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Studien tiber Kernalkylierung bei Phenolen 
(I. Abhandlung) 

VOlt 

J. Herzig und F, Wenzel. 

Aus dem 1. chem. Universit i i tslaboratorium ilt Wien. 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  am 15. Jun i  1906.) 

Obwohl nach den Untersuchungen von H e r z i g  und 

Z e i s el ~ alle metahydroxylierten Phenole der Kernalkylierung 

unterliegen, sind bis jetzt gute Resultate doch nur beim 
Phloroglucin und den Phloroglucinderivaten erhalten worden. 

Bei den anderen zur Untersuchung gelangten Phenolen war 
die Menge der gebildeten echten ~ther eine relativ bedeutende; 
aul3erdem entstanden neben ihnen sehr schwer zu trennende 

Gemische, welche nur selten KristallisationsvermSgen zeigten, 

so dal3 bei den bisherigen Studien beispielsweise bei der Kern- 

alkylierung des Resorcins und Orcins nur sehr wenig ermittelt 
wurde. 

Mit Rticksicht auf die von K a u f l e r  ~ beobachtete Gesetz- 
m~i3igkeit, welche dahin geht, daft mit der GrSl3e der Alkyl- 

gruppe die Menge der echten 5_ther sich vermehrt, w~ihrend 
hingegen die Bitdung der PseudoS.ther zuriickgedrS.ngt wird, 

konnte man das nicht besonders gtinstige Resultat der bis- 

herigen Versuche darauf zurtickffihren, daft in der Regel mit 
Jod~thyl gearbeitet wurde .  Es war daher yore Studium der 

Methylderivate ein weiterer Fortschritt zu erwarten. 
Das Studium der Kernmethylierung ist im Laufe der Zeit 

auch  auf die entsprechenden Carbons/iuren ausgedehnt worden 

Monatshefte fiir Chemie (1888), p. 217, 882;  (1889), Io. 144. 
2 Monatshefte fiir Chemie (1900), p. 993. 
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und hat beispielsweise A. G. P e r k i n  1 die ~-Resorcylsiiure der 

Einwirkung yon Jodmethyl  bei Gegenwar t  von Alkali unter-  
worfen.  Dabei hat es sich gezeigt,  dab die Einwirkung keine tier 

eingreifende ist und infolgedessen hat auch P e r k i n  tats~tch- 
lich nur zum ersten Homologen  der ~-Resorcylsg.ure gelangen 

kSnnen. Die Versuche P e r k i n ' s  sind im hiesigen Laborator ium 
weiter  ausgedehnt  worden.  

Als dann im Verlaufe dieser Un te r suchung  auch die 

Orcincarbons/iure in Betracht gezogen worden war, ergab sich 

das bemerkenswer te  Resultat, daft diese S/iure aut3erordentlich 
viel besser  reagiert  und ist es K u r z w e i l  2 nach einem vorltiu- 

figen Bericht gelungen,  yon dieser S/iure ausgehend  bis zu m  

Te t ramethy lo rc in  yon der Konsti tut ion 

CH3 

(GH3)~,/% H 

o Ix, / o 
(CH3)2 

zu gelangen. 
Das verschiedene Verhalten der obgenannten  beiden 

S/iuren konnte  ftirs erste darauf  zurt ickzuft ihren sein, dal3 die 
Orcincarbons~iure leichter Kohlens~iure abspaltet. Berticksich- 
tigt man aber alle Verhtiltnisse, welche bei dieser Reaktion in 

Betracht  kommen,  so sieht man, daft dieser Umstand in die 
zweite  Linie rtickt und daft man zur ErkKirung dieser Differenz 

die symmetr ische  Struktur  des Orcins heranz iehen  mul3. 
Mit Rticksicht auf  die erw/ihnten Momente haben wir  das  

genaue  Studium der bei der Methyl ierung des Orcins und der 
Orcincarbons/iure obwal tenden Verh~iltnisse un te rnommen und 
das Resultat der in dieser Richtung ausgeft ihrten Versuche  
soll hier n~iher behandel t  werden.  

Im al lgemeinen mtissen wit  im voraus bemerken,  dab der  
Gang der Reaktion ein aul3erordentlich komptizierter  zu  sein 
scheint, dab die geringste A_nderung in der Konzentra t ion und 
in der Tempera tu r  auf die Natur  der sich bildenden KSrper yon 

1 Journ. Chem. Soc. (1895), p. 990. 
Monatshefte fiir Chemie (1903), p. 744. 
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grol3em Einflul3 ist. Es liegt beispielsweise hier der erste Fall 
vor, daft verschiedene K6rper erhalten werden, je nachdem die 
Reaktion in methyl- oder in g.thylalkoholischer L~Ssung vor sich 
geht, ja, es muB der Wahrheit gem~il3 erw~ihnt werden, daf~ 
tiberhaupt, was die relativen Verh~.Rriisse der sich bitdenden 
K~Srper zueinander betrifft, trotz der gr/313ten Sorgfalt in Bezug 
auf die Bedingungen nicht ein Versuch so verlief wie der andere. 

Diese Tatsache hat zur Folge, dab bier negative Resultate 
lange nicht die Bedeutung besitzen k~Snnen wie bei Versuehen, 
deren Gang man besser zu regulieren vermag. Weiterhin 
lag deshalb die Notwendigkeit vor, jeden Versuch ftir sich auf- 
zuarbeiten und war aul3erdem auch in anderer Richtung Vor- 
sicht sehr notwendig. So z. B. haben wir ltingere Zeit einen 
Unterschied zwischen dem Reaktionsverlaufe beim wasser- 
haltigen und beim wasserfreien Orcin wahrnehmen zu k6nnen 
geglaubt und auch heute kann nicht bestimmt behauptet 
werden, dal3 diese Verbindungen in Bezug auf ihr Verhalten 
bei der Kernmethylierung vollkommen gleich sind. 

Die Verschiedenheit der beiden Orcine lag abet nicht auger 
dem Bereiche der M~Sglichkeit, insofern als man in der letzten 
Zeit bei derartigen Hydraten yon Phenolen in beiderseits zuge- 
schmolzener Kapillare Schmelzpunkte beobachtet hat, die yon 
dem Schmelzpunkte der wasserfreien Substanz verschieden 
und auf3erdem oberhalb der Temperatur gelegen waren, bei der 
normalerweise die Verbindung das Kristallwasser abgeben 
sollte. 

Bemerkenswert ist die Tatsache, dab in Bezug auf die 
Bildung des h/Schsten kernmethylierten Produktes (Tetrame- 
thylorcin) die Orcincarbons~iure viel bef/ihigter zu sein scheint 
als das Orcin selbst. 

Die Versuche sing wie schon erw/ihnt, mit Orcincarbon- 
s/iure und Orcin unter sehr verschiedenen Bedingungen aus- 
gefiihrt worden. Trotzdem hat sich zum Unterschiede yen der 
Orcincarbons~ure his jetzt weder beim wasserfreien noch beim 
wasserhaltigen Orcin eine quantitativ so befriedigende Aus- 
beute an Tetramethylorcin erzielen lassen wie bei der Orcin- 
carbons~iure. Es hat nach diesen Resultaten den Anschein, als 
ob sich bei der Behandlung der Oreincarbonstiure mit Alkalien 
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in tiberwiegender Menge das Salz bildet, welches dann weiter- 
hin dutch Kernmethylierung in den Methylengruppen und Ab- 
spaltung yon Kohlens~iure in des TetramethyI~ umge- 
wandelt wird. 

Mit Rticksicht aufdiese Beobachtung soil auch die isomere 
Carbons~ure, die Orsellins~iure, in dieser Richtung genauer 
untersucht werden. 

Vor dem l~bergange zum eigentlichen Thema m6chten wit 
aber einige Beobachtungen erw~ihnen, die zwar nicht beim Orcin 
gemacht wurden, die uns abet  doch ftlr die Theorie der Kern- 
methylierung von einiger Bedeutung zu sein scheinen. 

I. Methylierung yon Phloroglucin. 

Behandlung yon Phloroglucin mit Diazomethan. 

Alle bisher ffir die Tautomerie des Phloroglucins spre- 
chenden Tatsachen rtihren von Reaktionen her, die in L6- 
sungen vor sich gegangen sind, welche bis zuletzt alkalisch 
bleiben mul~ten. Es war daher nicht ohne Interesse, einen Vet- 
such der Alkylierung des PhlorogluCns in neutraler LSsung 
zu unternehmen, indem aus dem Resultate desselben m6glicher- 
weise ein Schlul3 auf die Natur des Phloroglucins als solches 
gezogen werden kSnnte. Dazu eignet sich wohl die Einwirkung 
des Diazomethans in ~.therischer LSsung am besten. 

5 g bei 100 ~ getrocknetes Phlor0glucin wurden in Ather 
suspendiert und hierauf mit einer ftir den Eintritt von drei 
Methylgruppen berechneten Menge Diazomethan behandelt. 

Bei der Einwirkung auf des Phloroglucin erfolgte anfangs 
eine sehr heftio-e Reaktion, welche allm~ihlich nachlief3 und 
schliel31ich trotz neuerlich hinzugeftigter Diazomethanl6sung 
ganz aufhSrte. Nach zw61fsttindigem Stehen wurde der .~ther 
abdestilliert; er zeigte durch Ge[bf~irbung und Reaktionsf~ihig- 
keit den lJberschul] an Diazomethan an. Der Rtickstand wurde 
behufs Trennung in Mono-, Di- und Trigther mit alkoholischem 
Kati behandelt. Der Tri~ither fiel kristallinisch aus und wurde 
mit Ather ausgezogen. Nach dem Abdestillieren des letzteren 
kristatlis:ierte er in Form weil3er Nadeln, welche; aus verdtinntem 
Alkohol ~mkristallisiert, den Schmelzpunkt 50 his 52 ~ zeigten. 
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Die Methoxylbestimmung nach Z e i s e l  der im Vakuum 
tiber Schwefelsgmre getrockneten Substanz ergab: 

0" 1656 g Substanz lieferten 0" 6879 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

O CHa . . . .  54" 97 

Berechnet f/ir 
C~H 8 (0 CHa) a 

55,35 

Die Ausbeute an Trimethyl~ther des Phoroglucins betrug 
37~ der theoretischen. 

Die alkalische L~Ssung, aus welcher der Phloroglucintri- 
methyl~ther entfernt worden war, wurde nach dem Ans~tuern 
mit Salzsiiure durch Ather extrahiert. Nach dem Abdestillieren 
des letzteren hinterblieb, wie die Methoxylzahl zeigte, ein 

Gemenge yon Mono- und Di/ither. 
Wie man sieht, ist Trimethyl~ther in bedeutender Menge 

entstanden und man kann daher mit groBer Wahrscheinlichkeit 
annehmen, dab das Phloroglucin als solches in ~ttherischer 
L~Ssung wesentlich in der Enolform reagiert. 

Ein zweiter Versuch bezog sich auf die 

Einwirkung von Dimethylsulfat auf Phloroglucin. 

Derselbe wurde vorerst nur zu dem Zwecke angestellt, um 
womSglich bei der Kernmethylierung des Phloroglucins die 
Anwendung des relativ teuren Jodmethyls zu vermeiden. Da 
aber die Reaktion in gewghnlicher Weise (zuerst Kali und dann 
das Alkylierungsmittel) sehr sttirmisch verliiuft, wurde der ent- 
gegengesetzte Weg eingeschlagen und dabei, wie aus dem 
Folgenden zu ersehen ist, ein wesentlich anderes Resultat 
erzielt, als erwartet wurde. 

5 g Phloroglucin, in Methylalkohol suspendiert, wurden 
mit der l l/2fachen Menge Dimethylsulfat versetzt, kriiftig mit 
der Turbine umgertihrt und unter Erhitzen tropfenweise Kali- 
lauge zugegeben, bis schlieBlich schwach alkalisehe Reaktion 
eintrat Beim Extrahieren der alkaiisch gemachten LSsung mit 
5 ther  wird Phloroglucintrimethyl~ither direkt gewonnen. Roh- 
schmelzpunkt 50 ~ . Ausbeute 37"9~ der theoretischen 
~Meng.e. 
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Der in Kali 16sliche Tell wurde nach dem Ans~iuern mit 
Schwefels~iure ebenfalls ausge/ithert und ergab ein 01, welches 
sich als Gemenge yon Mono- und Di/ither erwies. Ausbeute 
2"5 g. Daneben war auch unver/indertes Phloroglucin nach- 
weisbar. 

Ftir die Kernmethylierung scheint es also sehr wesentlich 
zu sein, dab die Reaktion der L/Ssung, in welcher die Um- 
setzung vor sich geht, stets alkalisch bleibt. Die Art des Alky- 
lierungsmittels hat hieftir keine Bedeutung, wie der folgende 

Versuch  mit  Jodmethy l  und Phloroglucin  

beweist. 
Ein Molektil Phloroglucin wird in methylalkOholiseher 

L6sung mit sechs Molekfilen Jodmethyl versetzt und dana bei 
Wasserbadtemperatur unter Anwendung eines Rtickflul3ktihlers 
die entsprechende Menge einer methylalkoholischen LSsung 
yon Natriummethylat hinzutr/3pfeln gelassen. Aus dem Reak- 
tionsprodukt konnten gegen 65% reinen krystallisierten 
Phloroglucintrimethyl~thers gewonnen werden, welcher den 
richtigen Schmelzpunkt besal3 und auch den theoretisch gefor- 
derten Methoxylgehalt aufwies. 

In beiden F~illen sind nattirlich auch geringe Mengen 
kaliunl/3slicher 61iger Produkte erhalten worden, die ihr Ent- 
stehen wahrscheinlich der in untergeordnetem Mal3e vor sich 
gehenden Kernmethylierung verdanken. 

II. ~lber die Kernmethylierung der Oroinoarbonsaure 

und des Oroins. 

Von Dr. E. Hornstein. 

Es sei bier gleich vorausgeschickt, dab bei allen Opera- 
tionen mit Jodmethyl in Gegenwart eines groflen l~berschusses 
yon Alkali, welche nun beschrieben werden sollen, sowohl beim 
0rcin wie auch bei der 0rcincarbons~iure ein einziger KSrper 
in mehr oder weniger guter Ausbeute immer entsteht, und zwar 
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das bereits von K u r z w e i l  in seiner vorlgmfigen Mitteilung 

erwf.hnte 

T e t r a m e t h y l o r c i n .  

Ich will daher die Darstellung und Eigenschaften dieses 

KSrpers im vorhinein besprechen und anschlief3end diejenigen 

Verbindungen aufffihren, welche bei den verschiedenen Alt:y- 

lierungsversuchen auf3erdem konstatiert wurden. 
Das Tetramethylorcin wurde bei der Aufarbeitung im kali- 

unlSslichen Teile gefunden und konnte aus demselben dutch 

fraktionierte Vakuumdestillation isoliert werden. Es ging als 
niederstsiedende Pattie bei zirka 128 ~ (Druck 17 i~m) fiber und 
erstarrte yon selbst nur dann, wenn es in dieser Fraktion in 

grOf3erer Menge vorhanden war, was bei der Orcincarbons~iure 
stets eingetreten ist. Beim Orcin hingegen bedurfte es einer viel 

grtindlicheren fraktionierten Destillation und auch dann erstarrte 

in der Reget die niederst siedende Fraktion erst beim Abkfihlen 

in einer K/iltemischung und nach erfolgter Impfung. Auch das 

Absaugen mul3te im Fatle des Orcins unter Eiskfihlung 
geschehen, weil die Kristalle bei Zimmertemperatur sofort 

wieder zerflossen. Um die 61igen Produkte zu entfernen, mufJten 

die Kristalle 6fter mit verdtinntem Alkohol nachgewaschen 
werden. Der Schmelzpunkt der rohen Substanz schwankte 

stets zwischen 59 ~ und 60 ~ und blieb nach dem Umkristalli- 
sieren aus verdfinntem Alkohol konstant auf 63 ~ Aus diesem 
L0sungsmittel kristallisiert das Tetramethylorcin in Form 

langer gl/inzender Nadeln. In Benzol leicht 15slich, hinterbleibt 

es nach dem Verdunsten desselben in gut ausgebildeten, groI3en, 
s/iulenartigen Prismen. 

Behufs I dentifizierung wurden bei den verschiedenen 
Darstellungen dieses KSrpers aus wasserfreiem und wasser- 

haltigem Orcin und aus dei ~ Orcincarbons~ture mehrere Analysen 
durchgeffihrt. 

I. 0"14663 S ubstanz (vakuumtrocken) lieferte 0' 39423 Kohlens~iure und 
0" i 1433 Wasser; 

II. 0" 2006 g Substanz lieferte 0" 5349 g Kohlensiiure und 0" 1612 g Wasser ; 

III. 0" 2400 g Substanz lieferte 0" 6438 g Kohlensiiure und 0' t 900 g Vqasser; 

IV. 0" 2036 g Substanz Iieferte 0" 5449 g Kohlensi~ure und 0" 1662 g Wasser; 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ffir 

�9 -I  II III IV CllH1602 L -v  , 

C . . . . . . . .  73"32 72"72 73" 16 7 3 ' 0 0  73-33 

H . . . . . . . .  8"66 8"92 8"79 9"06 8"88 

Die Methoxylbes t immungen waren  s~imtlich negativ. 

Um die GrS13e des Molektils zu bestimmen, wurde eine 
Molekulargewichtsbes t immung nach B 1 e i el"- K o h n durchge- 

ffihrt. Als Heizfltissigkeit  war  Anilin gut  verwendbar .  

32'  9 ~ g  Substanz ergaben in einem Apparate, dessert Konstante 1060 ist, eine 

Druckerh6hung yon 190 m~n ParaffinS1. 

Berechnet fiir 

Gefunden Cl~HlcO 2 

Molekulargewicht  . . . .  183" 5 180 

Die weitere Unte r suchung  des Tet ramethylorc ins  ist noch 
im Gange; doch kann schon bier erwtihnt werden,  daft die Ver- 

b indung sehr zersetzl ich ist und daft die Zerse tzungen ziemlich 

kompliziert  sich zu gestalten scheinen. 
In der letzten Zeit ist die Darstellung eines schSn kristalli- 

s ierenden Bromderivates  gelungen und es ist zu erwarten, dab 
der Abbau dieser Verbindung ein klares Bild der Konfiguration 

des Tet ramethylorc ins  liefern wird. 

K e r n m e t h y l i e r u n g  tier Orz inzarbons i iu re .  

Die ftir diese Versuche verwendete  S/iure wurde mit 

einiger Abitnderung nach den Angaben yon v. K o s t a n e c k i  1 
aus  dem Orcin dargestellt. Es wurde  nu t  in konzentr ier terer  
LSsung gearbeitet  und hiedurch eine wesentl ich bessere Aus- 

beute  erzielt. 
2 5 0 g  Orcin wurden  in 750 cm ~ Wasse r  gelgst, 1 0 0 0 g  

Kal iumbicarbonat  nach und nach eingetragen und sch!iei31ich 
vier Stunden am RtickfluBktihler gekocht.  Nach dem Erkal ten 
wurde  anges/iuert,  mit ~ ther  ausgeschti t tel t  und von unver/in- 
dertem Orcin mit Natr iumbicarbonat  getrennt. Die Ausbeute  

b e t r u g  zirka 170 g, alsol 50"9~ Der Schmelzpunkt  der 

1 Berichte der Deutssh. C14em. Ges., XVIII., 1984. 
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bei 100 ~ getrockneten S~ure lag bei 152 ~ Das Umkristallisieren 
geschieht am besten aus Alkohol und werden die letzten Reste 
der S~iure noch aus den alkoholischen Laugen durch F/illen 
mit Wasser erhalten. 

Die Alkylierungsversuche sind in methyl- und gthylaIko- 
holischer L~Ssung ausgeftihrt worden, und zwar, was die Alkali- 
und Jodmethylmengen sowie die Dauer des Erhitzens betrifft, 
genau so, wie sie seinerzeit Ku:  z w e i l  1 beschrieben hat. 

Wie schon friiher erw~ihnt, konnte ich einen wesentlichen 
Unterschied konstatieren je nach dem L/Ssungsmittel, welches 
angewendet wurde. Diese Differenz zeigte sich schon in der 
absoluten Menge der methylierten Reaktionsprodukte. 

W~ihrend in der methylalkoholischen L~Ssung, wie tibrigens 
schon K u r z w e i l  1 bemerkte, beinahe 60~ unver~inderter 
Carbons~iure vorhanden waren, betrug die Menge der Reaktions- 
produkte in /ithylalkoholischer L~Ssung beinahe 100~ 
der angewendeten Carbons~iure, so daft nur geringe Mengen 
unver~inderter Substanz vorhanden waren. Aul3erdem unter- 
schieden sich die beiden Reaktionsarten dadurch, daft in methyl- 
alkoholischer L~Ssung in der h0chstsiedenden Fraktion des 
Kalil0slichen das }-Orcin (I) enthalten war, bei Anwendung 
von Athylalkohol aber das demselben isomere, noch unbekannte 
Methylorcin (II) gefunden wurde. 

CHa CH a 

'i I. Ho 1~ I I .  Q//oH oH 

CH 3 

In beiden F/illen konnte, wie schon erw/ihnt, in der nie- 
derst siedenden Fraktion des alkaliunl6slichen Teiles Tetra- 
methylorcin konstatiert und auf3erdem noch in der h/Schsten 
Fraktion desselben Teiles ein KOrper erhalten werden, der als 
Dimethyl~itherester einer Methylorcincarbons~iure erkannt 
wurde. 

Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte geschah immer 
in gleicher Weise, indem der Kolbeninhalt nach dem Abdestil- 

1 Monatshefte ffir Chemie (1903), p. 744. 
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lieren des Alkohols und des [tberschtissigen Jodmethyls  in der 
Kfilte mit Kali behandel t  und dann ausge/i thert  wurde.  Der 
alkalil6sliche Teil gab, anges/iuert,  an Ather wieder  eine be- 

stimmte Menge Subs tanz  ab, aus welcher  dutch Ausschti t te ln 
mit Natr iumbicarbonat  die unver/inderte Carbons/lure erhalten 

werden konnte.  
Der alkaliunl6sliche und der alkalil6sliche, in Bicarbonat  

abet unltSsliche Teil wurde  dann jeder  ffir sich dutch fraktio- 

nierte Destillation im Vakuum in Partien geschieden, die f/Jr sich 

untersucht  wurden.  
Es sei hervorgehoben,  daft ich bis nun nur  diejenigen 

Frakt ionen aufkl/iren konnte,  welche bei Zimmertempera tur  

oder  in der K/iRe Kristalle ausschieden.  
In der Techn ik  der Aufarbei tung und T r e n n u n g  der nicht 

kristallisierenden 01e war  bis jetzt  leider kein Fortschrit t  zu 
verzeichnen,  und zwar haupts/ichlich deshalb, weil, wie es 

scheint, die entmethylier ten Verbindungen gegen Jodwasser-  
stoffs/iure und Salzstiure empfindlich sind und weil aul3erdem 
die kristallisierten Bromprodukte ,  trotz konstanter  Schmelz-  

punkte,  bei der Analyse keine verwendbaren Zahlen geliefert 

haben. Wei tere  Versuche in dieser Richtung sind abet  im 

Gange. 

A. Reaktion in methylalkoholischer L6sung, 

@ Das alkaliunI6sliche O1 wurde  bei 12 ~rz~ Druck in 

folgende drei Frakt ionen geschieden:  

I. II. III. 

118 ~ bis 130 ~ 130 ~ bis 165 ~ 165 ~ bis 175 ~ 

Frakt ion I erstarrte sofort und erwies sich der Haupt-  

menge nach als Tetramethylorcin.  
Der Anteil II blieb fltissig und gab bei nochmaligem Destil- 

lieren ebenfalls das vorgenannte  Produkt  in grSl3erer Menge, 
w/ihrend die Hauptfrakt ion 61ig blieb und ein geringer Teil 
oberhalb 165 ~ iibergehend, mit wenig  Alkohol angeriihrt, Kri-  
stalle ausschied,  welche sich mit den nachs tehend beschrie- 

benen identisch erwiesen. 
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Die Fraktion III lieferte nach einigem Stehen Kristalle, 

welche den Schmelzpunkt 81 ~ zeigten, und, aus verdfinnter 

Essigsiiure wiederholt umkristallisiert, den konstanten Schmelz- 
punkt 84 ~ erreiehten. Nach den folgenden Analysen entspricht 

der Substanz eine Formei C~HTO(OCHa) a. 

I. 0 '  2344 3" Substanz gaben 0" 5494 3" Kohlensiiure und 0" 1438 g Wasser.  
IL 0-1659g" Substanz (im Vakuum getrocknet lieferten nach Z e i s e l  

0" 5198 g" Jodsilber. 

In I00 Teiten: 
Gefunden 

r 
I II 

C . . . . . . . .  6 3 " 9 2  

H . . . . . . . .  6"82 

0CHa . . . . . .  41 "32 

Bereehnet fi.ir 

CgH 70 (OCH3) 3 

64" 28 
7"14 

41 "51 

180 c m  a ~*/lo 

0 '1641g"  der bei i00 ~ getrockneten Substarm gaben n a c h Z e i s e l  0 ' 3 7 1 9 3  
Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

OCH 3 . . . . . .  29"89 

Mit Rficksicht auf die Kohlensiiureentwicklung beim 
Schmelzen kann man diese Formel CgHaO~(OCHa) ~ nochweiter  

auflSsen zu CsH 7 (O CH3) 2 COOH, so daft in den beiden vorbe- 
schriebenen Verbindungen der ~therester, respektive die Ather- 

s/iure einer Methylorcincarbonsg.ure CaH(CH3) ~(OH)~ COOH 
vorliegen, welche bei den Methoxylbestimmungen in der Jod- 

Berechnet flit. 

Cg}tsO2 (OCHa)2 

29"52 

1 g dieser Substanz wurde mit Kali- 

lauge und 20 c m  a Alkohol am Rfickfluf3kQhler eine Stunde lang 

gekocht. Der alkaliunlSslich gebliebene Anteil wurde nochmals 
mit Kali und Alkohol behandelt. Das aIkalilSsliche Produkt 
schied sich aus Ather in schSnen quadratisehen Bl~ittchen ab, 

welche, aus Benzol mehrmals umkristallisiert, konstant bei 

I83 ~ unter Zersetzung geschmolzen sind. Bei der eben be- 
schriebenen Behandlung mit Kali wurde, wie die Methoxyl- 
bestimmung zeigte, yon den drei Methoxylgruppen eine 
verseift. 
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wasserstoffs~iure gel6st bleiben mul3te. Bei der Aufarbei tung 

mittels Aus/ithern wurden in der Tat  Kristalle erhalten, welche 

beim Erhitzen unter Gasentwicklung schmolzen.  Leider konnte  

wegen zu geringer Subs tanzmenge  die Abs tammung  vom ~-Orcin 

oder dessen Isomeren nicht nachgewiesen  werden. 

b) Der alkalil6sliche Tell wurde dutch fraktionierte De- 

stillation unter 12~nm Druck in drei Partien geschieden mit 

den Siedeintervallen: 

I. II. III. 

145 ~ bis 165 ~ 165 ~ bis 185 ~ Rfickstand 

Die beiden Frakt ionen sowie der teerige Rtickstand gaben  

nach dem Anrtihren mit Benzol sofort Kristalle. Eine voll- 

st/indige Reinigung derselben wird durch Umkristallisieren 

derselben aus Benzol unter  Zuhilfenahme yon Tierkohle erzielt; 

in diesem LSsungsmittel  ist die Substanz sehr schwer ISslich 

und wird in Form sch6ner, gut  ausgebildeter,  gl~inzender Nadeln 

erhalten, w/ihrend beim Umkristallisieren aus Wasse r  pr/ichtige 

tetragonale B1/itter resultierten. Die Schmelzpunkte  aller aus  

diesem kalil/fslichen Teile erhaltenen Kristallfraktionen lagen 

bei 162 bis 163 ~ 

Die Analyse  der bei 100 ~ getrockneten Substanz  lieferte 

folgende Resultate: 

I. o. 2045 g Substanz gaben 0" 5203 g Kohlens~ure und 0' 1291 g Wasser. 
II. 0" 1748 g Substanz gaben 0' 4472 g Kohlens~.ure und 0' 1173 g Wasser. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet fiir 

C8Hlo0 ~ 
I. II. ,_.___.. 

C . . . . . . .  69" 38 69" 76 69" 56 

H . . . . . .  7"01 7"45 7"24 

Die Methoxylbes t immung ergab ein vSllig 

Resultat. 
negatives 

Zweifellos lag das bereits von S t e n h o u s e  und G r o v e s  : 

beschriebene ~-Orcin vor, dessen Konstitution yon v. K o s t a -  

1 Ann. Chem. Pharm., 68, 104 und 203, 187. 
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n e c k i  1 durch Darstel lung aus  6 Amino 1, 4, 2, Xylenol  mit 
(1, 4) (3, 5) 

salpetr iger  Siiure festgelegt  wurde  zu C~H~ (CH3) 2 (OH)~. 

0"5 g dieses }-Orcins wurde  behufs  Darste l lung eines 

Athers mit der aus  4 c m  8 Nit rosomethy lu re than  entwickeIten 

Met~ge Diazomethan  in titherischer LSsung  t ibergossen,  wobei  

keinerlei  Reaktion eintritt. Nach dem Abdestil l ieren der 

5.therischen Diazomethan iSsung  konnte  durch einen Misch- 

s chmelzpunk t  mit der ursprf.inglichen Subs tanz  keinerlei Ver- 

i inderung konsta t ier t  werden.  

D i a c e t y l p r o d u k t  des ~-Orcins .  

3 6  [LOrcin wurden  mit 3 g Nat r iumace ta t  und 3 0 g  Essig-  

s / tureanhydrid eine halbe Stunde Iang am Rtickflu6ktihler ge- 

kocht  und das Reakt ionsgemisch  in kaltes W a s s e r  gegossen .  

Nach kurzer  Zeit erstarrte das 01 zu scbSnen Kristallen, we!che, 

abgesaug t  und mit W a s s e r  gewaschen ,  den Rohschmelzpunk t  

68 ~ zeigten. Nach zweimal igem Krista!lisieren aus Alkohol 

result ierten lange, weit3e Nadeln, die bei 69 ~ konstant  
schmolzen.  

Die Analyse  ergab Zah!en, welche der Formel  

C6H~ (CH3)~ (0COCH3)2 

gut. entspreehen.  

I. o. 2118 g im Vakuum getrocknete Substanz lieferten 0' 5051 2- Kohlensiiure 
und 0' 1198g Wasser. 

I!. 0" 2473 g" Substanz neutralisierten bei der Acetylbestimmung naeh W e n z e I 
21" 6 cm a ~z/10 Kali!auge. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet fiir 
C~2H1~04 

I II 
C . . . . . . . .  6 5 " 0 3  - -  6 4 " 8 6  

H . . . . . . .  6"  28 - -  6 "  36 

C 2 H 3 0  . . . .  - -  37"  56 38"  34 

1 Berich~e der Deutsch. chem. Ges., XIX, 232I. 

Chemie-Heft Nr. 8. 56 
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Wie man  sieht, ist das yon K u r z w e i l  1 beschr iebene  

Te t r ame thy lo rc in  sicher festgelegt. Hingegen  konnte  ich das 

yon ihm erhal tene Dimethylorc in  bis je tzt  nicht erhalten. Es  

mug  die auffallende T a t s a c h e  betont  werden,  dab dieses 

Dimethylorc in  nach  K u r z w e i l  bei derselben T e m p e r a t u r  

schmelzen  soll, wie das yon mir bei derselben Reakt ion ge- 

fundene ~-Orcin. Mit Rficksicht auf  die Differenz im Kohlen- 

stoffgehalt  (zirka 1"5~ und in ErwO.gung, daft die Reaktion,  

wie schon oft bemerkt ,  sehr  kompl iz ier t  und heikel zu sein 

scheint,  kann ich t ro tzdem die Exis tenz  der yon K u r z w e i l  in 

seiner  Publ ikat ion 1 mit  ailer Reserve beschr iebenen  Verb indung  

nicht  absolu t  negieren. Dasse lbe  gilt  in vers t~rk tem Maf3e be- 

zfiglich des in sehr  ger inger  Menge von K u r z w e i l  erhal tenen 

Stoffes, welehen  er als Methyles te r  einer Dimethylorcincarbon-  

sEure angesehen  hat. 

B. Reaktion in 5.thylalkoholischer LSsung. 

@ D a s  a l k a l i u n l S s l i c h e  01 wurde  nach d e m T r o c k n e n  

destilliert und  bei 18 rm4t Druck in zwei  Frakt ionen  getrennt .  

I. 125 bis 165 ~ C. und II. 165 bis 185 ~ C. 

Die Partie I erstarr te  beim Destillieren und erwies  sich als 

Te t r ame thy to rc in  (Schmelzpunkt  61 bis 63~ Zur  genauen  Er- 

mit t lung des S iedepunktes  wurde  das  abgesaug te  Produkt  

neuerd ings  destilliert und  ging im V a k u u m  (17 ram) bei 128 ~ 

kons tan t  fiber. 
Frakt ion II wurde  nochmals  destilliert und erstarr te  der  

bei i8  mf~ Druck  zwischen  175 bis 180 ~ C. t i be rgegangeneTe i t  

vo l lkommen.  Rohschmelzpunk t  80bis  82 ~ C. Die Subs tanz  wurde  

bis zum kons tan ten  Schmelzpunk t  Yon 84 ~ C. aus verdf innter  

Essigs~iure umkris tal l is ier t  und  einer M e t h o x y l b e s t i m m u n g  

unterworfen.  
o. 1913 ov Sulostanz gaben nach Z e i s e 1 0" 6010 g" Jo dsilber. 

In 100 Tei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden C12 H1G 04 

OCH 3 . . . . . .  41 "41 41 "51 

1 Monatshefte fdr Chemie (1903), p. 747. 



Studien tiber Kernalkylierung. 795 

Somit war  auch hier der bereits beschriebene Dimethyt- 

~itherester einer Methylorcincarbons~iure entstanden. 

b) D e r  a l k a l i 1 5 s l i c h e  T e l l  wurde nach dem Trocknen 

im Vakuum mit Benzol angertihrt und erstarrte zu einem 

Kristallbrei, welcher abgesaugt  und mit Benzol unter Zusatz 

yon Tierkohle umkristallisiert wurde. Der Destitlation im 

Vakuum unterworfen, ging dieser KSrper bei 12 ~4m Druck 

zwischen 170 bis 180 ~ C. tiber. Der robe Schmelzpunkt  lag bei 

110 ~ C. Aus Benzol wiederholt  umkristallisiert, bildete d{e 

Substanz sehr sch6ne, seidenartig glttnzende Nadeln, welche 

konstant  bei 115 bis I17 ~ C. schmelzen. 

I. 0" 2339 3" im Vakuum getrocknete Substanz lieferte 0" 5965 g" Kohlens~iure 
und 0" 1605 3" Wasser. 

II. 0" 2203 s Substanz gab 0" 5623 g" Kohlenstiure und 0" 1500 g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ftir 

CsHloO 2 
i fI ,.. 

C . . . . . . .  69"51 69"61 69"56 

H . . . . . . .  7"61 7"56 7"24 

Die Methoxylbes t immung ergab ein negatives Resultat. 

Mithin lag das dem l~-Orcin isomere, bisher noch nicht 
(3, 5) (1, 2) 

bekannte Methylorcin C6H ~ (OH)2 (CHa) ~ vor. 

Dars te l lung  des Monoii thers.  

2 g Substanz wurden in trockenem Ather suspendiert und 

mit einer aus 12 c ~  a Nitrosomethylurethan entwickelten Menge 

Diazomethan tibergossen. Die Reaktion war  sehr schwach und 

konnte noch tiberschtissiges Diazomethan konstatiert werden.  

Der Rtickstand war 51ig und wurde einer Vakuumdestil lation 

unterworfen. Der bei 20 m ~  Druck bei 192 bis 202 ~ C. tiber- 

gehende Teil erstarrte in der K~ilte. Der anf~ingliche Schmelz- 

punkt  der abgesaugten Substanz  lag bei 81 bis 82 ~ C., stieg 

durch Umkristallisieren aus Benzol auf  83 ~ C. und bIieb 
dann konstant. 

56* 
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0" 1676g im Vakuum getroclmete Substanz gab nach Zeisei 0'2560g Jod- 
silber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

OCH 3 . . . . . . . . .  20" 14 

Berechnet far 
C~H2(CH3).2OH (OCH s) 

J 

20" 39 

Dieses  Resultat beim isomeren Methylorcin (I) k6nnte im 

Zusammenhange  mit der oben schon angef0hrten Indifferenz 

des [~-Orcins ([I) sehr plausibel durch die r/iumliche Behin- 

derung der Hydroxylgruppen  durch die orthost~indigen Methyl- 

reste erkliirt werden;  doch ist das verschiedene  Verhalten der 

beiden Methylorcine gegen Diazomethan nicht mit aller Sicher- 
heit durch vors tehende Versuche festgestellt, da in den beiden 
F~tllen nicht in absolut gleicher Weise  gearbeitet werden  

konnte.  
I. II. 

CH 8 CH3 

/ \  oH, / \  | 
~o \/oM Ho ~/oH 

CH 3 

IlL IV. 

GH 3 CH~ 

/ \  cH. / \  cH~ | 

H.co Ix/oH No \/ocH, 

Immerhin wird jedoch nach obiger Vorstellung ftir den 
J~ther des isomeren Methylorcins von den beiden M6glichkeiten 

III und IV die Formel III wahrscheinl icher  sein, da die, wenn  
auch nur  zu e i n e r  Methylgruppe orthost~indige Hydroxyl -  
gruppe  jedenfalls schwier iger  zug~nglich ist als die in Para- 

respektive Metastel lung befindlicbe. 

Darstel!ung des Bromsubstitutionsproduktes.  

Auf 2 g Methylorcin (CH a : CH~ -~ l : 2) wurde die ffir ein 
Disubst i tu t ionsprodukt  berechnete  Menge chemisch reinen 
~Broms in eisessigsaurer  L6sung  (also 2'32 c~n 8 einer LSsung 
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von 0'628g Brom im Kubikzentimeter)  hinzugefiJgt. Die Ein- 

wirkung war  sehr heftig; anfangs trat sofortige Entgirbung 

unter ErwSxmung ein, spS.ter jedoch war  noch tiberschtissiges 
Brom vorhanden.  Die Substanz wurde fiber Kalk und _4tzkali 

getrocknet  und dann aus 50prozent iger  Essigstiure bis zur  
Schmelzpunktskons tanz  umkristallisiert ,  welche bei 142 ~ 

eintrat. 

0' 2051 g" der bei 100 * getrockneten Substanz lieferte bei eiv.er Halogenbesfimmung 
mittels Kalk 0" 1762 g Bromsilber. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

Br . . . . . . . . .  36" 57 

Berechnet fiir 
C8HaBr02 

36'  85 

Es war daher ein Monobromsubst i tu t ionsprodukt  des 

isomeren Methylorcins entstanden, welchem die Formel 

C6H (CH~)~ (OH)s Br 

zukommt.  

Kernmethy!ierung des Orcins. 

Die Versuche sind hier, was die quantitat iven Verh~&nisse, 
die Reaktionsdauer  und die Aufarbeitung betrifft, genau so aus- 

geftihrt worden  wie bei der Orcincarbons~ure,  nur mit dem 
at Unterschiede,  daft nur in "_hylalkoholischer LSsung gearbeitet  

wurde. 

Wir haben also in diesem Falle nur die Unterscheidung 

zwischen wasserhatt igem und wasserfreiem Orcin in Betracht 
zu ziehen und zeigen auch da die Versuche, die Qualit~it der 

KSrper betreffend, keine wesentl iche Abweichung voneinander.  
Immerhin scheint es aber, als ob in Bezug auf die quantitativen 
Verh~iltnisse der Reaktionsprodukte zueinander  doch kleine 
Differenzen bestehen, je nachdem das Ausgangsmaterial  
wasserfrei  oder wasserhalt ig ist. 

Bevor ich nun zur Beschreibung der im destillablen Teile 
nachgewiesenen  Substanzen schreite, mul3 ich einen KSrper 

erwtihnen, der sich im ka!ilSslichen Teile direkt kristallinisch 
ausschied. Er zeichnet  sich dadurch aus, dal3 er in kochendem 
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Benzol nahezu un15slich ist, so dab er durch diese Operation 

yon der Gesamtmenge  des alkalilSslichen Oles getrennt werden 

kann. Die Substanz,  die sich in sehr geringer Menge bildete, 

konnte bis jetzt  wegen  Materialmangels nicht genauer  unter- 

sucht  werden. Ich kann infolgedessen nur erw~ihnen, daft sich 

diese kristallinische Verbindung aus Alkohol umkristallisieren 

ltil3t, dab sie bei 187 bis 192 ~ C. unter Zerse tzung und Gas- 

entwicklung schmilzt und der vorl~iufig durch die Analysen 

best/itigte Ausdruck  ftir die Zusammense t zung  derselben 

(C3H~O)~ ~ ist. 

I. o' 2467 g'bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben verbrannt0 ' 5846g" Kohlen- 
s~iure und 0" 16322" Wasser. 

II. 0" 1921 g Substanz lieferten 0"4553 g Kohlens~iure und 0' 1240 2" Wasser. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

I. II. , . , 

C . . . . . . .  64" 59 64" 63 64" 29 

H . . . . . . .  7"35 7"16 7"14 

Die Methoxylbes t immung fiel negativ aus. Diese Subs tanz  

wird jedenfalls noch einer genauen  Untersuchung unterzogen 

werden mtissen. 

Dies vorausgeschickt ,  gehe ich nun zur Beschre ibung der 

anderen bei dieser Reaktion ents tehenden Verbindungen fiber. 

A. D a s  a l k a l i u n l S s l i c h e  O1 wurde  nach d e m T r o c k n e n  

einer fraktionierten Vakuumdesti l lat ion unterworfen und bei 

17 1~m Druck in vier Partien geschieden:  

I. 120 bis 130 ~ C. II. 130 bis 135 ~ C. III. 135 bis 145 ~ C. 

IV. 145 bis 175 ~ C. 

Die Fraktionen I und II erstarrten zum Teile nach erfolgter 

Impfung und Ktihlung und zeigten nach dem Absaugen  unter 

Eis, Nachwaschen  mit wenig verdtinntem Alkohol  und sofor- 

tigem Auftragen auf eine Tonplat te  den Schmelzpunkt  des 

Tetramethylorcins,  welches bereits genau  beschrieben wurde. 

Die h/3chste Fraktion(IV) 145 bis 170 ~ C. wurde neuerdings 

destilliert und schied die dabei erhaltene Partie 160 bis 170 ~ C. 
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bei l~ingerem Stehen sch6ne, nadelfSrmige Kristalle aus, 

die sich z u s e h e n d s  vermehrten.  Rohschmelzpunk t  110 ~ C. 

Die Subs tanz  wurde  nach dem Absaugen  und Nachwaschen  

mit W a s s e r  auf  eine Tonpla t te  gebracht ,  hierauf  aus  Benzol 

umkristallisiert ,  wobei  der Schme lzpunk t  auf  118 bis 121 ~ C. 
stieg und bei dieser T e m p e r a t u r  kons tant  blieb. 

I. 0" 2352 g Substanz (im Vakuum getro cknet) lieferte 0'  6124 g" Kohlellsiiure 
und 0" t 730 g Wasser. 

II. 0 '  1636 3" Substanz gaben nach Z e is el 0" 2550 6o Jodsilber. 
III. 0" 1857g" Substanz gaben nach Z e i s e l  0"2915gJodsilber. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

"" C9H1~0 2 
I .  II. ItI. , 

C . . . . . . . .  71 "01 - -  - -  71 "05 

H . . . . . . . .  8" 17 - -  - -  7 "89 

O C H  3 . . . . .  - -  20" 55 20" 70 20" 39 

Es war  somit  ein Mono~ither eines Methylorcins ent- 
standen. 

Behufs  Identif izierung dieses KSrpers wurde  die ent- 

methoxyl ier te  Subs tanz  in,'4_ther aufgenommen,  mit schwefel iger  

Sg, ure behandelt  und nach dem W a s c h e n  mit W a s s e r  der Ather 

abdestilliert. Es  hinterblieb ein O1, welches  sofort  zu schSnen 

nadel f6rmigen Kristallen erstarrte, die den Schmelzpunk t  

158 bis 162 ~ C. zeigten. Aus Benzol wiederhol t  umkristall isiert ,  

s t ieg der Schmelzpunk t  auf  161 bis 163 ~ und btieb konstant .  

A u c h  aus  W a s s e r  liel3 sich dieser KSrper umkrysta l l i s ieren 

und bildete daraus  sch6ne,  tetragonale Blfittchen. Ein Misch- 

schmelzpunkt  mit dem aus  der Orcincarbons~ure  erhal tenen 
~-Orcin zeigte keine Erniedrigung.  

Durch dieses Ergebnis  ist die beschr iebene  Verb indung  

eindeutig bestimrnt und es kommt  derselben folgende Kon-  
stitution zu:  

CH 3 
H/\M 

HO [ ' x , / O C H 3  

CHs 
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Die Fraktion III, welche keine Kristallisation zeigte, wurde  
auf verschiedene Art zu entmethyl ieren versucht.  Diese Opera- 
t ionen haben n0ch zu keinem Resultate gefl'Jhrt, ebenso wie 

direkte Bromierungsversuche  mit der noch nicht entmethy-  
lierten Substanz.  

Systemat ische VerSuche haben erwiesen, dab in dem 

atkaliunl6slichen OIe nach der Entfernung der kristall inischen 

Produkte  mit s te igendem Siedepunkte  der Gehalt an Methoxyl  

abnimmt. 
B. Das a l k a l i l S s I i c h e 0 1  wurde nach Ent fernung des  

direkt abgeschiedenen K6rpers vom Schmelzpunkte  187 bis 

192 ~ welcher  frfiher besprochen wurde,  einer fraktionierten 

Destillation im Vakuum unterzogen und bei 1 7 ~  in zwei 

Frakt ionen getrennt:  

I. II. 

145 bis 160 ~ 160- -180  ~ 

Der Teil  It wurde  wieder  destittiert und die bei I60 bis 

170 ~ t ibergehende Frakt ion (Druck 1 7 ~ e )  mit wenig  Benzol  

angertihrt. Nach einiger Zeit zeigten sich Kristalle, welche 

beim Umrtihren das Erstarren der ganzen  01menge bewirkten.  
Die kristallinische Masse wurde  abgemischt,  mit Benzol nach-  

gewaschen  und der Rohschmelzpunkt  140 bis 141 ~ erhalten. 
Wiederhol tes  Umkristal[isieren aus Benzol  lieferte schlieI31ich 
eine in langen, weiflen Nadeln kristall isierende Substanz,  

welche konstant  bei 145 bis 147 ~ schmolz. 
Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz wies auf 

ein Dimethylorcin hin. 

I. 0" 2228 g" Substanz gab 0" 5802 g" Koh!ens~iure und 0" 1645 g Wasser,  

II. 0" 2203 g Substanz lieferte 0" 5758 ff Kohlensiiure und 0" 1550 g Wasser ,  

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet  fiir 

- ~ ' ~ " - - ~  C9H1~0 ~ I. II. 

C . . . . . . . .  71 "02 70"97 71 "05 
H . . . . . . . .  8"20 7"81 7"89 

Die Methoxylbes t immung war  negativ. 
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Es  sei erw~ihnt, daf3 diese Subs tanz  zweimal  erhalten 

wurde  und dab die physikal ischen Kons tan ten  und d ieAnalysen-  

zahlen sehr gut f ibereingest immt haben. 

Um die Molekulargrbi3e des K6rpers  zu ermitteln, wurde  

eine Dampfd i ch t e -Bes t immung  nach B l e i e r - K o h n  durch- 

gef~hrt.  

Als Heizfliissigkeit wurde Anilia verwendet. Es ging dabei die Vergasung des 
unter 17 mm Druck bei 160 bis 170 ~ siedenden KSrpers nur langsam vor 
sich. Fi.ir 12" 2 rag Substanz betrug die Druckerh6hung 81 mm (Konstante 
far Anilin 1060). 

In 100 Teilen:  

M o leku la rgewich t . .  

Berechnet fiir 
Gefunden C 9 I-Ii~ 02 

159 152 

121bet die Konst i tut ionsformel  dieses Dimethylorc ins  kann 

vorltiufig nichts gesagt  werden,  da der zur  Ermit t lung e twaiger  

freier Hydroxy l res t e  un te rnommene  Ace ty l ie rungsversuch  kein 

festes Produkt  lieferte und nur  ger inge Subs t anzmengen  zur  

Verff igung standen. 

Jedenfalls  wird es yon grol3em Interesse  sein, ktinftig fest- 

zustellen, welches  der folgenden vier I someren  vorliegt. 

CH 3 CH a CH 3 CH a 
/ / \  

Ho % )  oH Ho !OH ~ o !OH ~O (CH~;~ %/ V %/o 
CH 3 H (CHa) 2 H 

Aus den angrenze~den Frakt ionen des alkali lbslichen 

01es wurde  mittels Benzol  neuerdings  der K6rper 145 his 

147 ~ und nach vollst~indiger Enffernung dieses Dimethylorcins  

eine kristallisierte dritte Partie erhalten, welche durch Schmelz-  

punkt  und Mischschmelzpunkt  mit dem schon oben beschrie-  

benen als [3-Orcinmonomethyl/ither erkannt  wurde.  

Wir  mbchten  bier nochmals  betonen,  daft die Menge der 

eben beschr iebenen kristall inischen Produkte  namentl ich beim 

Orcin sehr zur t icksteht  gegen die der nicht kristal i isierenden 
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Ole. Es soll nun unsere n/ichste Aufgabe sein, Methoden 
zur Reindarstellung und Aufkl/irung der anderen noch nicht 

bestimmbaren Reaktionsprodukte zu finden. 

Diese Methoden w~iren schon deshalb von besonderer Be- 

deutung, well die Versuche frtiherer Autoren 1 sowie auch 
unsere eigenen direkten Beobachtungen gezeigt haben, daft bei 

der Kernmethylierung des Resorcins nur derartige, nicht kristal- 

lisierende, destillable und sehr schwer trennbare 01e entstehen. 

Ohne nun zuktinftigen Versuchen vorgreifen zu wollen, 
mSchten wir zur Charakterisierung der obwaltenden Umst~inde 

doch schon jetzt einen Punkt hervorheben. Der Methoxylgehalt 

s&mtlicher Fraktionen der beim Resorcin erhaltenen kaliunlSs- 
lichen Ole zeigt ganz deutlich, dal3 die Bildung echter ~ther  

beim Resorcin vorherrschender ist als beim Orcin. Des weiteren 

mSchten wir bemerken, dab beim Resorcin trotz wiederholter 

fraktionierter Destillation in de rdem Tetramethylorcin (Penta- 

methylresorcin) im Siedepunkte entsprechenden Fraktion selbst 

beim Impfen und Abktihlen keine Kristalle erhalten wurden. 

1 Tiemann und Parisius; Ber. d. Deutsch. chem. Ges., XIII., p. 2362. 


