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Ober Carbonsgureester dee Phloroglucine 
(IlI. Abhandlung) 

VOll 

j .  Herz ig  und F. Wenze l .  

Aus dcm I. chemischen Laboratorium der k. k. Universittit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1902.) 

Wir haben bereits in der lI. Abhandlungl  hervorgehoben,  

dass dutch die Behandlung der Atherester  der CarbonsS.uren 
der Phloroglucine mit Ctberschfissigem Kali und Jodalkyl  sich 
eine neue M/Sglichkeit zur DarsteUung bestimmter Homologen  
der Phloroglucine erOffnet. So kann man z. B., wenn  alle bis- 
herigen theoret ischen Betrachtungen zutreffend sind, bei dem 
yon G r a e t z  2 dargestellten Mono/itherester der Dimethylphloro-  
glucincarbons/iure nur  die Bitdung des Mono/tthers eines 
noch unbekannten unsymmetr ischen Trimethylphloroglucins  

erwarten. 

CH 3 CH 3 CHa 

H O / %  OCH 3 H O / %  OCH 3 H O / %  OCH a 

COOCH3~ ~ CI-I a " " ~ C O O C H a , /  (CH)32 "-~ COOHIN,N/(CHa;~ -+ 
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1 Monatshefte ftir Chemie, XXIII, 81. 
:! Ebenda, S. 102. 
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Diese Reaction h/itte ihren Vorl/iufer in der bereits yon 
uns publicierten 1 Synthese  des Filicins/iuremonomethyl/ithers 
aus der Methylphloroglucinmonomethyl~thercarbonsS.ure.  

H ~ (GH3) ~ (CH3) 2 

COOH , ) H  ' H , / ~  1[ ~' COOH 

OH OH OH 

Die in dieser Richtung von Herrn Dr. Eisenstein angestellten 
Versuche,  tiber welche er welter unten berichten wird, ergaben 
in Bezug auf das Endproduct  ein positives Resultat, ohne 
dass aber irgend ein Zwischenproduct  nachgewiesen werden 
konnte. Der dutch Einwirkung von Jodmethyl  und Kali auf 
den von G r a e t z  dargestellten Atherester erhaltene KSrper be- 
sitzt die Zusammense tzung  des Methyltithers eines Trimethyl-  
phloroglucins und zeigt in seinem chemischen Verhalten eine so 
grol3e 5_hnlichkeit mit dem FilicinsS.ureS.ther, dass er schon 
deshalb als dessert Homologes angesehen werden kann,davon ab- 
gesehen, dass er vom entsprechenden Derivat des symmetrisehen 
Trimethylphloroglucins  ganz verschieden ist. Die Methyl/tther 
des gem. Dimethylphloroglucins (Filicins/iure) und des un- 
symmetr ischen Trimethylphloroglucins  sind in Ath er schwer 16s- 
lich, und die aus diesen Verbindungen mittelst Jodwasserstoff  dar- 
gestell ten Substanzen sind starke Stiuren und lassen sich aus der 
alkalischen Ltisung mit Kohlens/iure nicht ausf/illen. In dieser 
Richtung schliel3t sich ihnen noch das bekannte Tetramethyl-  
phloroglucin an, uncl wir finden bei allen drei Substanzen die Atom- 
gruppierung CO. CH -= C(OH), welche, wie schon B 6 h m  ftir die 
FilicinsS.ure angenommen hat, den sauren Charakter zu be- 
dingen scheint. Mit dieser Annahme wtirde die Beobachtung gut 
tibereinstimmen, dass der Mono/ither des Tetramethylphloro-  
glucins (I) mit Alkali verseifbar ist, wS.hrend dies bei dem yon 
Eisenstein dargestellten Pi_ther des Trimethylphloroglucins (II) 
nicht der Fall ist. 

I Monatshefte ftir Chemie, XXIII, 1 14. 
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(@H.3) 2 CHa 

CH O / \ ~  O . </<C.~)~, 

II II 
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I II 
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Chemie-Ilert Nr. 2, S 

Wie aus dieser Zusammenstel lung zu ersehen, ist nur bei I 
das s ta rk  saure Hydroxyl  tttherificiert. 

Die oben erwS.hnte Analogie zwischen der Synthese  der 
Filicins/iure und der Darstellung des unsymmetr ischen Tri- 
methylphloroglucins zeigt sich auch in einer anderen Richtung 
insoferne, als in beiden F&llen neben den krystallisierten 
Verbindungen dicke, gelbe, in Wasse r  16sliche 01e entstehen, 
die bis je tz t  weder  als solche, noch in Form yon Derivaten zum 
Krystallisieren gebracht  werden konnten. Auf die Unte r suchung  
dieser Verbindungen gedenken wit  t rotzdem gelegentlich noch 
zur t ickzukommen.  

Wir  mtissen abet  noch eine andere sehr merkwfirdige und 
interessante Thatsache hervorheben.  Bei dem Studium der 
Phloroglucine und deren Derivate hat sich bisher ausnahmslos  
die Regel ergeben, dass die Enolform bei der Behandlung mit 
Kali und Jodalkyl erst dann fixiert erscheint, wenn nur  mehr eine 
Hydroxy lg ruppe  frei vorhanden ist. Im Atherester  der Dimethyl- 
phloroglucincdrbonsbiure tritt uns die erste Ausnahme von 
dieser Regel entgegen. Das oben erw/ihnte Derivat des un- 
symmetrischen Trimethylphloroglucins  sammt dem nicht kry- 
stallisierten Ol macht n/imlich nur  circa 30~ der Reactions- 
masse aus, wa.hrend der Rest als normaler  Tri~ither- und 
Diiitherester auftritt. Zur Erklth'ung dieser Tha t sache  scheint  
es vorerst  geboten, das Verhalten der beiden isomeren Mono- 
tither des Dimethylphloroglucins gegen Kali und Jodalkyl genau 
zu studieren. Man k6nnte sich ntimlich denken, dass im Ather- 
ester yon C r a e t z  

CHa 

H o / \  OCH  
COOCHa ~ / C H a  

OH 
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dutch die Carboxylgruppe die zweite Hydroxylgruppe  fixiert 

ware, so dass wir ein vollkommenes Analogon der durch zwei- 

fache Alkylierung fixierten Phloroglucinderivate hiitten. Ent- 

gegen unserer ursprCmglichen Ansicht wfirde dann der Methyl- 

tither des unsymmetr i schen  Trimethylphloroglucins nicht aus 

dem intacten Atherester, sondern aus d e m  Theil entstanden 

sein, der bei der Reaction zum [k/{ther desDimethylphloroglucins 

abgebaut  wurde. Damit w/ire die bereits erwiihnte Thatsache 

erkl/irt, dass gar keine Zwischenproducte,  sondern nut das 

Endproduct,  MethylS.ther des Trimethylphloroglucins,  beob- 

achtet werden konnten. 

F/_'~r die Structur unseres Trimethylphloroglucins htttte 

fibrigens letztere Annahme gar keine weitere Bedeutung, da 

attch aus dem }-~ther des Dimethylphloroglucins dieselbe 

Verbindung entstehen muss wie aus dem Atherester. 

CH 3 CH 3 

i I O / "  OCtI~ 110 ] / / ~  OCtla 

ii k :  -+ H k/(c a  
OH II 

0 

Das dargestellte Trimethylphloroglucin i s t ,wie  man sieht, 

ziemlich eindeutig in Bezug auf seine Structur bestimmt und 

im Sinne der  yon uns in Anwendung  gebrachten Nomenclatur  ~ 

als 1,3, 3-Trimethyl-Phlorodiol-4-on zu bezeichnen. Da auf.]er- 

dem nur das aus Trinitromesitylen yon W e i d e l  und \ V e n z e l  '-' 

durch Reduction und Hydrolyse  dargestellte 1,3,5-Trimethyl-  

phlorotriol bekannt ist, a so bleiben nut noch zwei m6gliche 

Formen unbekannt,  und zwar  

J Monatshefte ffir Chemie, XXIII, 116. 
2 Monatshefte ffir Chemie, X[X, 259. 
a Das von Wedekind auf der Natm'forseherversammlung 1901 trotz 

seinerVerschiedenheit von der Weidel'schen Substanz als symmetrisehesTri- 
methylphloroglucin ange~proehene Product wird nunmehr vom Aulor selbst 
anders au[~-c fa~;st 
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CH a GH a 

OH OH 

I. II. 

1, 3, 3-Trimethyl-Phlorodiol-6-on 1, 3, 3-Trimethyl-Phlorodiol-22on. 
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Eine Methode zur Darstellung eines K6rpers yon der 
Structur I is t  nicht leicht ausfindig zu machen. Hingegen liegen 
bestimmte Beobachtungen tiber eine Verbindung vor, welche 
bei der Zersetzung die Substanz II liefern mfisste. Es ist dies 
ein Apigeninderivat, welches Cont i  und T e s t o n i  1 dargestellt 
haben und dem sie folgende Formel zuertheilen: 

(CHa), ~ 0 
0 ~ ] ~ ~ C ;  C - - ~  OCFI:~ l 

I ' ci~ cH,~ . \ / , \ / . . -  

OH CO 

Es ist unmittelbar ersichtlich, dass bei der fiblichen Zer- 
setzung dieses Flavonderivates das 1, 3,3-Trimethyl-Phloro- 
diol-2-on entstehen muss. Leider ist uns bisher die Darstellung 
des Stories yon Con t i  und T e s t o n i  nicht gelungen, abet wir 
haben die Hoffnung noch nicht aufgegeben, auch hierfiber bald 
berichten zu k6nnen. 

Die in der Abhandlung 12 besprochene auffallende Er- 
scheinung einer Kernmethylierung des phloroglucincarbon- 
sauren Silbers bei der Einwirkung yon Jodmethyt veranlasste 
uns, dieser Reaction nachzugehen und sie bei dem Silbersalze 
der Malonsiiure und der ~-Resorcyls/iure genauer studieren zu 
lassen. Wie aus dem experimentellen Theil ersehen werden 
kann, hat Herr Dr. B a t s c h a  in beiden F~illen eine wenn auch 
minimale Kemmethylierung nachweisen k6nnen. 

1 Gaz. chim. ital., 31, I, 73. 
Monatshefte fiir Chemie, XXII, 215_ 

8* 
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I. [Jber eill nelleS unsymmetrisches Trimethylphloroglucin yon 
Dr, Karl Eisenstein, 

Die Darstellung des Mono/itheresters der Dimethylphtoro- 
glucincarbons/i.ure wurde auf die yon G r a e t z  beschriebene 

Weise durch Behandlung der Carbons~.ure mit Diazomethan 
ausgefcthrt. Es wurde hiebei der Carbonsiiureester  nicht isoliert, 

sondern das React ionsproduct  sofort einer weiteren Behandlung 
mit Diazomethan unterzogen.  Die Bildung des Esters aus dem 
Silbersalze der Carbons/iure mit Jodmethyl  erwies sich nach 
meinen Erfahrungen weder  als absolut verlS.sslich noch als vor- 
theilhaft, da die Ausbeuten bisweilen schlecht sind und es dabei, 
wie es scheint, wesentl ich auf die Reinheit des Silbersalzes 
ankommt. Jedenfalls ist die sicher und glatt verlaufende Esteri- 
t icierung mit Diazomethan entschieden vorzuziehen.  

Die Alkylierung des ~theres ters  wurde mit Natr iummethylat  
und Jodmethyl  vorgenommen.  4 g Natrium, entsprechend 
2Atomen, wurden in Methylalkohol gel6st, nach dem Erkalten 
20 g des ~theres ters  (ebenfalls in methylalkohol ischer  L6sung) 
und 40 g Jodmethyl  hinzugeffigt  und mehrere Stunden erhitzt, 
bis eine vollkommen neutrale Reaction constatiert  werden 
konnte. Nach Abdestillieren des fiberschfissigen Alkohols und 
Jodmethyls  wurde die zurfickbleibende Fl/issigkeit mit alkoho- 
lischem Kali in der K/iRe deutlich alkalisch gemacht,  hierauf 
mit Wasser  verd[innt und ausgegtthert, wodurch  eine T rennung  
in einen Kali unl/Sslichen (A) und einen 1/Sslichen (13) Theil 

bewirkt wurde. 

Aufarbei tung yon  h. 

Dieser in J~ther aufgenommene Theil blieb nach dem 
Abdestillieren desselben als leichtflfissiges helles Ol zur[ick, 
welches im Vacuum bei 15 rum Druck zwischen 178 bis 180 ~ C. 
destillierte. Bei sptiteren Versuchen,  welche im Winter  aus- 
geftihrt wurden, gelang es, das Product  ohne Destillation sofort 
krystallisiert zu erhalten. Das vorerw/ihnte Destillat ist dann 
beim Einimpfen von Krystallen ebenfalls fest geworden und 
lieferte dasselbe Product.  Durch mehrmaliges Umkrystall isieren 
aus verd~im:ltem Mcthylalkohol wurden sch6ne weifie Bltittchen 
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vom cons tan ten  Schmelzpunkte  49 bis 50 ~ erhalten. Nach-  

Iblgende Analysen charakter is ier ten den K6rper  als T r i m e t h yl-  

fi.ther d e s  D i m e t h y l p h l o r o g l u c i n c a r b o n s ~ t u r e e s t e r s  

(1, 2, 3, 4, 6 - P e n t a m e t h y l - P h l o r o t r i o l - 5 - S i i u r e m e t h y l -  

e s t e r ) .  

I. 0" 1980gr im Vacuum fiber Schwefcls~ure getrockneto Substan~ gabon 
0 ' 4434g  Kohlensfi, ure und 0" 1227g" Wasser. 

1L 0' 1700g Substanz (vacuumtrocken) gaben nach Z c i s c l  0 '6299g r Jod- 
silber. 

In 100 Theilen : 

Gefundcr~ Berechnct fftr 
f - - ~ - - - - / ~  CI;(CHa) 2COOCHa(OCH3): ~ 

1 l l  

C . . . . . . . . . . . . . .  61l .08 - -  61.41 

H . . . . . . . . . . . . . .  6 . 89  - -  7 .08  
OCII  a . . . . . . . . . . .  - -  48"87 48"88 

1, 2, 3, 4, 6-Pentamethyl-Phlorotriol-5-S~iure. 

4 g Tri~itherester wurden  mit der 11/2 fachen theoret ischen 

Menge Kali in methyla lkohol ischer  LSsung  3 Stunden lang 

gekocht.  Nach Abdestill ieren des Alkohols und Verdfinnen mit 
W a s s e r  blieb noch unvert inderter  Es ter  ungelSst  zurflck. Von 

diesem wurde  durch AusS.thern getrennt,  die Flfissigkeit  h ierauf  

mit Schwefels~ture angest iuert  und die ausgesch iedene  Carbon- 

sS.ure in ~ ther  aufgenommen.  Aus Benzol umkrysta l l i s ier t  

erhielt man  eine Substanz,  die constant  zwischen 125 und 

126 ~ C., und zwar  auffal lenderweise ohne Ze r se t zung  schmilzt.  
121berhaupt zeichnet  sich diese SS.ure im Gegensa tz  zu den 

fibrigen Phloroglucincarbonst iuren durch ihre grS13ere BestS.n- 

digkeit  aus. W/ihrend bei der Dimethylphloroglucincarbons~ture 

selbst, sowie bei dem Mono~ther  derselben ein Erhi tzen des 
Esters  mit f iberschfiss igem Kali geniigt, um die Carboxyl -  

gruppe  abzuspal ten  und bereits beim Kochen  der Carbons~ture 

mit W a s s e r  der .~ther erhalten werden  konnte,  zeigt die Tri-  

~ithersaure des Dimethylphloroglucins  ein hievon abweichendes  

Verhalten. Ich erhielt einerseits beim Erhi tzen ihres Esters  
mit f iberschfissigem Kali noch unverg.ndertes Product  zurfick, 

andersei ts  wurde  selbst bei anha l tendem Kochen  der S~ture 
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mit Wasser keine Kohlensiiure abgespalten und die S/lure 
quantitativ zurt ickgewonnen. Dasselbe Resultat ergab sich, wie 
im folgenden beschrieben werden wird, bei der Di~thers~iure 
des Dimethylphloroglucins. Durch diese Beobachmngen verliert 
die Regel, dass die Carboxylgruppe in den Carbons~iuren der 
Phloroglucine relativ unbest~indig und leicht abspaltbar sei, 
ihre allgemeine Giltigkeit. 

Die S/iure ist in heil~em Wasser 16slich und scheidet sich 
in der Kiilte in Nadeln aus .  2 g  Carbonsaure wurden mit 
Wasser 3 Stunden gekocht, wobei vollst~ndige L6stmg eintrat. 
Die durch Ausschtitteln mit Ather gewonnene Substanz wurde 
als unvergnderte Carbons/iure identificiert. 

L 0" 168500" im Vacuum tiber Schwefels/i.ure getrockncte  Subs tanz  lieferten 

nach  Z e i s e l  0'4927o-0" Jodsilber.  

Ii. 0 '  1934gr im Vacuum ;fiber Schwefels/iure gctrocknctc Subs tanz  gaben  

0 ' 4 2 8 5 g  Kohlens~iure und  0 '  1135 g" Wasse r .  

In 100 Theilen: 

Gcfundci: Bcrcchnct  flu' 

f ~"'--- . . . .  - ~ - ' - -  -- G~;(CHa)~COOII (OC11~);~ 

O C H  a . . . . . .  3 8 "  5 8  - -  3 8 "  7 5  

C . . . . . . . . .  - -  6 0 "  4 2  6 0 '  0 0  

H . . . . . . . . .  - -  6" 5 2  6" 66 

D imethylphloroglucintr imethyl~ther  (1, 2, 3, 4, 6 -Pen ta -  
m e t h y l p h l o r o t r i o l ) .  

Um yon der eben beschriebenen Carbons/iure zu dem 
Dimethylphloroglucintri~ther zu gelangen, wurde dieselbe einer 
Vacuumdestillation unterworfen. Sic gieng unter deutlicher 
Kohlens:iureentwickelung bei ungef/ihr 190 bis 200 ~ (Aul3en- 
temperatur) tiber und erstarrte in der Vorlage krystallinisch. 
Das Destillat war jedoch nicht einheitlich und enthielt noch 
ungefithr die H~tlfte unver/inderter Carbons/lure. Es wurde 
daher mit Alkali behandelt, die in Kali unlOsliche Partie in 
Ather aufgenommen und der nach dem Abdestillieren ent- 
standene krystallinische RClckstand mehrmals aus verdCmntenq 

Metbylalkohol bis zum constanten Schmelzpunkte 61 ~ um- 
krystallisiert. 
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Die Analyscn lieferten folgende Resultate: 

I. 0" 1788g" Substanz (vacuumtrocken) ergaben 0"6343g" Jodsi lber  nach 
Z e i s e l .  

I1. 0 '  1973g" Substanz (vacuumtrocken) ergaben 0 '4899gr  KohlensRure und 
0 ' 0 1 4 0 2 g  Wasser .  

In 100 Theilen:  

Gcfunden Berechnet fiir 

/~----..~_ ~ . . . .  C~;(CH3),aH (OCH:3) 3 
I II -. ~ , / - - - ~ . . ~ / ,  

OCH a . . . .  46"80 - -  47"44 
C . . . . . . . .  - -  67 "71 67"35 
H . . . . . . . .  - -  7"89 8" 16 

Aufarbeitung yon B. 

In die vom Kaliunl6slichen getrennte, wg.sserige Flfissig- 
keit wurde solange Kohlens/iure eingeleitet, bis sich mit Phenol- 
phtale'fn keine Reaction zeigte. Es wurde eine betrg.chtliche 
Menge einer Substanz ausgef~llt, die dutch AusS.thern ab- 
geschieden und, wie im nachfolgenden gezeigt  wird, gr/51~ten- 
theils als Di~therester identificiert werden konnte. Die Fliissig- 
keit, welche jetzt  noch jene sauren Bestandtheile enthielt, die 
durch KohlensLture nicht fS.llbar sind, wurde hierauf mit 
Schwefelsg.ure anges/iuert, wobei sich eine 61ige Substanz 
abschied, die in Ather aufgenommen wurde. Nach Abdestillieren 
des Athers hinterblieb ein O1, welches nach langem Stehen 
wohl einige wenige Krystalle ansetzte,  jedoch hie vol lkommen 
fest erhalten werden konnte. Ich versuchte nun einen Theil  des 
Oles zu destillieren. Die Hauptmenge  der Substanz zeigte sich 
jedoch als undestillabel, und nur ein geringer Theil sublimierte 
bei einer 01badtemperatur yon ungef~thr 200 ~ in weil3en 
Krystallen in die Vorlage. Diese tibersublimierte Substanz war  
noch mit ~31igen Bestandtheilen versetzt  und wurde auf Thon-  
platten gestrichen, mit Ather mehrmals  befeuchtet ,  wobei das 
O1 in die Platte eingesaugt  wurde, hierauf  in Methylalkohol  
gel/Sst, .'ether zugesetz t  und langsam verdunsten gelassen. Der 
K6rper krystallisierte in weifaen gl/ inzenden Nadeln, die den 
Schmelzpunkt  179 bis 180 ~ zeigten. Dasselbe Product  erhielt 
ich auch, wenn das ursprfmgliche O1 6fters mit 7~ther angeri.'thrt 
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wurde,  wobei  sich nach  1/ingerem Stehen eine Krysta l lmasse  

absetzte.  Die Ausbeute  war  in beiden F/illen sehr schlecht, und 
eignen sich diese Verfahren daher  ke ineswegs  zur Darstel lung 

dieser Verbindung.  Sie sind abet  deshalb wichtig und inter- 

essant,  weil sie das vol lkommen analoge Verhalten dieser 
Verbindung und des Filicins/iurettthers documentieren.  

Auf rationellere Weise  und mit besserer  Ausbeute  stellte 

ich den K6rper  auf  folgende Weise  dar: Das ursprtingliche 01 

wurde  mit W a s s e r  versetzt  ttnd zum Kochen erhitzt. Nach 
kurzer  Zeit wurde ein Theil  der Substanz fest, w/ihrend das 

W a s s e r  sich durch in Las ung  gegangenes  O1 gelb f~trbte. Bei 

gent igendem W a s s e r z u s a t z  gieng die ge sammte  Subs tanz  in 

L6sung. Es wurde  yon wenig  zuAickgebliebenen Verun- 

reinigungen filtriert, h ierauf  abldihlen gelassen.  In der Ktilte 

schied sich nun die Subs tanz  in feinen weil3en Krystallen aus, 

welche abgesaug t  und mit .~ther nachgewaschen  wurden.  

Diese Methode kam in Anwendung,  weii im ursprtinglichen 

React ionsproduct  eine Carbons/iure vermuthe t  wurde, welche 

dutch Abspal ten von Kohlens/iure die Subs tanz  yore Schmelz- 
punkte  179 bis 180 ~ liefern sollte. Sie ergab ein in qualitativer 

und quanti tat iver Beziehung besseres  Resultat, obwohl die 

Vorausse tzung  sich als unrichtig erwies, indem beim Aufkochen  

mit W a s s e r  keine Kohlens/iure nachgewiesen  werden konnte. 
Nach mehrmal iger  Umkrys ta l l i s i emng  des lr wurde 

ein analysenre ines  Product  erhalten, welches  den constanten 

Schmelzpunk t  179 bis 180 ~ C. zeigte. Dutch nachfolgende 

Analysen  wurde  der K6rper  als Monotither eines Trimethyl-  

phloroglucins charakterisiert ,  und kann derselbe mit Rficksicht 
auf  die bereits hervorgehobenen  Umst/inde als t in 

1, 2, 3, 3-Tetramethyl-Phlorodiol-4-on 

angesehen  werden. 

I. 0.1961g Substanz (vacuumtrocken) ergaben nach Zciscl 0"2590g 
Jodsilber. 

If. 0'1494gr Substanz (vacuumtrocken) ergaben nach Zeisel 0'1916ff 
Jodsilber. 

lII. 0'200gr Substanz, im Vacuum fiber Schwefels~ture getrocknet, gaben 
0" 4832 g- Kohlensiiure und 0" 1442 g" Wasser. 
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In 100 Theilen:  

Gefunden 

I II III 

OCtt~ . . . . . . . . .  17"42 16 '92  - -  

C . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  65-89  
H . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  8"01 

111 

Berechnet fiir 
CGtI(CH3)aOCHs(OI:I)O 

17 "03 

65"93 
7"69 

Die w~isserige LSsung, aus welcher  sich die Subs tanz  

ausgesch ieden  hatte, blieb hellgelb gefttrbt und wurde  mit 

Ather ausgeschtit telt .  Der .'~ther hinterliefi als Rtickstand eine 

betr/ichtliche Menge eines ()les, welches  beim nochmal igen  
Kochen mit W a s s e r  in Lgsung  gieng, aber  keine Krystalle 

mehr  ausschied.  Die Z u s a m m e n s e t z u n g  dieses Oles, welches  

in erheblicher Menge bei der Alkyl ierung entsteht, konnte nicht 
ermittelt werden,  da es auf keine Weise  zum vo l lkommenen  

Krystal l is ieren gebracht  werden konnte  und auch Versuche,  

Derivate herzustel len,  resultatlos btieben. 
Der Tr imethylphlorogluc inmonoi i ther  bildet sich in un- 

gef/ihr 15procent iger  Ausbeute.  Aus 2 0 g  Atherester  wurden  
erhalten 6 g  Trimethyl~itherester, 5 g  kalil/Ssliches, durch Kohlen- 

s/lure f/iJlbares Product  (Gemisch von DiS.therester und unver-  
~indertem. Monotitherester) und 9 g  ~ kalil6sliches O1, welches  

durch Kohlens~ure nicht abgeschieden wurde.  Von letzteren 
9 g wurden  3 g als Tr imethylphloroglucinmono/ i ther  isoliert. 

Die Subs tanz  ist in ,~ther beinahe ganz  unl6slich und sehr 

gut krystallisiert,  f/irbt sich jedoch nach 1/ingerer Zeit e twas 
gelblich und scheint blof3 die Gegenwar t  des oben beschr iebenen 

Oles, welches  gewissermal3en als L6sungsmit te l  wirkt, ihre 

ursprt ingliche schlechte Krystallisationsf~ihigkeit und leichte 
L6slichkeit  in Ather zu verursachen.  

1, 3, 3 - T r i m e t h y l - P h l o r o d i o l - l - o n .  

1 �9 5 g Trimethylphloroglucin~tther wurden  mit 15 c~n s Jod- 

wasserstoffsS.ure eine halbe Stunde lang gekocht,  hierauf  wurde  

mit W a s s e r  verdtinnt und mit 5_ther ausgeschtit telt .  Der Ather 

hinterliefl, nachdem er mit Bisulfit g e w a s c h e n  worden  war, nach  
dem Abdestil l ieren eine Substanz ,  die, aus  Methylalkohol  um- 

krystallisiert, den constanten Schmelzpunkt  180 bis 181 ~ zeigte. 
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Der K6rper ist in ,~ther und Wasser schwer, in Alkohol leicht 
16slich. Eine w/isserige Natriumcarbonatl6sung wird unter Ent- 
wickelung yon Kohlens~.ure zersetzt. Die nachfolgende Ailalyse 
identificierte den K6rper als Trimethylphloroglucin. 
0" 2000 gr Substanz ergaben 0'  4722 g Kohlensiiure und 0 '  1288 g Wasscr. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C6H (CHa) 3 (0 t i )20  

C . . . . . . . .  64" 39 64" 28 
H . . . . . . . .  7"16 7"14 

Im Anschlusse daran sollen einige Beobachtungen mit- 
getheilt werden, die beim bekannten T e t r a m e t h y l p h l o r o -  
glu ci n (1,1,3,3-Tetramethyl-Phlorodion-6-ol) gemacht wurden. 

Das Tetramethylphloroglucin zeigt saure Eigenschaften, in- 
dem es aus alkalischer L6sung durch Kohlenstiure nicht gef/illt 
wird. Mit Alkohol und Salzs/iure l~isst es sich nicht esteriticieren, 
wohl abet bildet sich, wie vorauszusehen war, der Monomethyl- 

/ither glat t  bei der Alkylierung mit Jodmethyl und Kali. Die 
Verseifung des Monomethyl~.thers geht bereits vollkommen mit 
alkoholischem Kali vor sich. Im Punkte der NichtausftiUbarkeit 
durch Kohlens/iure zeigt sich also ein vollkommen analoges Ver- 

halten mit dem unsym. Trimethylphloroglucin. Hingegen konnte 
der .~ther des unsymmetrischen Trimethylphloroglucins durch 
Alkali nicht verseift werden. Versuche zur Alkylierung mit 
Alkohol und Salzs/iure und Kali und Jodalkyl konnten vorltiulig 
beina Trimethylphloroglucin wegen Mangel an Material nicht 
ausgeffthrt werden. 

3grTetramethylphloroglucinmonomethyl~ith er yore Schmelz- 
punkte 64 ~ wurden mit 1 g Kali und 30 g absoluten Alkohol 
mehrere Stunden erhitzt. Nach Abdestillieren des tiber- 
schtissigen Alkohols und Zusatz yon Wasser wurde Kohlen- 
s/iure eingeleitet, bis mit Phenolphtalein keine Rothf/irbung 
eintrat. Hierauf wurde mit Ather ausgeschtittelt, wobei jedoch 
nichts in den Ather gieng. Die anges/iuerte L6sung wurde 
abermals mit .~ther extrahiert, aus welchem nach dem Ab- 
destillieren eine Substanz zurtickblieb, die bei 190 ~ schmolz 

und als Tetramethylphloroglucin identificiert werden konnte. 
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Nachdem ein Versuch, das Tetramethylphloroglucin  mit 
Alkohol und Salzs~iure zu esterificieren, erfolglos geblieben war, 
wurden 3 g der Substanz in alkoholischer L6sung mit 2"5 o g 
Kali und 10g  Jodmethyl  6 Stunden lang erhitzt. Nach Ab- 
destillieren des t'~bersehtissigen Alkohols wurde die Flfissigkeit 
mitAther ausgeschtittelt, und das aus diesem gewonnene  Product  
mehrmals aus Petrol~ither umkrystallisiert,  aus welchem man 
groBe tafelf6rmige Krystalle erhielt. Sie hatten den Schmelz- 
punkt 64 ~ und erwiesen sich als Tetramethylphloroglucinmono-  
methyl&ther. 

Es erfibrigt nur noch, einige Angaben hinzuzuffigen fiber 
die Substanz, welche, wie bereits erw/ihnt, beim Einleiten von 
Kohlens/iure in die alkalische L0sung sich ausgeschieden hatte 
und als 

1, 2, 3, 4 - T e t r a m e t h y l -  P h l o r o t r i o l  - 5 - C a r b o n s ~ u r e m e t h y l e s t e r  

erkannt  wurde. 
Die mit Kohlensi[ure ausgef&llte Substanz  wurde in Ather 

aufgenommen und hinterblieb nach dem Abdestillieren desselben 
als ()1, welches bald krystallinisch erstarrte. Die Krystallmasse, 
mit Methylalkohol in der Ktilte anger~ihrt, blieb zum gr6Bten 
Theil ungel/3st und erwies sich als unver~indertes Ausgangs- 
material. Beim Einengen der methylalkohotischen L6sung 
schied sich noch eine geringe Menge desselben ab. Bei 
Zusatz von Wasser  krystallisierte aus d e r m i t  Eis gekfihlten 
L6sung ein K{3rper in weil3en Nadeln aus, der nach mehrmaliger 
Umkrystall isation den constanten Schmelzpunkt  50 bis 51 ~ C. 
zeigte. Die nachfolgende Analyse charakterisierte den K/3rper 
ats Di&therester der Dimethylphloroglucincarbonstiure;  

0" 1876ff Substanz (vacuumtrocken) licferten 0' 5492 g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Bcrechnct l'(it" 

Gefunden C~ (C[Ia) ~ COOCH a (OCH3) ~ O II 

OCH~ . . . . . .  38"61 38"72 
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1, 2, 3, 4 -Te t ramethy lph loro t r io l -5 -Carbons i iu re .  

2 g Ditttherester in methylalkoholischer LSsung wurden 

mit 1"1 g KOH versetzt und lttngere Zeit zum Sieden erhitzt. 

Nach Abdestillieren des Methylalkohols und Zusatz yon Wasser  

wurde Kohlensgmre eingeleitet, bis mit Phenolphtale'/n keine 

Rothf/irbung mehr auftrat, wobei noch unver/inderter Ester aus- 

riel. Die yon diesem durch Aus/ithern getrennte LSsung wurde 

mit Schwefelstture angesS.uert, die ausgeschiedene Carbon- 

sfi.ure in Ather aufgenommen und aus Methylalkohol bis zum 

constanten Schmelzpunkte 125 ~ umkrystallisiert. Die S/lure 

schmilzt unzersetzt  und spaltet beim Erhitzen mit Wasse r  

keine Kohlenstture ab. Die Anatysen ergaben folgende Resultate: 

I. 0.1364gr Substanz (vacuumtrockon) lieferten nach Zeisel 0"2890gr 
Jodsilber. 

I[. 0'1975g Substanz (vacuumtrocken) licfcrten 0'-1207gr KohlcllS/i.uro und 
0" 1098g" Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefundcn Bcrechnct ftir 
~ .  C 6 (CHa) ~ COOH (OCHa)20tt 

I II . . . .  f ~ - . . , ~ . ~  

OCH a . . . . . . . . .  2 7 ' 9 5  - -  2 7 " 8 8  

C . . . . . . . . . . . .  - -  58" 09 58" 40 

H . . . . . . . . . . . .  - -  6"18 6"19 

Den Dimethylphloroglucindimethylgtther konnte ich wegen 

Mangel an Material nicht herstellen. 

II, Ober Kernmethylierung bei der Einwirkung yon Jodalkyl auf (lie 
Silbersalze organischer Sliuren yon Dr. Bernhard B at s c h a, 

Bei der Behandlung des phloroglucincarbonsauren Sil- 

bers mit Jodmethyl  erhielt man, wie A l t m a n n *  nachwies, 

neben Phloroglucincarbons/iureester freie CarbonsS.ure und 

Dimethylphloroglucinearbons/iureester.  Ebenso liet3 sich die 

Kernmethyl iemng yon G r a e t z  ~ beim Silbersalz der Mono- 

methylphloroglucincarbonstiure constatieren. Obwohl in der 

Monatshefte fi_ir Chemie, XXII, 217. 
Ebenda, XXIII~ 106. 
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Literatur vereinzelte 5.hnliche Beobachtungen bereits vorliegen, 
hat es sich doch empfohlen, diese Reaction zu verfolgen, und 
ich babe daher dieselbe in zwei Fttllen mit besonderer Bertick- 
sichtigung der eventuell entstehenden homologen Ester 
genauer studiert. Die ftir diesen Zweck gewtihlten Silbersalze 
waren die der Malons/iure und der }-Resorcylsiiure. Bei beiden 
Verbindungen konnte die Bildung horrfologer Substanzen nach- 
gewiesen werden, allerdings in so aul3erordentlich geringer 
Menge, dass sie sonst sehr leicht htttte tibersehen werden ktinnen. 
Die Reaction scheint also bei K6rpern, welche zur Kernmethy- 
lierung geeignet sind, qualitativ immer stattzuhaben, obwohl 
sie anderseits bei dem Silbersalze der Phloroglucincarbon- 
stture in quantitativer Beziehung exceptionell verliiuft, insofern 
als die Menge des homologen Esters in diesem Falle sogar 
tiberwiegt. 

Einwirkung yon aodmethyl  auf das Silbersalz der Malon- 
siiure. 

Das Silbersalz wurde aus dem Kalisalz dureh Umsetzung 
mit Silbernitrat dargestellt und der Einwirkung von Jodmethyl 
einige Stunden hindurch tiberlassen. Hierauf wurde das tiber- 
schtissige Jodmethyl abdestilliert, der Rtickstand mit ]~ther 
extrahiert, die titherische L~Ssung mit einer L/Ssung von Natrium- 
bicarbonat geschiittelt, wobei die freie Malonstiure in das 
letztere gieng und dutch Ans/iuern der Bicarbonatl6sung und 
Ausschtitteln mit 5.ther gewonnen wurde. Es zeigte sich nun, 
dass nur eine sehr geringe Menge von freier Siiure sich zurtick- 
gebildet hatte, wiewohl ich 75 g Silbersalz verwendete. Dieser 
Umstand liel3 den Schluss zu, dass nur wenig vom methylierten 
Malonsiiureester entstanden sein konnte. Die Aufarbeitung des 
aus der iitherischen L6sung gewonnenen Productes, welches 
in der Hauptsache aus Malonsiiureester bestand, geschah in 
der Weise, d a s s e s  durch Baryumhydroxyd verseift wurde. In 
das Reactionsgemisch wurde Kohlens/iure unter Erhitzen ein- 
geleitet so lange, bis neutrale Reaction zu bemerken war, die 
heil3e LtSsung yon kohlensaurem Baryum und ungel6stem 
malonsauren Baryum abfiltriert und das Filtrat eingeengt. 

Zuniichst scheidet sich malonsaures Baryum aus. In der L~Ssung 
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befindet sich ebenfalls das genannte  Salz, daneben musste  aber  

auch das i soberns te insaure  Baryum vorhanden sein, da aus den 
ausgeze ichne ten  L6sl ichkei t sbes t immungen,  die M i c z y n s k i  

bezfiglich des malonsauren  Baryums  und des methylmalon-  

sauren Ba ryum s  anstellte, hervorgeht ,  dass  letzteres Salz 

namentl ich bei h6herer  Tempera tu r  viel 16slicher ist. Durch 

wiederholtes  Auslaugen mit heiflem W a s s e r  und durch Um- 

krystall isieren gelang es, das isobernste insaure  Baryum rein zu 

erhalten. Das aus W a s s e r  in feinen verfitzten NS.delchen 
erhaltene Product  wurde  im Exs icca tor  fiber Schwefelsiiure 
zur Gewich tscons tanz  gebracht  und analysiert .  

o. 1775,g" Substanz gaben 0' 1433 gr Baryumsulfat. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Ba . . . . . . . . .  47" 52 

Berechnet f/it 
f - - - - - - - - ~  ~j  ~ 
CtH404Ba-N2 H20 C3H2OtBa--K2 H~O 

47" 47 49" 89 

Das Resultat  der Analyse  beweist ,  dass  bei der Einwirkung 

yon Jodmethy l  auf  malonsaures  Silber Isobernsteins/ iureester  
ents tanden ist. 

Da die Differenz im Baryumgeha l te  des malonsauren  und 

i soberns te insauren  Ba ryums  nicht sehr  grof3 ist und weiterhin 

mit der Mtiglichkeit gerechnet  werden musste ,  dass  bei der 
geringen Subs t anzmenge  - -  aus  5 0 g  der Baryumsa lze  konnten 

nur 0"3 g leichter lasliches Product  isoliert werden  - -  eine 

vollsttindige Reinigung des letzteren nicht gelingen kSnnte, 

wurden  vergleichende Krysta l l i sa t ionsversuche unter  genau  

den gleichen Bedingungen mit unserem Product,  mit reinem 

malonsauren  und reinem isobernste insauren Baryum vor- 
genommen  und auch hiebei die Identit/it der Subs tanz  mit deln 

i soberns te insauren  Baryum constatiert.  

E i n w i r k u n g  y o n  a o d m e t h y l  auf  das Si lbersalz  der  [~-Resorcyl- 

siiure. 

Die Unte r suchung  beztiglich des Sitbersalzes der ~-Resor- 
cylstiure ergab viel grt/3ere Schwierigkeiten.  Wohl  konnte nach 

1 Monat~hefte fiir Chemie, VII, 261, 271, 
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der Einwirkung yon Jodmethyl  die Zurt ickbildung freier S/i.ure 
constatiert werden,  doch war die Menge derselben gegentiber 
dem angewendeten  Silbersalz sehr klein. Zufolge dessen muss 
auch hier die Kernsubst i tut ion nur in sehr geringer Menge 
eingetreten sein. Die Analyse des Silbersalzes sei hinzugefiigt.  

0' 366g Substanz ergaben 0' 15200o" Silber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Ag . . . . . . . .  41 �9 53 

Berechnet fiir 
C7HsO4Ag 

41 "35 

Wie bei der Malonsiiure wurde auch hier das Silbersalz 
mehrere Stunden hindurch der Einwirkung yon Jodmethyl  tiber- 
lassen. Das mit .5~ther extrahierte Product  wurde mit einer 

w/isserigenBicarbonatl6sung gesch(ittelt, die die zurtickgebildete 
freie S/iure der iitherischen L6sung entzog. Im_~ther hinterbtieb 
der ~-Resorcyls~iuremethylester sammt dem Nebenproducte.  
Die weitere Aufarbeitung geschah auf folgende Weise. 

E twa 65 g des rohen [3-Resorcyls~turemethylesters wurden 
aus Methylalkohol umkrystallisiert.  Aus den Laugenproducten  
wurde dann dutch wiederholtes  Auskochen mit Wasse r  unter 
Anwendung eines Rtickflusskfihlers der ~'~-Resorcylsiiureester 
entfernt, wobei eine kleine Quantit~it eines sichtlich schwerer  
1/Sslichen K6rpers zurtickblieb; wurde dieser durch grol3e Menge 
Wasser  in L6sung gebracht, so schieden sich zuerst  kleine 
Tr/3pfchen ab, um die sich dann feine Niidelchen gruppierten. 
Nach dem Trocknen  im Vacuum zeigte diese Substanz einen 
Schmelzpunkt  118 bis 120 ~ Da schon frtiher die Beobachtung 
gemacht  worden war, dass etwas mit Wasserd~mpfen Fltichtiges 
vorhanden ist, wurde die Substanz im Dampfstrome destilliert, 
und thatsS.chlich gieng eine kleine Menge eines 61igen K6rpers 
tiber, der nicht weiter untersucht  werden konnte. Die Haupt-  
menge der Substanz jedoch blieb zuriick und zeigte nun nach 
dem Umkrystall isieren aus Wasser  und Trocknen  im Vacuum 
den Schmelzpunkt  126 bis 128 ~ . Dieselbe ist wesentl ich 
schwerer ltSslich in heil3em Wasse r  als der Resorcylsi iureester  
und scheidet sich beim Erkalten in feinen, seidenartigen, langen 
Niidelchen aus. Die Ausbeute betrug 0" 35 g. 
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Der K/Srper w u r d e  der  Ana ly se  u n t e r z o g e n  u n d  ergab 

die fo lgenden  Resul ta te :  

I. o. 1990g Substanz lieferten 0"4319gr Kohlensg, ure und 0'0976g Wasser. 
lI. 0" 1502g Substanz lieferten nach ZeiseI 0' 1905g Jodsilber. 

In 100 The i l en :  

Gefunden Berechnet fiir 

I II C,aH1004 CsHsO ~ 

C . . . . . . . . .  59" 19 - -  59" 30 57" 14 

H . . . . . . . . .  5" 44 - -  5" 49 4" 76 

CH~O . . . . . .  - -  16"74 17"02 1 8 ' 4 5  

Aus  d iesen  Zah len  sche in t  h e r v o r z u g e h e n ,  dass  in der 

T h a t  der Es te r  e iner  h o m o l o g e n  Resorcyls t ture  vorliegt. 


