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Stud ien  f iber K e r n a l k y l i e r u n g  
von 

J. Herzig, k. M. k. Akad., und Br. Erthal. 

Aus dem I. chemischen Laborator ium der k. k. Universit~it in Wiem 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  l l .  Mai  1911.) 

Die von uns ~ bereits mitgeteilten Tatsachen haben er- 
wiesen, dab beim Methylieren des Phloroglucins in wS.sseriger 
alkalischer LSsung eine ungleich bessere Ausbeute an Hexa- 
methyl- und Pentamethylphloroglucin erzielt werden kann als 
in alkoholischer L6sung. Weiterhin konnten wit zeigen, daI3 
die fr/jher angenommene Stabilisierung der Hydroxylgruppe 
im Pentamethylphtoroglucin nicht statthat und daft man im 
Gegenteil sehr leicht in wS.sseriger Lbsung vom Penta-zum 
Hexamethylphloroglucin aufsteigen kann. 

Mit R/jcksicht auf den Umstand, dab man jetzt die tauto- 
mere Reaktion ganz allgemein f/Jr alle Phenole anzunehmen 
geneigt ist, war es geboten, das Geltungsgebiet der w~isserigen 
Kernmethylierung genau zu bestimmen, namentlich mit R/jck- 
sicht auf die F/ille, weIche in alkoholischer LOsung fast nur 
Sauerstoff/ither geliefert haben. Die ersten diesbez/jglichen 
Versuche ergaben ein sehrgfinstiges Resultat. So entstehen bei 
der w/isserigen Methylierung des Orcins nahezu nur die beiden 
in der vorangehenden Publikafion abgehandelten hoch- 
methylierten Derivate I und II. 
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1 Monatshef te  fiir Chemie, 31, 827 (1910). 
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Auch beim weiteren Behandeln yon Tetramethylphloro- 
glucin konnten wit die Bildung yon Penta- und Hexamethyl- 
phloroglucin konstatieren. Allein schon bei den relativ ein- 
fachen Phloroglucinderivaten zeigte es sich, daI3 abgesehen 
von dem LSsungsmittel auch noch andere Verhfiltnisse for den 
Verlauf der Reaktion mal3gebend sein k6nnen. 

Durch die Oberf0hrung des Tetramethyl- in Hexamethyl- 
phloroglucin war der Weg zur Herstellung gemischter Typen 
gegeben und es war nun sehr auffallend, daft wir bei der Be- 
handhlng yon Tetra~ithylphloroghlcin mit Kali und Jodmethyl 
in w/isseriger L0sung nicht das erwartete Tetra~ithyldimethyl- 
phloroglucin, sondern den Methyl/ither III des Tetra~.thylphloro- 
glucins erhielten 

OCH 8 
i c'H  

III. C~H 5 

o o 
/ \  

H~C~ CsH 5 

Diesem bemerkenswerten Ergebnisse entspricht die nicht 
minder merkw0rdige Beobachtung, daft der Methylg.ther des 
Tetra/ithylphloroglucins sich im Gegensatz zu dem des 
Tetra-und Pentamethylphloroglucins mit Alkalien nicht ver- 
seifen l~il3t. Die Ausnahme, die bei der Verseifung mit Alkalien 
beim 5_ther des TetraS.thylphlorog!ucins konstatiert wurde, steht 
nicht ganz ohne Analogie da. So k6nnen hier die yon Hans 
M e y e r  1 bei den dialkylierten Malons~iuren gemachten Beob- 
achtungen angeffihrt werden. 

Die Tatsache der Verseifi~arkeit, beziehungsweise der 
Nichtverseifbarkeit der Methyl~ther kann nicht als einziger 
Grund flit den verschiedenen Verlauf der Methylierung des 
Tetramethyi- und Tetraiithylphloroglucins in wS.sseriger alka- 
lischer L6sung betrachtet werden. Es liegt vielmehr ein Resultat 
verschiedener Einfl0sse vor, welche vorl~iufig noch nicht gut 
kontrollierbar sind. Jedenfalls wird aber innerhalb dieser 

1 Berl. Bet., 39, 198 (1906); Monatsheffe for Chemie, 2Y, 3 i  (1906). 
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Momente die Verseifbarkeit, beziehungsweise Nichtverseifbar- 
keit eine nicht unbedeutende Rolle spielen. 

Ein weiterer Fortschritt in der Richtung der Kernmethy- 
lierung lieI3 sich leider bei der w/isserigen Methylierung nicht 
nachweisen. Daft der Monomethyl~ither des Phloroglucins bei 
der wg.sserigen Methylierung leicht Hexamethylphloroglucin 
liefern wird, war zu erwarten und konnte experimentell auch 
bestg.tigt werden. Hingegen erwies sich der Dimethyl~ther des 
Phloroglucins bei der w~isserigen Methylierung in bezug auf 
die freie Hydroxylgruppe genau so wie in alkoholischer 
LSsung vollkommen stabilisiert. 

Das Resorcin erwies sich auch in w/isseriger alkalischer 
LSsung viel weniger methylierungsf/ihig als das Orcin. Die Reak- 
tion ist nicht weiter studiert worden, aber schon die Methoxyi- 
bestimmung ergibt mit voller Sicherheit die Tatsache, daf3 nur 
eine Hydroxylgruppe in die Ketogruppe tibergeht. 

Die Kernmethylierung ist auch in w~sseriger LSsun'g, wie 
es scheint, nur auf die Metadioxybenzole beschrg.nkt. Wenig- 
stens ergab ein Versuch mit Hydrochinon die Bildung des 
Hydrochinondimethyl/ith ers. 

Die Kauffer'sche Regel, ~ dab mit der GrSl3e und Ver- 
zweigung der Alkylgruppen die Bildung der Sauerstofftither 
begtinstigt wird, scheint auch fiir die w/isserige LSsung 
Geltung zu haben. Beim Phloroglucin war insofem ein Unter- 
schied wahrzunehmen als bei gleicher Behandtung mit Jod- 
methyl sehr viel Hexa- und wenig Pentamethylphlorogtucin 
entstanden ist, w/ihrend mit Jod~ithyl nut Penta~tthylphloro- 
glucin und dessen Ather entstand und gar kein Hexa/ithy!- 
phloroglucin nachgewiesen werden konnte. 

Es soll hier noch ein Versuch angef~hrt werden, welcher 
.die Abh/ingigkeit der Reaktion yon der Gr6t3e der Alkylgruppe 
noch deutlicher demonstriert. A l t m a n n  2 hat gefunden, daft 
bei ,Einwirkung yon Jodmethyl au f  das Silbersalz der 
PhloroglucincarbonsS.ure aui3er der B~ldung des Esters dieser 
Stiure sich noch eine komplizierte Reaktion abspielt, wobei neben 

1 Monatshefte fiir Chemie, 21,993 (1900). 
2 Monatsheffe fiir Chemie, 22, 2t7 (1901). 
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dem Dimethylphloroglucincarbons/tureester fleie Phloroglucin- 
carbons~iure entsteht gem~il3 der Gleichung: 3C6H~(OH)a 
COOAg § 3CHaJ--C6(CHa)2(OH)aCOOCH a 4- 2C6H~(OH)3 
COOH + 3AgJ. 

Das Verh~.ltnis der CarbonsS.ure zum Ester konnte er als 
2 : 1  bestimmen. Dutch diese Reaktion, welche in der Regel 
pr/ivaliert, war die Reindarstellung des Phloroglucincarbon- 
siiureesters sehr erschwert, ja bisweilen unmSglich. Wendet 
man nun Jod/ithyl statt Jodmethyl an, so geht die Reaktion fast 
nur im Sinne der Bildung yon Phloroglucincarbonsg.ureester 
vor sich. Die Ausbeute ist ziemlich gut, die Reindarstellung 
macht gar keine Schwierigkeit, ein Produkt der Kern/ithy- 
tierung ist nicht isolierbar und dementsprechend ist auch die 
Menge der gebildeten freien Phloroglucincarbonsiiure sehr 
gering. 

Auch im Punkte der Wirkung anderer Alkylierungsmittel 
liegen schon Versuche vor. Der Versuch mit Diazomethan und 
Phloroglucin ist einwandfrei dahin zu deuten, dab fast nut 
Enolgther entsteht. Da sich das Orcin als so eminent kern- 
methylierbar erwies, haben wir nunmehr auch das Orcin in 
dieser Richtung untersucht, und zwar mit gleich positivem 
Erfolge wie beim Phloroglucin. 

Die bereits publizierte Methylierung des Phloroglucins 
mit Kali und Dimethylsulfat bedurfte aus folgenden Grtinden 
einer Wiederholung. Die Versuche sind seinerzeit 1 so an- 
gestellt worden, dab zu der LSsung yon Phloroglucin und 
Dimethylsulfat das Alkali langsam zugetrSpfelt wurde, wobei 
wesentlich Enoltither entstanden ist. In der Folge hat es sich 
aber gezeigt, 2 dab bei derselben Art des Vorgehens auch bei 
Anwendung yon Jodmethyl nut* O-~ther entstehen. 

Um nun vergleichbare Resultate Ztl erhalten, haben wir 
Phloroglucin und Orcin in gleich konzentrierten w/isserigen 
alkalischen LSsungen, wie wir sie bei der Einwirkung. yon 
Jodmethyl angewendet haben, mit Dimethylsulfat behandelt. 
Das Resultat war in beiden F~illen die Bildung von Sauerstoff- 

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 784 (1906). 
Ibid. 
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iither in so t iberwiegender  Menge,  daft man an die Isol ierung 

der e twa vorhandenen  Kernhomologen  gar  nicht denken 

konnte. 

Dieses Ergebn i s  gewinnt  an Bedeu tung  und wJrd noch 

weitere Versuche erfordern angesichts  einer Beobach tung  von 

Kurt  H. M e y e r  1 in der Anthrazenreihe.  

Er fand, dab beim Anthrahydroch inon  mit Dimethylsulfat  

und Kali nur  der Mono- und Di~ither I und II entstehen, w/ihrend 

mit Di~ithylsulfat fast zu gleichen Teilen die Enol-  und Ket0- 

/ither II[ und IV sich bilden. 

0 
OH OCH 3 OH ]t 

\ / \ /  \ / \ /  \ / \ , ,  
\ / / \ /  H. i~i. I i i ] i v .  , 
/ ' \ / \  / \ / \  / \ / \  / \ / \  

OCH 3 OCH a OC2H 5 / ~  
HO C2H 5 

In diesem einen Falle scheint ' jedenfal ls  bei den Alkyi- 

sulfaten die en tgegengese tz te  Gesetzm~i6igkeit  zu he r r schen  

wie bei den Alkyljodiden. Es wird sich infolgedessen empfehlen,  

die E inwi rkung  von Di/ithylsulfat auch beim Phloroglucin und 

Orcin zu untersuchen,  und es ist immerhin denkbar,  daft dabei 

neue T y p e n  der Kernhomologen  auftreten werden.  

Wie komplizier t  die Verh/iltnisse bisweilen iiegen, mSge 

schliel31ich durch folgenden Fall demonstr ier t  werden.  Phloro- 

glucin liefert, wie schon bekannt ,  2 in ktirzester  Zeit ohne be- 

s0nderen !21berschufi mit D iazomethan  den Enoltrimethyi/ither.  

Bei dem Ester  der Phloroglucincarbons~ture bemerk t  T S l k ,  a 

,,daft die energische E inwirkung  des Diazomethans  bei den hSher 

methyi ier ten 5 the rn  sich immer  mehr  und mehr  abschw~icht; 

man sieht dies sowohl  an der immer  geringer  werdenden  Leb- 

haftigkeit  der St ickstoffentwicklung als auch an der Abnahme 

der Ausbeuten.  Vom Tri~itherester sind trotz l )be r schusses  yon 

Diazomethan  nur Spuren erh~iltlich.<< Bei den Carbons/iuren 

1 Ann. Chem. Pharm., 32/9, 37 (1910). 
2 Monatshefte fiir Ghemie, 27, 784 (1906). 
3 Monatshefte far Chemie, 23; 92 (1902). 
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des Monomethyl, und Dimethylphloroglucins, beziehungsweise 
deren Estern konnte Gr/ i tz  : tiberhaupt nur die Monomethyl- 
5.therester erhalten. Im PhloroglucincarbonsS.ureester tritt also 
mit der ZahI der Methoxylgruppe,: die Gruppe CO~)CH 3 immer 
st/irker behindernd auf. Noch viel st/irker tritt die Behinderung 
auf, wenn neben der COOCHa-Gruppe eine Methylgruppe vor- 
handen ist. 

Demgegentiber mug es als sehr merkwt'lrdig und ganz 
unerwartet bezeichnet werden, dal3 der Phloroglueindicarbon- 
s~ureester yon B a e y e r  glatt und in sehr kurzer Zeit ohne An- 
wendung eines grof3en Oberschusses mit Diazomethan quanti- 
tativ den Trimethyl/ither Iiefert, also vollkommen substituiert 
wird. Die Bildung dieses .~thers geht so leicht vor sich wie 
beim PhlorogIucin selbst. 

Ein mit Rticksicht hierauf mit dem Succinylobernstein- 
s/iureester angestellter Versuch verlief rein negativ. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

Methylierung von Tetramethylphloroglucin. 

3"5g Tetramethylphloroglucin wurden in 100 cm 3 10 % iger 
w~isseriger Kalilauge gel6st und 30 g Jodmethyl hinzugeftigt. 
Das Ganze wurde 48 Stunden im Wasserbade erw~rmt, wobei 
immer f~ir einen kleinen 1Jberschufi an Jodmethyl gesorgt 
wurde. Nach dieser Zeit war die Reaktion neutral, worauf das 
Jodmethyl abdestilliert und die LSsung alkalisch gemacht 
wurde. Das in Alkali UnlSsliche erwies sich durch Schmelz- 
und Mischschmelzpunkt als Hexamethylphloroglucin Das 
AlkalilSsliche konnte a l s  PentametlB@hloroglucin charak- 
terisiert werden. 

Methylierung yon Tetraiithylphloroglucin. 

5 g wurden in 100 c~ 3 10~ w~isseriger Kalilauge gelSst, 
mit 30g Jodmethyl versetzt und am Rtickflut~ im Wasserbade 

: Monatshefte ff_ir Chemie, 23, 99 (1902). 
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erw~smt. Nach 24 Stunden war die L6sung neutral. Hierauf  

wurden 10 g festes Kali, 3 0 g  Jodmethyl  hinzugeft igt  und 

neuerdings 24 Stunden erw~irmt. Nach dem Eintritte der neu- 
tralen Reaktion wurde das Jodmethyl  abdestilliert, die L6sung 

in der K~ilte mit 5 g festem Kali versetzt, wobei  sich eine 

krystallinische Ausscheidung bildete. Letztere wurde in-~.ther 

aufgenommen,  welcher  beim Abdestillieren 1"67 g einer 

krystallinischen Sub~tanz hinterliefi vom Schmelzpunkte  60 

bis 65 ~ 

Die ausge~itherte alkalische Lbsung wurde mit 1 5 g  Jod- 

methyl versetzt  und bis zur neutralen Reakti0n erw~irmt. Diese 

Operation ist mit 5 g K a i i  und 1 5 g  Jodmethyl  wiederholt  

worden und ergab neuerdings  2 g Krystal le vom Schmelz- 

punkte  60 bis 65 ~ Die gesammelten Krystalle yon beiden Dar- 
stellungen, aus verdiinntem Eisessig umkrystallisiert,  schmolzen 
konstant  bei 69 bis 71 ~ und lieferten, im Vakuum getrocknet ,  

bei der Analyse folgende Werte :  

0. 1690 g Substanz gaben 0"4450 g CO 2 und 0' 1436 g H20. 
0'2039 g Substanz gaben naeh Zeisel 0' 1863 g Ag J. 
C1~ H2: O~ (OCH3) : Berechnet C 71 ' 43 ; H 9" 52 ; OCH 3 12' 30. Gefunden: 

C 71 "77; H 9"50; OCH 3 12"06. 

Die Substanz erwies sich als identisch mit einer Ver- 

bindung, welche durch Einwirkung yon Diazomethan auf 
Tetra~ithylphlorogluain erhalten wurde. Auch hier erhielten 

wir einen K6rper vom konstanten Schmelzpunkte  68 bis 70 ~ 
und der Mischschmelzpunkt  beider nach den verschiedenen 

Methoden" dargestellten Verbindungen ergab keine De- 
pression. 

Diese Identifizierung war geboten angesichts des merk- 

wtirdigen Umstandes,  daft der Methyliither des Tetra/ i thyl-  
phloroglucins sich als dutch alkoholisches Kali nicht ve r se i fba r  

erwies. Der Versuch wurde  zweimal mit der 20fachen Menge 

einer zehnprozent igen alkoholischen Kalilbsung un te rnommen  
und ergab nach einstfmdigem Kochen und nachher igem Ab- 
destillieren des Alkohols beim Verdfinnen mit Wasse r  eine 
krystallinische Ausscheidung, wetche dm;ch den Schmelzpunkt  
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und Mischschmelzpunkt als unver/inderter .5~ther erkannt 
wurde. 

Methylierung yon Phloroglucindimethyl~ither. 

Je 9 g  der Substanz wurden, wie schon oben oft be- 
schrieben, mit 100 cm ~ einer 10% igen w~sserigen alkalischen 
LiSsung und Jodmethyl bis zur neutralen Reakdon behandelt. 
Es resultierten 7"5, beziehungsweise 8 g eines in Alkali unl6s- 
lichen 0ies, welches bald teilweise erstarrte. Die Krystalle 
wurden abgesaugt und Iieferten 6 g vom Schmelzpunkte 
45 bis 50 ~ und Methoxylgehalt von 54"21 0/0. Das von den 
Krystallen befreite 01 (8 g) enthielt 46"2 % OCH3. Die Kon- 
stanten fiir den Phloroglucintrimethyltither sind: Schmelzpunkt 
54 bis 55 ~ und 55"35 ~ OCH3. Es ist also in flberwiegender 
Menge der Trimethyl~ither entstanden. 

Methylierung des Orcins. 

Bei der Wichtigkeit dieser Reaktion sollen die beiden 
getrennt aufgearbeiteten Versuche auch getrennt ange.ftihrt 

werden. 
V e r s u c h I. 46 g krystallisiertes Orcin wurden mit 144 g 

J~tzkali (in 746 c m  ~ Wasser gel6st) und 440 g Jodmethyl be- 
handelt. Das alkaliunl6sliche Produkt ergab 53 g, welche bei 
138 bis 144 ~ (35 ram)  tibergingen. Dieses rohe Produkt ergab 
einen Methoxylgehalt yon 7" 13 ~ 

In einer Kiiltemischung wurden dann-dm'ch Ausfrieren 
2 4 g  des Gemisches von Tetra- und Pentamethyrorcin ge- 
wonnen, wovon 23g bei Zimmertemperatur wieder schmolzen 
(Pentamethylorcin); auf der Nutsche blieben t ' 2 g  unreines 
Produkt vom Schmelzpunkte 46 bis 56 ~ welches nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren durch den Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkt als Tetramethylorcin erkannt wurde. Eine Metho- 
xylbestimmung der roh gewonnenen 23 g Pentamethylorcin 
zeigte noch den Methoxylgehalt yon 1 "92 % an. 

Das in der K/iltemischung nicht erstarrte 01 (25 g) wurde 
nun mit der ftinffachen Menge Jodwasserstoff entmethyliert und 
in Alkalil6sliches und Alkaliunl6sliches getrennt. Der ]~ther- 
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rflckstand des ersteren war ein schwarzes dickes (])l, der des 
letzteren wurde im Vakuum destilliert und ergab 11 g 01, das 
bei 132 bis 136 ~ (23 r~m) flberging und in der K~iltemischung 
erstarrte. Der Methoxylgehalt  dieses 01s war 0 '  12 ~ 

V e r s u c h I I .  46gkrys ta l l i s i e r t es  Orcin ergaben bei der 
Vakuumdestil lation (132 bis 139 ~ 22 rn1~) 55 g alkaliunl6s- 
liches (31, das bei der Methoxylbest immung 7" 26 ~ OCH3 auf- 
wies. Das 0I wurde nun ohne Entfernung des in der K/ilte- 
mischung ausfrierenden T e t r a - u n d  Pentamethylorcins in tier 
frfiher beschriebenen Weise entmethyliert, wobei das Alkali- 
unl6sliche 28 g 'eines 01es ergab, welches bei 121 bis 125 ~ 
(13 ram) /.iberging und in der K~tltemischung erstarrte. 

Berechnet man die Ausbeute an Tetra- und Pentamethyl- 
orcin der beiden w/isserigen Methylierungen auf wasserfreies 
Orcin, so betr/igt sie bei der ersten Darstellung 87 ~ bei der 
zweiten 70 % ; wobei zu berficksichtigen ist, dai3 bei ersterer 
die ausgefrorene Substanz noch einen Methoxylgehalt  yon 
zirka 2 ~ aufwies, so daf3 eine Verminderung der Ausbeute 
bei der Entmethylierung noch eingetreten w/ire. 

Beim zweiten Versuch wurde ein Teil des entmethylierten 
vollkommen erstarrten Gemisches in Tetrachlorkohlenstoff- 
15sung bromiert. Unter diesen Verhb21tnissen liefert das Tetra- 
methylorcin ein Dibromderivat mit 47"30 ~ Brom, das Penta- 
methylorcin ein Monobromprodukt mit 29"3 ~ Brom. Das 
Dibromtetramethylorcin ist in Petrol/ither schwerer 16slich als 
Monobrompentamethylorcin.  Aus dem Gemisch erhielten wir 
als in Petrolg.ther schwer 15sliche Pattie Krystalle mit 34" 70 ~ 
Brom, was das Pr/ivalieren des Pentamethylorcins im Gemisch 
beweist. 

Die Resuttate, die man yon vornherein yon der w/isserigen 
Methylierung in bezug auf Qualitg.t und Quantit/it der Aus'  
beute erwarten konnte, sind also wirklich erhalten worden. 
Dagegen ist die Hoffnung, auf diesem Wege das Tetra- in das 
Pentamethylorcin verwandeln zu k fnnen  und so das vorlf.ufig 
nur  sehr kompliziert zu erhaltende Pentamethylorcin leicht 
absolut rein zu gewinnen, nicht in Erffillung gegangen. Hier der 
Versuch: 3"2 g reines Tetramethylorcin vom Schmelzpunkte 
61 his 63 ~ wurden zweimal mit je 4 g  Atzkali, in 20crn a 

Chemie-Heft Nr. 6. 34 
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Wasser  gelSst, und 20 g Jodmethyt  bis zur neutralen Reaktion 

gekocht ,  wobei nach dem ersten Male das t iberschtissige Jod- 

methyl abdestilliert wurde. Nach dem Aus/ithern der alkalisch 

gemachten L6sung ergaben sich 2 g fester Substanz,  die sich 

durch den Schmelzpunkt  yon 57 bis 61 ~ als unver/indertes, 
nicht ganz reines Tetramethylorcin  erwiesen. 

Methyl ie rung von  Resorcin .  

Das Resorcin verh/ilt sich auch in w/isseriger alkalischer 
LSsung geg'en Jodmethyl  anders als das Orcin. Immerhin 

scheint abet hierbei die Reaktion wesentl ich einheitlicher zu 

verlaufen als in alkoholischer LSsung. Bei je zwei Versuchen 

mit 15g  Resorcin, 350 cr~ ~ 20prozentiger  KalilSsung und der 
entsprechenden Menge Jodmethyl  wurden 18"5, beziehungs-  

weise 20g" alkaliunlSsliches Ol erhalten, welches bei 12 turn von 

102 bis 106 ~ flberging und 18"90, respektive 18"97 ~ OCH a 
enthielt. 

Es entspricht dies der Zusammense tzung  eines Methyl- 

~ithers des  TrimethyIresorcins,  womit  auch die Resultate der 
Elementaranalyse  tibereinstimmen. 

Da eine gleich zusammengese tz te  Verbindung in der 

Atl?ylreihe yon H e r z i g  und Z e i s e I 1 sowohl beim Resorcin 

als auch beim Orcin dargestellt wurde, hat der KSrper kein 
besonderes  Interesse. 

Methyl ierung von  Hydroch inon .  

5 g  mit 20 g Kati in w/isseriger zehnprozent iger  L6sung 
mi i  Jodmethyl  erwS.rmt, lieferten eine alkaliunl6sliche Substanz,  
welche roh den Schmelzpunkt  50 bis 55 ~ besafl (Hydro- 
chinondimethyl/i ther 55 bis 56~ 

0" 11 t 5 g Substanz gaben nach Z eise 1 0' 3611 g" Jodsilber. 
C 6 H~ (OCH~) 2 : Berechnet 44" 92 ; gefunden 42" 75. 

Monatsheffe ftir Chemie, 11, 298 (1890). 
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Phloroglucin, wiisseriges Kali und Jod~ithyl. 

10 g Phlorogluein, 150 cm 8 20prozent ige  w/isserige Kati- 

15sung und 1 0 0 g  Jod/tthyl im W a s s e r b a d e  erhitzt. Nach sechs- 

real 24 Stunden neutrale Reaktion. Es  wurden erhalten 2"2 g 

alkaliunlSsliches 01, bei 178 bis 181 ~ 15ram t ibergehend und 

mit i 4"62  % OC~Ha (Sthyl~ither des Penta/ i thylphloroglucins 

1 5 " 3 0 %  OC~Hs). Das EntS, thy l ie rungsprodukt  erwies sich als 

PentaS.thylphloroglucin. Auch das alkalilSsliche Produkt  war  

Penta/i thylphloroglucin.  (Ausbeute  hievon 8 g, also im ganzen  

10"2g.)  

Silbersalz der Phloroglucincarbons~iure und Jodiithyl. 

Das Silbersalz wurde  fein verrieben, ge t rocknet  und dann 

10 Minuten in der K~lte mit Jod/ithyl behandelt ,  h ierauf  das 

f lberschfissige Jodtithyl abdestilliert. 

Das Reakt ionsprodukt  wurde  mit Ather in der Wtirme 

extrahiert,  bis keine Gelbf~irbung des Athe rauszuges  mehr  zu 

bemerken  war. Der Ather wurde  behufs  Entfernung der freien 

Carbons/~ure mit einer LSsung yon Kal iumbicarbonat  (A) aus- 

geschfit telt  und hinterliel3 nach dem Abdestillieren eine rStlich- 

gelbe krystall inische Masse. 

Die erste Reinigung wurde  mit Chloroform vorgenommen,  

wobei  noch Spuren der freien Carbons~iure ungelSst  zurfick- 

blieben. Als weiteres  Reinigungsmit tel  erwies sich Tet rachlor-  

kohIenstoff  sehr geeignet.  Der grSfJte Teil  des Reakt ions-  

gemisches  konnte  well3 erhalten werden,  w/ihrend nut  sehr ge- 

ringe Mengen verschmier ter  Produkte  zurfickblieben. Das so 

gereinigte Produkt ,  wiederholt  aus Methylalkohol  umkrystal l i -  

siert, zeigte den Schmelzpunk t  konstant  bei 123". 

Die Analyse  der be i  100 ~ get rockneten  Subs tahz  Iieferte 

folgende Daten : 

o. 1986 g Substanz 0" 3952 g Kohlens?iure und 0"0939 g Wasser. 
0" 2108 g Substanz nach Z ei s e 1 O' 2536 g Jodsilber. 
C6H2(0H)3C00C~H 5. Gefunden: C 54"23; H 5"25; OC2H 5 23'05. 

Berechnet C 54'54; H 5'05; OC_gH 5 22'72. 

Ausbeute  13" 6 g aus 42 g Silbersalz. Aus der bei der Be- 
handlung  mit Te t rach lorkohlens tof f  zurf ickgebl iebenen Sehmiere 

34" 
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konnten mit Methylalkohol weitere Mengen ( 3 " 2 g )  Ester 

gewonnen  werden und war keine kernalkylierte Substanz nach- 

weisbar.  Es sind demnach 56~ des Esters erhalten worden 
und man kann daher annehmen,  dai3 die sekund/ire Reaktion 

nur in sehr untergeordneter  Menge vor sich gegangen  ist. 

l[lbtigens ist uns hieffir in der Quantit/~t der freien Carbon- 

siiure ein Mal3 gegeben. Aus der oben erwfthnten Bicarbonat-  

15sung (A) wurde die freie Phloroglucincarbons~iure gewonnen 

und  als 1 "76 g bestimmt, entsprechend 6" 80 % . 
Aus dieser Carbons~iure wurde durch Aufkochen mit 

Wasse r  das Phloroglucin dargestellt, welches bei 216 ~ scllmolz 
und bei der Krystal lwasserbest immung folgende Daten lieferte: 

1.0307 g verloren bei 100 ~ 0" 2271 g Wasser. 

C6H~(OH)a + 2H 2 O: Gefunden H~O 22'03; berechnet: 22"22. 

Orcin mit Diazomethan. 

Mit Diazomethan behandelt,  liefert Orcin ein in Alkali un- 

15sliches 01, welches bei 135 his 150 ~ (18 m~u) fibergeht und 

37" 17 ~ OCH3 liefert, w/ihrend der reine Dimethyl~tther 

40" 79 O/o OCHa erfordert. 

Phlm'oglucin  und  Dimethylsulfa t .  

Phlorog!ucin mit der dreifachen Menge KaIi und Dimethyl- 

sulfat in w/isseriger L6sung auf dem Wasserbade  bis zur 

sauren Reaktion behandelt ,  liefert ein alkaliunlSsliches 01 mit 

47" 38 ~ OCH 3. (Ber. f~r C~ H3 (OCHa)3, 55" 35 ~ OCH'3). 

Orcin mit  Dimethylsul faf .  

Orcin mit der dreifachen Menge Kali und Dimethylsutfat  
in w/isseriger LSsung behandelt, gibt ein alkaliunl6sliches 01 
vom Siedepunkte 135 bis 150 ~ (13 ram) und dem Methoxyl- 
gehalte yon 36" 35. (Berechnet ffir Ca H s CH3 (OCHs)~ : 40" 78 ~ 
OCH~). 
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Phloroglue indiearbons i iurees te r  mit  Diazomethan .  

Der Versuch der Behandlung dieser Substanz mit Diazo- 

methan ist aus folgendem Grunde gemacht  worden. Bei Ge- 

legenheit der Darstellung des Phloroglucindicarbons/iureesters 

haben wit die Erfahrung gemacht,  dal3 man bei der Analyse die 

richtigen Zahten bereits bekommt in einem Stadium, wo der 

Scbmelzpunkt  noch um 15 bis 20 ~ tiefer liegt als der fiir diese 

Substanz charakteristische. 

Man konnte an die Anwesenhei t  einer zweiten tautomeren 

Form denken und nachdem verschiedene Versuche zur 

Trennung  mif31ungen waren, wollten wir die eine Form dutch 

die Einwirkung yon Diazomethan fixieren, um dann die andere 

leichter nachweisen zu k6nnen. Bevor wit an diese Auf- 

gabe herantraten, mul3ten wit  nattirlich das Verhalten des 

Esters mit richtigem Schmelzpunkte  gegen Diazomethan 

kennen. 

Der verwendete Phloroglucindicarbons/iureester zeigte den 

Schmelzpunkt  105 bis 108 ~ und gab bei der Analyse folgende 

Wer te :  

0.1880g- Substanz bei 100 ~ getrocknet nach Zeisel 0"3257g- Jod- 
silber. 

C G H (OH)3 (COOC 2 Hs) 2 : Gefunden 33" 23 OC2H 5. Berechnet : 33' 34. 

Nlit Diazomethan behandelt, reagierte er sehr lebhaft. Nach 

24 Stunden wurde der Uberschui3 abdestilliert und der Riickstand 

aus Alkohol umkrystallisiert. Konstanter Schmelzpunkt  bei 

88 bis 91~ 

Die Analyse der vakuumtrockenen  Substanz ergab foI- 

gende Daten : 

o. 1561 g" Substanz nach Zeisei 0' 5835 g Jodsilber. 
C~H(OCHa)3(COOC~Hs)2: Gefunden 28"71 OC2H5; 29"65 OCH 3. 

Berechnet: 28"84 OC2H5; 29"85 OCH 3. 

Der weitere Versuch mit dem Ester von niederem Schmelz- 

punkte mil31ang, indem neben TrimethylS.therester keine andere 

Substanz isoliert werden konn te  
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Succ iny loberns te ins~ iurees te r  mi t  D iazomethan .  

Dieser Versuch ist durch das merkwfirdige Resultat  des 

vorangehenden  veranlaf3t worden.  Es war  abet  gar  keine 

Reaktion bemerkbar .  Nach zwSlf Stunden ist der Uberschuf3 

yon Diazomethan  abdestilliert und der Rflckstand aus Alkohol 

umkrystal l is ier t  worden.  Wir  erhielten zwei Frakt ionen vom 

Schmelzpunkte  126 bis 127 ~ und der Mischschmelzpunkt  

mit  Succinylobernsteins~iureester  zeigte keine Depression.  


