauf abgesaugt,  das Filtrat im Vacuum 
im Wasserbade  yon Benzol befreit und dann destilliert. Das 

Destillat w-at, wie Methoxylbes t [mmungen gezeigt haben, 
nahezu reiner DiO.ther. T ro tzdem waren die so dargestellten 

Verbindungen zum Studium nicht genCtgend geeignet, well sie 

wenig Krystal l isat ionsvermbgen zeigten und weil infoigedessen 
die Vergleichung dieser Producte  in Bezug auf Isomerie, 
respective Identittit unm0glich war. Wit  mussten daher unsere  
Zuflucht  zur  Darstellung yon Derivaten dieser Ather nehmen, 
und f/.'tr diese Zwecke haben sich die Brom-, respective die 
Bromacetylderivate als am besten geeignet erwiesen. 
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Der Unte r suchu~g  der BromabkSmmlinge  der beiden 

gemisch ten  Di/ither muss te  abe t  die Darstel lung und Charak-  

ter is ierung der Bromderivate  der bekann ten  Monotither voraus-  

gehen. Wit  ffigen nun die Beschre ibung dieser beiden Ver- 

b indungen bier an. 

B r o m i e r u n g  des 1 -Methy l -4 -~ thy lph lo ro t r io l s .  

2 g  5thyl~ither werden in wenig Eisessig gel6st  und hierauf  

l angsam 4 g  Brom in Eisess ig lSsung zugesetzt .  Die dabei ver- 

brauchte  Brommenge  entspricht  vier Atomen Brom auf  ein 

Molectil C6CHaH~OC~Hs(OH)2. W e n n  ungef~ihr die Httlfte Brom 

hinzugeffigt  ist, scheidet sich ein weit3er Niederschlag  aus, der 

sich bei wei terem Bromzusa tz  wieder  aufl6st .  Nach dem Ver- 

dunsten des Eisess igs  im Vacuum tiber Atznatron bleibt eine 

feste Masse zurtick, welche aus  Petrol~ither in schon aus-  

gebildeten KrystalIen erhalten wird, die den Schmelzpunkt  1 15 ~ 

zeigen. 

I. 0'2151gim Vacuum getrocknete Substanz gaben nach Zeisel 0" 15372 
Jodsilber. 

II. 0" 1960g im Vacuum getrocknete Substanz gaben 0"2263g" Bromsilber. 

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet fur 
. ~ - ~ _  A ~ C6CH;~Br20 C~.H 5 (OH)~ 

I I[ ~ , . . f - ~ _ ~  

OCsH 5 . . . . .  13"68 - -  !3 "80 
Br . . . . . . . . .  - -  48" 90 49" 0S 

Bromierung des 1, 4-Dimethylphlorotriols. 

Zur Bromierung wurden  l ' 5 g  mit 4 g  Brom in Eisessig-  

5sung  versetzt.  Nach mehrs t i indigem Stehen i m  Vacuum 
erstarrte die Masse in langen Krystalhmdeln,  welche aus  Petrol- 

/ither umkrystal l is ier t  wurden. Der KSrper, der in Alkohol, 

Benzol leicht 15slich ist, schmilzt  bei 114 ~ 

I. 0.1719g Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben 0"12932" Jodsiiber 
nach Zeisel. 

II. 0'2864~ Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben 0'34703" Bromsilber. 



Alkyl~ither der Phloroglucine. 

In 100 Thei len:  
Oefunden Berechnet fiir 

" - - - " ~  ~- C6CHaBr2OCH 3 (OH),, 

OCH a . . . . . .  9" 92 - -  9" 93 

Br . . . . . . . . .  - -  51"52 51"28 
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Zeise l .  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

OCH 3 . . . . .  9"48 

OC~H5 . . . .  13" 76 

Berechnet Kir 
CGCHaBr2OC 2 H 50CH~OH 

9"13 

13"24 

1, 2-Dimethy l -4- )~ thy l -6-Ace ty l -3 ,  5 -Dib romphlo ro t r io l .  

1 g vom oben beschr iebenen  Dibromt4ther wurde  in der 

zehnfachen Menge Essigs~iureanhydrid gelbst und nach Zusa tz  

von l g  Nat r iumace ta t  eine Zeit lang aufgekocht .  Das React ions-  
gemisch wurde  in VV'asser gegossen ,  wobei  sich e ine  k r y s t a l l i -  

nische Masse ausschied,  welche aus AlkohoI umkrysta l l i s ier t  

Wir  konnten nunmehr  zur  Bromierung der aus den Mono- 

~ithern erhal tenen gemisch ten  Methyl~ithyl~ither t ibergehen. 

1, 2 -Dime thy l -4 -Athy l -3 ,  5 -Dib romphlo ro t r io l .  

Der ftir die Darstel lung dieses Derivates verwendete  Di- 

/ither wurde zur  Reinigung noch einmal im Vacuum destilliert, 

h ierauf  in wenig  Eisess ig  gelgst  und Brom in Eisessigl6sung,  

en tsprechend vier Atomen auf  ein Molecfil Ather, zugeffigt. 

Nach Abduns ten  des t iberschfiss igen Eisessigs  fiber Atznatron 

begann  die zur t ickbleibende Masse krystall inisch zu erstarren. 

Die Subs tanz  wurde  in Petrol/ither aufgenommen,  yon den 

ungelSsten Verunre in igungen abfiltriert und nach dem Ver- 

dunsten des Petroltithers fractioniert aus verdfinntem Alkohol 

umkrysta l l i s ier t .Man erhielt ein farbloses krystal l is ier tes Product,  

welches  in Alkohol, Benzol,  Ligroin leicht 15slich ist und den 

cons tanten  Schmelzpunk t  72 bis 74 ~ zeigt. Die Analyse  ergab 

ein mit der theoret ischen Berechnung t ibereins t immendes 

Resultat. 

o. 1967g im Vacuum getrocknete Substanz gaben 0"2828g" Jodsilber nach 
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wurde. Aus diesem Lbsungsmittel scheidet sich die Verbindung 
in sch6n ausgebildeten Krystallen vom constanten Schmelz- 
punkte 77 bis 78 ~ ab. Herr Hofrath v. L a n g  hatte die Freund- 
lichkeit, eine krystallographische Messung der aus Alkohol 
erhaltenen Krystalle vorzunehmen, und ffihren wit die mit- 
getheilten Ergebnisse dieser Untersuchung an: 

,>Die trildinischen Krystalle sind lange Prismen, gebildet 
yon den Fl~ichen 100 und 010; da sic an den Enden nur 
die tautozonalen F1/ichen 101, 001 und i01 zeigen, so sind 
nicht genflgend Winkel  zur Bestimmung der vollst/indigen 
krystallographischen Elemente vorhanden. Aus den gemessenen 
Winkeln folgt: 

ba-~-92 ~ 25 t, c~z - -74  ~  t, 

a b e 9 3  ~ 26 ~, c ~ c ~  1:1'070.<< 

0' 3012 g" ~m Vacuum gctrockneter Substanz gaben 0'  2972 ef Bromsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden CGCHsBr~OC~H 50CH a OC~HaO 

Br . . . . . . .  41"95 41"8S 

1, 4-Dimethyl-2-Athyl-3, 5-Dibromphlorotriol. 

6 g  Di/ither, in Eisessig gelOst, wurden mit einer Brom- 
eisessiglSsung versetzt, welche 14g Brom enthielt, wobei eine 
lebhafte Bromwasserstoffentwickelung statffand. Nach dem 
Trocknen fiber •tzkali wurde die fest gewordene Masse in 
Eisessig gelOst und wiederholt fractioniert mit Wasser  aus- 
gefiillt. Man erhielt ein Product, welches bei 84 bis 86 ~ constant 
schmilzt und in farblosen haarfeinen Nadeln krystallisiert. Eine 
Alkoxylbest immung ergab folgendes Resultat: 

0" 1941g Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben 0' 2545gr Jodsilber nach 
Ze i se t .  

In 100 Theilen: 

Geffmden 

O C H  3 . . . . . . .  8 " 6 5  

OC~H 5 . . . . . . .  12" 56 

Berechnct f f i r  

C~CI% Br~ OCH 3 0CgHsOH 

9 '12  
i3"24 
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Der K{Srper ist also Dibrommethyl~.thyl~,ther. Er  zeigt sich 

seinem Aussehen nach, wie auch dutch seinen differierenden 
Schmelzpunkt  von dem frtiher erhal tenen Dibrommethyl~thyl-  
gther verschieden, und sind daher die Di~tther ebenfalls als 

isomer zu betrachten. 

1, 4-Dimethyl-2-_~thyl-6-Acetyl-3,  5 -Dibromphloro t r io l .  

2 g  Dibrom/ither wurden mit der gebrg.uchlichen Menge 

Anhydrid und Natr iumacetat  versetzt, eine Zek lang gekocht  

und dann in Wasser  gegossen.  Nach dem Erstarren wurde das 

Product  abgesaugt  und aus Alkohol wiederholt  umkrystallisiert.  

Aus diesem LSsungsmittel  schied sich die Substanz in schSnen, 

messbaren Krystallen aus, die den Schmelzpunkt  99 bis 101 ~ 
zeigten. Herr Hofl'ath v. L a n g  hatte wiederum die Freund-  

liehkeit, diese Krystalle einer Messung zu unterziehen.  Er  

theilt hieriiber Folgendes mit: 

>,Die Krystalle gehSren dem monoklinischen System an, 

sind nach der Z-Axe etwas verl/ingert und zeigen einen gips- 

~thnlichen Habitus. Beobachtet  wurden  die Fl~chen: 010, 100, 

210, 110, 111, i11,  121, wobei die Fl/ichen 210, 711, 121 nut  
untergeordnet  auftreten. Die Elemente  sind: 

a :  b : c  - -  0"8107 :1 :  0"3916, a c - -  100 ~ 14!<< 

Die folgenden Analysen st immen auf einen Acetyldibrom- 
methylb.thyl/ither. 

I. o.2205g im Vacuum geIrockneter Substanz gaben 0'2561g Jodsilber 
nach Zeisel. 

II. 0' 3071 grim Vacuum getrockneter Substanz gaben 0" 2993 g" Bromsilber. 

I n  I00 Theilen:  

Gefun~en Berechnet fiir 
. - - " - ~ - - - ~ ~  CGCHaBr2OCHs OC2H 50C~HaO 

I II 
OCH a . . . . . . . .  7" 66 - -  8" 11 
OC2H ~ . . . . . . .  11"12 - -  11"78 

Br . . . . . . . . . .  -- 41 "47 41 "89 

Die Isomerie beider Acetylderivate ist also auch bestimmt 
nachgewiesen.  In der folgenden tabellarischen Zusammenstel lung 
sind die ftir die Isomerie in Betracht kommenden Daten enthalten. 
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1,2-Dimethyl- 1,2 Dimethyl '1,4 Dimethyl 
4-Athyl--I 2 - A t h y l - " '  4-.Athyl- 

6-Acetyl- 3, 5-Dibrom- 
phlorotriol 

Schme!zpunkt i 72--74 

KrystalIfQrm . 

3,5-Dibrom- 
phlorotrioI 

84--86 

3, 5-Dibrom- 
phlorotriol 

77--78 

triklin 

!1, 4-D.!methyl-I 
2-Athyl- ] 
6-Acetyl- [ 

3, 5-Dibrom- I 
phlorotriol=. 

99- -101  

monoklin 

Zum Schlusse sei noch Herrn Hofrath v. L a n g  ffir die 
Liebenswfirdigkeit  gedankt ,  m i t  d e r e r  die oben citierten 
Krys ta l lmessungen ausffihrte. 


