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Studien tlber die Alkyldther der Phloro-
glucine. '

V. Abhandlung:?

Uber den Stellungsnachweis der Mono- und Dialkyldther des Methyl-
phloroglucins

von

J. Herzig und K. Eisenstein.
Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Mirz 1902.)

Von den beiden zu erwartenden isomeren Monomethyl-
dthern des Methylphloroglucins ist der eine von Weidel? durch
Esterificierung des Methylphloroglucins mit Alkohol und Salz-
sdure dargestellt worden, wihrend der andere von B6hm? bei
Gelegenheit seiner Studien uber die Substanzen der Filix-
wurzel isoliert wurde, ohne dass ein Nachweis {iber die Con-
stitution dieser Ather erbracht werden konnte. Konya#* hatte
hierauf der Methoxylgruppe des durch Alkohol und Salz-
sdure gewonnenen Monodthers die Parastellung zur Methyl-
gruppe zugewiesen, doch konnte man sich nicht verhehlen,
dass die Beweisfilhrung nicht ganz zwingend ist, insoferne
als aus seinen Untersuchungen nicht erhellt, dass die Bildung
eines Dinitrosoproductes unter allen Umstdnden ausgeschlossen
ist. Mit Ricksicht auf diesen Umstand haben wir es nun unter-
nommen, einen einwandfreien Beweis fiir die Ortho-Parastellung

1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 433, 852, 866, 875.
2 Ebenda, XXI, 223.

3 Annalen, 302, 171.

4 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 422.
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in den Didthern des Methylphloroglucins zu erbringen, wodurch
die Parastellung in den Monodthern so gut wie gesichert ist.
Zu diesem Zwecke wurden die gemischten Disther des
Methylphloroglucins, in welchen nacheinander zwei verschie-
dene Alkoholradicale (CH; und C,H,) eingetreten waren, néher
studiert. Wie auf den ersten Blick ersichtlich ist, miissen im Falle
der Ortho-Parastellung zwei isomere Verbindungen entstehen,

wahrend bei der Diorthostellung nur eine Form sich bilden kann.

Unsere Versuche haben nun gezeigt, dass in der That
zwel isomere Verbindungen nachgewiesen werden kdnnen, je
nachdem man den Monomethyldther dthyliert oder den Mono-
dthyldather methyliert. Es ist also die Ortho-Parastellung der
Didther und damit auch die Parastellung in den Monoédthern
erwiesen. Dieses Resultat steht in vollkommener Uberein-
stimmung mit der Untersuchung von Bosse?! beim Dimethyl-
phloroglucin, wonach auch dort der Monoéther die Parastellung
besitzen muss.

Diese Kette von Beweisen ist librigens jetzt ganz ge-
schlossen, da es neuerdings auf Umwegen gelungen ist, sowohl
beim Mono-? als beim Dimethylphloroglucin? die beiden zu
den direct darstellbaren isomeren Monodther synthetisch darzu-
stellen. In diesen Athern kann mit Riicksicht auf ihr Entstehen die
Methoxylgruppe zum Methylreste 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
von Methylgruppen das Parahydroxyl zuerst alkyliert wird und
erst dann entsprechend langsamer und schwieriger das Ortho-
hydroxyl. Bei der Concurrenz von Methyl- und Carboxyl-

1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 1021.
2 Monatshefte fiir Chemie, XXIII, 113.
3 Monatshefte fiilr Chemie, XXIII, 103.
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gruppen tritt die Methoxylgruppe in Parastellung zur Carboxyl-
gruppe, und so war es eben mit Hilfe der Carbonséuren und
deren Ester moglich, die isomeren Monodther darzustelien

Von den Ausgangsmaterialien war nur der Monomethyl-
dther bis jetzt dargestellt worden. Das

1-Methyl-4-Athylphlorotriol !

wurde auf eine analoge Weise gewonnen, wie sie Weidel?
fir das Methylderivat angegeben hatte. Ein Theil Methyl-
phloroglucin wurde in 6 bis 10 Theilen absoluten Athylalkohols
geldst und hierauf unter Eiskiihlung Salzsdure eingeleitet. Ist
Sattigung der Ldsung eingetreten, so macht sich auch hier
wie beim Methyldther eine Ausscheidung von Krystallen
bemerkbar, welche jedoch nicht nédher untersucht wurden. Der
Alkohol; im Vacuum abdestilliert, hinterldsst einen Riickstand‘
welcher mit Ather aufgenommen und mit Bicarbonat gewaschen
wird. Nach dem Abdunsten des Athers wurde im Vacuum
destilliert, wobei die Substanz bei 13 mm zwischen 195 und
200° {ibergieng und in der Vorlage bald krystallinisch erstarrte.
Aus Benzol scheiden sich beim Abkiihlen farblose glanzende
Nadeln ab, welche, mehrfach umkrystallisiert, den constanten
Schmelzpunkt 136 bis 137° zéigten. Die Substanz ist in
Alkohol, Ather leicht 18slich; aus Xylol erhilt man grofie weifie
Nadeln. Der Korper wurde durch nachfolgende Analyse als
Monoéithyl'a’ther erkannt.

0-2120 g im Vacuum {iber Schwefelsiure getrocknete Substanz gaben nach
Zeisel 0-3007 g Jodsilber,

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CsCH3H,0C,H5(OH),
NN ——— et TN —
OCH; ... 27-16 2679

Zur ndheren Charakterisierung des Athyldthers wurde ein
Acetylderivat dargestellt und analysiert. '
1 Die Nomenclatur betreffend siehe Herzig und Wenzel, Monatshefte

fiir Chemie, XXIII, 116.
2 L.c.
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Acetylierung des 1-Methyl-4-Athylphlorotriols.

5 & Monoidther wurden mit 5 g Natriumacetat und 40 g
Essigsaureanhydrid behandelt, das Reactionsgemisch in Wasser
gegossen, nach dem Erstarren abgesaugt und mehrmals aus
Alkohol umkrystallisiert, bis der constante Schmelzpunkt 91°
erhalten wurde. Der Kdrper krystallisiert in farblosen, weiien
Blattchen. Die Athoxylbestimmung nach Zeisel ergab folgendes
Resultat:

0:21768 g, im Vacuum getrocknet, gaben 02030 g Jodsilber.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgCHZHo(OCoH;0),0C,H;
e —
OCH, ..... 17-87 17786

Es liegt also ein 1-Methyl-4-Athyl-2,6-Diacetylphloro-
triol vor.

Es waren somit beide fiir unsere weiteren Studien noth-
wendigen Monodther vorhanden und wir konnten zur Dar-
stellung der zu vergleichenden gemischten Didther schreiten.

Bei der Behandlung der Mono#ther mit Methyl- oder Athyl-
alkohol hat es sich gezeigt, dass die Bildung der Didther nicht
glatt vor sich geht, indem einerseits bei zu kurzem Einleiten von
Salzsduregas ein Product entsteht, welches reich an unverdn-
dertem Monodther ist, anderseits bei zu lang dauernder Ein-
wirkung die Ausbeute an Didther sich durch Bildung eines
Nebenproductes erheblich verschlechtert. Bei der ersten Satti-
gung mit Salzsdure scheidet sich in der Regel eine schon
krystallisierende Verbindung aus, welche wahrscheinlich die
Salzsdureverbindung der Monodther darstellt. Jedenfalls be-
kommt man bei Unterbrechung der Reaction in diesem Stadium
ein Reactionsproduct, welches zum gréiten Theil noch aus
Monoéther besteht und nur sehr wenig Didther enthilt. Lisst
man so lange einwirken, bis nur mehr eine sehr geringe Aus-
scheidung beim Sittigen entsteht, so kann man die Beobachtung
machen, dass bei der Aufarbeitung nach der gebrduchlichen
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Methode bei der Vacuumdestillation des Reactionsproductes
nur ein Theil {ibergeht, wobei allerdings das Destillat schon
viel Didther enthélt, obwohl noch immerhin Monoéther nach-
weisbar vorhanden ist. In den extremen Fillen endlich, wo wir
so lange Salzsdure einwirken lieflen, bis keine Ausscheidung
bei der Sittigung mehr entsteht, haben wir unter Umstidnden
fast gar kein Destillat erhalten.

Was nun die undestillable Substanz betrifft, die offenbar
ihr Entstehen einer secundéren Reaction verdankt, so konnten
wir dieselbe bis jetzt nicht studieren, und zwar deshalb, weil
diese Reaction, wie es scheint, ziemlich compliciert verlduft,
indem der Destillationsriickstand bisweilen theilweise kry-
stallisiert erhalten werden konnte, wéahrend er ein anderesmal
keine namhafte Menge von Krystallen ausscheidet. Es soll aber
in der Folge diese Reaction noch ndher untersucht werden.

Fiir die praktische Darstellung der Didther wurden die
Mengenverhéltnisse so gewdhlt, dass ein Theil Monodther in
der flinffachen Menge des entsprechenden absoluten Alkohols
geldst wurde. Wir haben es vorgezogen, die Reaction so weit
vor sich gehen zu lassen, dass nur noch eine geringe Aus-
scheidung stattfindet, wobei wir einerseits bereits einen erheb-
lichen Destillationsriickstand hatten, anderseits die Nothwen-
digkeit vorlag, den Didther vom Monodther zu trennen. Diese
Trennung wird am besten in der Weise vorgenommen, dass
man das Déstillat, welches nach einiger Zeit butterférmig
erstarrt, in Benzol 10st, wobei sich bel entsprechender Concen-
trierung der schwer 10sliche Monodther vollstindig abscheidet.
- Vom Monodither wird hierauf abgesaugt, das Filtrat im Vacuum
im Wasserbade von Benzol befreit und dann destilliert. Das
Destillat war, wie Methoxylbestimmungen gezeigt haben,
nahezu reiner Didther. Trotzdem waren die so dargestellten
Verbindungen zum Studium nicht geniigend geeignet, weil sie
wenig Krystallisationsvermdgen zeigten und weil infolgedessen
die Vergleichung dieser Producte in Bezug auf Isomerie,
respective Identitdt unméglich war. Wir mussten daher unsere
Zuflucht zur Darstellung von Derivaten dieser Ather nehmen,
und flir diese Zwecke haben sich die Brom-, respective die
Bromacetylderivate als am besten geeignet erwiesen.
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Der Untersuchung der Bromabkdmmlinge der beiden
gemischten Didther musste aber die Darstellung und Charak-
terisierung der Bromderivate der bekannten Mono#4ther voraus-
gehen. Wir fiigen nun die Beschreibung dieser beiden Ver-
bindungen hier an.

Bromierung des 1-Methyl-4-Athylphlorotriols.

2 g Athyldther werden in wenig Eisessig gel6st und hierauf
langsam 4 g Brom in Eisessiglosung zugesetzt. Die dabei ver-
brauchte Brommenge entspricht vier Atomen Brom auf ein
Molecil C,CH;H,0C,H,(OH),. Wenn ungefahr die Hilfte Brom
hinzugefligt ist, scheidet sich ein weifler Niederschlag aus, der
sich bei weiterem Bromzusatz wieder auflost. Nach dem Ver-
dunsten des Eisessigs im Vacuum iiber Atznatron bleibt eine
feste Masse zuriick, welche aus Petroldther in schon aus-
gebildeten Krystallen erhalten wird, die den Schmelzpunkt 115°
zeigen.

I. 0-2151 g im Vacuum getrocknete Substanz gaben nach Zeisel 0-1537 ¢
Jodsilber.
1I. 0-1960 ¢ im Vacuum getrocknete Substanz gaben 0°2263 g Bromsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechuet flr
ATT—— e C3CH;BryOCyH; (OH),
I 1L e
OC,H; ..... 13-68  — 13-80
Br.o........ — 4890 49-08

Bromierung des 1, 4-Dimet11ylbh10rotriols.

Zur Bromierung wurden 1'5¢ mit 4 ¢ Brom in Eisessig-
dsung versetzt. Nach mehrstiindigem Stehen im. Vacuum
erstarrte die Masse in langen Krystallnadeln, welche aus Petrol-
ather umkrystallisiert wurden. Der Korper, der in Alkohol,
Benzol leicht 16slich ist, schmilzt bei 114°.

I. 01719 ¢ Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben 0-1293 ¢ Jodsilber

nach Zeisel
II. 0-2864 & Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben 0-3470 g Bromsiiber.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
ST CsCH;3Br,OCH; (OH),
I I il bt
S T T —
OCH, ...... 9-92 — 9-93
Br......... — 5152 51-28

Wir konnten nunmehr zur Bromierung der aus den Mono-
dthern erhaltenen gemischten Methyldthyldther Uibergehen.

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

Der fiir die Darstellung dieses Derivates verwendete Di-
dther wurde zur Reinigung noch einmal im Vacuum destilliert,
hierauf in wenig Eisessig geldst und Brom in Eisessigldsung,
entsprechend vier Atomen auf ein Moleciil Ather, zugefiigt.
Nach Abdunsten des {iberschiissigen Eisessigs {iber Atznatron
begann die zurlickbleibende Masse krystallinisch zu erstarren.
Die Substanz wurde in Petroldther aufgenommen, von den
ungeldsten Verunreinigungen abfiltriert und nach dem Ver-
dunsten des Petroldthers fractioniert aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisiert. Man erhielt ein farbloses krystallisiertes Product,
welches in Alkohol, Benzol, Ligroin leicht 18slich ist und den
constanten Schmelzpunkt 72 bis 74° zeigt. Die Analyse ergab
ein mit der theoretischen Berechnung {ibereinstimmendes
Resultat.

0-1967 ¢ im Vacuum getrocknete Substanz gaben 0-2828 g Jodsilber nach
Zeisel

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden CgCH;BryOC, Hy OCH,OH
et TN T —
OCH, ..... 9-48 9-13
OC,H, .... 13:76 13-24

1, 2-Dimethyi-4-Athyl-6-Acetyl-3, 5-Dibromphlorotriol.

1 g vom oben beschriebenen Dibrométher wurde in der
zehnfachen Menge Essigsdureanhydrid geldst und nach Zusatz
von 1 g Natriumacetat eine Zeit lang aufgekocht. Das Reactions-
gemisch wurde in Wasser gegossen, wobei sich eine krystalli-
nische Masse ausschied, welche aus Alkohol umkrystallisiert
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wurde. Aus diesem Losungsmittel scheidet sich die Verbindung
in schon ausgebildeten Krystallen vom constanten Schmelz-
punkte 77 bis 78° ab. Herr Hofrath v. Lang hatte die Freund-
lichkeit, eine krystallographische Messung der aus Alkohol
erhaltenen Krystalle vorzunehmen, und fithren wir die mit-
getheilten Ergebnisse dieser Untersuchung an:

»Die triklinischen Krystalle sind lange Prismen, gebildet
von den Fliachen 100 und 010; da sie an den Enden nur
die tautozonalen Fldchen 101, 001 und 101 zeigen, so sind
nicht geniigend Winkel zur Bestimmung der vollstandigen
krystallographischen Elemente vorhanden. Aus den gemessenen
Winkeln folgt:

be==92° 25, ca="74° 4/
ab=93° 268" ac=1:1070.«
0°3012 g 1m Vacuum getrockneter Substanz gaben 02972 g Bromsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyCH;3Br,OCyH; OCH; OCoH;0
N —— T — "
Br...o.... 41-95 41-88

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

6 ¢ Didther, in Eisessig geldst, wurden mit einer Brom-
eisessiglosung versetzt, welche 14 ¢ Brom enthielt, wobei eine
lebhafte Bromwasserstoffentwickelung stattfand. Nach dem
Trocknen {iber Atzkali wurde die fest gewordene Masse in
Eisessig gelost und wiederholt fractioniert mit Wasser aus-
gefallt. Man erhielt ein Product, welches bei 84 bis 86° constant
schmilzt und in farblosen haarfeinen Nadeln krystallisiert. Eine
Alkoxylbestimmung ergab folgendes Resultat:

01941 g Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben 0-2545 ¢ Jodsilber nach
Zeisel. o

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C¢CHy Bry OCH, OCyH;OH

— T — e TN
OCH, ....... 865 912
OCH, ....... 1256 1324
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Der Korper ist also Dibrommethylathyldther. Er zeigt sich
seinem Aussehen nach, wie auch durch seinen differierenden
Schmelzpunkt von dem frilther erhaltenen Dibrommethyldthyl-
ather verschieden, und sind daher die Didther ebenfalls als
isomer zu betrachten.

1, 4-Dimethyl-2-Athyi-6-Acetyl-3, 5-Dibromphlorotriol.

2 g Dibrométher wurden mit der gebrduchlichen Menge
Anhydrid und Natriumacetat versetzt, eine Zeit lang gekocht
und dann in Wasser gegossen. Nach dem Erstarren wurde das
Product abgesaugt und aus Alkohol wiederholt umkrystallisiert.
Aus diesem Ldsungsmittel schied sich die Substanz in schdnen,
messbaren Krystallen aus, die den Schmelzpunkt 99 bis 101°
zeigten. Herr Hofrath v. Lang hatte wiederum die Freund-
lichkeit, diese Krystalle einer Messung zu unterziehen. Er
theilt hieriiber Folgendes mit:

»Die Krystalle gehdren dem monoklinischen System an,
sind nach der Z-Axe etwas verldngert und zeigen einen gips-
ghnlichen Habitus. Beobachtet wurden die Fliachen: 010, 100,
210, 110, 111, 111, 121, wobei die Flichen 210, 111, 121 nur
untergeordnet auftreten. Die Elemente sind:

a:b:c=0-8107:1:0:3916, ac = 100° 14/ .«
Die folgenden Analysen stimmen auf einen Acetyldibrom-

methyldthylather.

1. 0:2205 g im Vacuum getrockneter Substanz gaben 02561 g Jodsilber
nach Zeisel.
II. 0-3071 g im Vacuum getrockneter Substanz gaben 0°2993 g Bromsilber.

In-100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
OCH,........ 7-66 — 8711
OC,H«...... 11-12 — 1178
Br.......... — 41-47 41-89

Die Isomerie beider Acetylderivate ist also auch bestimmt
nachgewiesen. In der folgenden tabellarischen Zusammenstellung
sind die fiir die Isomerie in Betracht kommenden Daten enthalten,
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|1, 2-Dimethyl- '1, 4-Dimethyl-

|- 4-Athyl- | 2-Athyl-
6-Acetyl- 6-Acetyl-

3,5-Dibrom- ’ 3, 5-Dibrom-

phlorotriol | phlorotriol
|

I

‘ 1,2-Dimethy1-\1,47-Dimethyl-
4-Athyl- 2-Athyl-

2,5-Dibrom- | 3,5-Dibrom- |
phlorotriol ~ phlorotriol “

1 v
|
Schmelzpunkt . 72—74 \ 84—86 77—78 99-—101

Krystallform .. ~ ’ —— | triklin monoklin

Zum Schlusse sei noch Herrn Hofrath v. Lang flir die
Liebenswiirdigkeit gedankt, mit. der er die oben citierten
Krystallmessungen ausftihrte.




