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Studien tiber Kernalkylierung

von

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

Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1911.)

Die von uns! bereits mitgeteilten Tatsachen haben er-
wiesen, dafl beim Methylieren des Phloroglucins in wésseriger
alkalischer Losung eine ungleich bessere Ausbeute an Hexa-
methyl- und Pentamethylphloroglucin erzielt werden kann als
in alkoholischer Lésung. Weiterhin konnten wir zeigen, daf}
die frither angenommene Stabilisierung der Hydroxylgruppe
im Pentamethylphloroglucin nicht statthat und dafl man im
Gegenteil sehr leicht in wisseriger Ldsung vom Penta- zum
Hexamethylphloroglucin aufsteigen kann.

Mit Riicksicht auf den Umstand, daf man jetzt die tauto-
mere Reaktion ganz allgemein fiir alle Phenole anzunehmen
geneigt ist, war es geboten, das Geltuhgsgebiet der wisserigen
Kernmethylierung genau zu bestimmen, namentlich mit Riick-
sicht auf die Falle, welche in alkoholischer Lésung fast nur
Sauerstoffather geliefert haben. Die ersten diesbeziiglichen
Versuche ergaben ein sehf’gﬁnstiges Resultat. So entstehen bei
der wisserigen Methylierung des Orcins nahezu nur die beiden
in der vorangehenden Publikation abgehandelten hoch-
methylierten Derivate I und IL
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1 Monatshefte fir Chemie, 37, 827 (1910).
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Auch beim weiteren Behandeln von Tetramethylphloro-
glucin konnten wir die Bildung von Penta- und Hexamethyl-
phloroglucin konstatieren. Allein schon bei den relativ ein-
fachen Phloroglucinderivaten zeigte es sich, dafl abgesehen
von dem L&sungsmittel auch noch andere Verhiltnisse fiir den
Verlauf der Reaktion mafigebend sein kénnen.

Durch die Uberfithrung des Tetramethyl- in Hexamethyl-
phloroglucin war der Weg zur Herstellung gemischter Typen
gegeben und es war nun sehr auffaliend, dafi- wir bei der Be-
handlung von Tetradthylphloroglucin mit Kali und Jodmethyl
in wisseriger Losung nicht das erwartete Tetradthyldimethyl-
phloroglucin, sondern den Methylather Il des Tetradthylphloro-
glucins erhielten
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Diesem bemerkenswerten Ergebnisse entspricht die nicht
mmder merkwiirdige Beobachtung, dafl der Methyldther des
Tetxaathylphlorocrlucms sich im Gegensatz zu dem des
Tetra- und Pentamethylphloroglucins mit Alkalien nicht ver-
seifen 14fit. Die Ausnahme, die bei der Verseifung mit Alkalien
beim Ather des Tetraithylphl ofoglucins konstatiert wurde, steht
nicht ganz ohne Analogie da. So ktnnen hier die von Hans
Meyer? bei den dialkylierten Malonsauren gemachten Beob-
achtungen angefiihrt werden.

Die Tatsache der Verselfbarkeit, beziehungsweise der
Nichtverseifbarkeit der Methyldther kann nicht als einziger
Grund fiir den verschiedenen Verlauf der Methylierung des
Tetramethyl- und Tetradthylphloroglucins in wiasseriger alka-
lischer Losung betrachtet werden. Es liegt vielmehr ein Resultat
verschiedener Einfllisse vor, welche vorldufig.noch nicht gut
kontrollierbar sind. Jedenfalls wird aber . innerhalb dieser

1 Berl. Ber., 39, 198 (1906); Monatshefte fiir Chemie, 27, 31" (1906).
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Momente die Verseifbarkeit, bezichungsweise Nichtverseifbar-
keit eine nicht unbedeutende Rolle spielen.

Ein weiterer Fortschritt in der Richtung der Kernmethy-
lierung lief} sich leider bei der wisserigen Methylierung nicht
nachweisen. Dafi der Monomethylather des Phloroglucins bei
der wisserigen Methylierung leicht Hexamethylphloroglucin
liefern wird, war zu erwarten und konnte experimentell auch
bestdtigt werden. Hingegen erwies sich der Dimethylather des
Phloroglucins bei der wisserigen Methylierung in bezug auf
die freie Hydroxylgruppe genau so wie in alkoholischer
Losung vollkommen stabilisiert.

Das Resorcin erwies sich auch in wisseriger alkalischer
Losung viel weniger methylierungsfiahig als das Orcin. Die Reak-
tion ist nicht weiter studiert worden, aber schon die Methoxyl-
bestimmung ergibt mit voller Sicherheit die Tatsache, dafi nur
eine Hydroxylgruppe in die Ketogruppe tbergent.

Die Kernmethylierung ist auch in wasseriger L.osung, wie
es scheint, nur auf die Metadioxybenzole beschriankt. Wenig-
stens ergab ein Versuch mit Hydrochinon die Bildung des
Hydrochinondimethyldthers.

Die Kaufler'sche Regel, 1 dal mit der Grofie und Ver-
zweigung der Alkylgruppen die Bildung der Sauerstoffather
beglinstigt wird, scheint auch flir die wisserige Losung
Geltung zu haben. Beim Phloroglucin war insofern ein Unter-
schied wabrzunehmen als bei gleicher Behandlung mit Jod-
methyl sehr viel Hexa- und wenig Pentamethylphloroglucin
entstanden ist, wdhrend mit Joddthyl nur Pentadthylphloro-
glucin und dessen Ather entstand und gar kein Hexaithyl-
phloroglucin nachgewiesen werden konnte.

Es soll hier noch ein Versuch angefithrt werden, welcher
die Abhéngigkeit der Reaktion von der Gréfe der Alkylgruppe
noch deutlicher demonstriert. Altmann? hat gefunden, daf
bei Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der
Phloroglucincarbonsdure aufler der Bildung des Esters dieser
Sdure sich noch eine komplizierte Reaktion abspielt, wobei neben

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 993 (1900).
2 Monatshefte fiir Chemie, 22, 217 (1901).
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dem Dimethylphloroglucincarbonsiureester freie Phloroglucin-
carbonséure entsteht gemif der Gleichung: 3CgH.(OH)s
COOAg + 3CHsJ == C4(CHj;)2 (OH), COOCHs + 2Cs Ho(OH)s
COOH + 3Agl.

Das Verhiltnis der Carbons8ure zum Ester konnte er als
2 : 1 bestimmen. Durch diese Reaktion, welche in der Regel
pravaliert, war die Reindarstellung des Phloroglucincarbon-
sdureesters sehr erschwert, ja bisweilen unmdglich. Wendet
man nun Jodathy!l statt Jodmethyl an, so geht die Reaktion fast
nur im Sinne der Bildung von Phloroglucincarbonsidureester
vor sich. Die Ausbeute ist ziemlich gut, die Reindarstellung
macht gar keine Schwierigkeit, ein Produkt der Kerndthy-
lierung ist nicht isolierbar und dementsprechend ist auch die
Menge der gebildeten freien Phloroglucincarbonsidure sehr
gering.

Auch im Punkte der Wirkung anderer Alkylierungsmittel
liegen schon Versuche vor. Der Versuch mit Diazomethan und
Phloroglucin ist einwandfrei dahin zu deuten, daf fast nur
Enolédther 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 Griinden
einer Wiederholung. Die Versuche sind  seinerzeit! so an-
gestellt worden, dal zu der Lésung von Phloroglucin und
Dimethylsulfat das Alkali langsam zugetropfelt wurde, wobei
wesentlich Enolédther entstanden ist. In der Folge hat es sich
aber gezeigt,? dafl bei derselben Art des Vorgehens auch bei
Anwendung von Jodmethyl nur O-Ather entstehen,

Um nun vergleichbare Resultate zu erhalten, haben wir
Phloroglucin und Orcin in gleich konzentrierten wésserigen
alkalischen Ldsungen, wie wir sie bei der Einwirkung von
Jodmethy! angewendet haben, mit Dimethylsulfat behandelt.
Das Resultat war in beiden Fallen die Bildung von Sauerstoff-

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 784 (1906).
2 Ibid.
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dther in so Uberwiegender Menge, dafi man an die Isolierung
der etwa vorhandenen Kernhomologen gar nicht denken
konnte.

Dieses Ergebnis gewinnt an Bedeutung und wird noch
weitere Versuche erfordern angesichts einer Beobachtung von
Kurt H. Meyer ! in der Anthrazenreihe.

Er fand, dafl beim Anthrahydrochinon mit Dimethylsulfat
und Kali nur der Mono- und Didther [ und Il entstehen, wihrend
mit Didthylsulfat fast zu gleichen Teilen die Enol- und Keto-
dther III und 1V sich bilden.
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In diesem einen Falle scheint jedenfalls bei den Alkyl-
sulfaten die entgegengesetzte Gesetzmifiigkeit zu herrschen
wie bei den Alkyljodiden. Es wird sich infolgedessen empfehlen,
die Einwirkung von Didthylsulfat auch beim Phloroglucin und
Orcin zu untersuchen, und es ist immerhin denkbar, daf dabei
neue Typen der Kernhomologen auftreten werden.
~ Wie kompliziert die Verhéltnisse bisweilen liegen, moge
schlie@lich durch folgenden Fall demonstriert werden. Phloro-
glucin liefert, wie schon bekannt, 2 in kiirzester Zeit ohne be-
sonderen Uberschufi mit Diazomethan den Enoltrimethyiéther.
Bei dem Ester der Phloroglucincarbonsaure bemerkt T61k, 3
»daf} die energische Einwirkung des Diazomethans bei den h&her
methylierten Athern sich immer mehr und mehr abschwécht;
man sieht dies sowohl an der immer geringer werdenden Leb-
haftigkeit der Stickstoffentwicklung als auch an der Abnahme
der Ausbeuten. Vom Tridtherester sind trotz Uberschusses von
Diazomethan nur Spuren erhaltlich.« Bei den Carbonsiduren

1 Ann. Chem. Pharm., 379, 37 (1910).
2 Monatshefte fiir Chemie, 27, 784 (1908).
8 Monatshefte fiir Chemie, 23, 92 (1902).
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des Monomethyl- und Dimethylphloroglucins, beziehungsweise:
deren Estern konnte Gratz ! iiberhaupt nur die Monomethyl-
dtherester erhalten. Im Phloroglucincarbonsédureester tritt also
mit der Zahl der Methoxylgruppen die Gruppe CO'OCH3 immer
stdrker behindernd auf. Noch viel stirker tritt die Behinderung
auf, wenn neben der COOCH,-Gruppe eine Methylgruppe vor-
handen ist.

Demgegeniliber mufl es als sehr merkwurdlg und ganz
unerwartet bezeichnet werden, dafl der Phloroglucindicarbon-
stureester von Baeyer glatt und in sebr kurzer Zeit ohne An-
wendung eines grofien Uberschusses mit Diazomethan quanti-
tativ den Trimethyldther liefert, also vollkommen substituiert
wird. Die Bildung dieses Athers geht so leicht vor sich wie
beim Phloroglucin selbst.

Ein mit Riicksicht hierauf mit dem Succinylobernstein-
siureester angestellter Versuch verlief rein negativ.

Experimenteller Teil.
Methylierung von Tetramethylphloroglucin.

3:5¢ Tetramethylphloroglucin wurden in 100 ems® 10%/;iger
wisseriger Kalilauge geldst und 30 ¢ Jodmethyl hinzugefligt.
Das Ganze wurde 48 Stunden im Wasserbade erwdrmt, wobei
immer fiir “einen kleinen Uberschufl an Jodmethyl gesorgt
wurde. Nach dieser Zeit war die Reaktion neutral, worauf das
Jodmethyl abdestilliert und die Losung alkalisch gemacht
wurde. Das in Alkali Unlosliche erwies sich durch Schmelz-
und Mischschmelzpunkt als' Hexamethylphloroglucin. Das
Alkalilosliche konnte als Pentamethylphloroglucin charak-
terisiert werden.

Methylierung von Tetraidthylphloroglucin.

5 g wurden in 100 cm® 109/, iger wisseriger Kalilauge gelst,
mit 30 & Jodmethyl versetzt und am Riickflufl im Wasserbade

1 Monatshefte flir Chemie, 23, 99 (1902).
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erwdrmt. Nach 24 Stunden war die Losung neutral. Hierauf
wurden 10 g festes Kali, 30 g Jodmethy! hinzugefiigt und
neuerdings 24 Stunden erwédrmt. Nach dem Eintritte der neu-
tralen Reaktion wurde das Jodmethyl abdestilliert, die Losung
in der Kilte mit 5 g festem Kali versetzt, wobei sich eine
krystallinische Ausscheidung bildete. Letztere wurde in Ather
aufgenommen, welcher beim Abdestillieren 1:67 g einer
krystallinischen Substanz hinterliel vom Schmelzpunkte 60
bis 65°.

Die ausgeétherte alkalische Losung wurde mit 15 g Jod-
methyl versetzt und bis zur neutralen Reaktion erwirmt. Diese
Operation ist mit 5 g Kali und 15 g Jodmethyl wiederholt
worden und ergab neuerdings 2 g Krystalle vom Schmelz-
punkte 60 bis 65°. Die gesammelten Krystalle von beiden Dar-
stellungen, aus verdiinntem Eisessig umkrystallisiert, schmolzen
konstant bei 69 bis 71° und lieferten, im Vakuum getrocknet,
bei der Analyse folgende Werte:

01690 g Substanz gaben 0°4450 g CO, und 0°1436 g H, 0.

0-2039 g Substanz gaben nach Zeisel 0-1863 g Ag J.

C14Hy; Oy (OCHy): Berechnet C 71-43; H 9+52; OCHg 12°30. Gefunden:
C71-77; H9-50; OCHy 12-06.

Die Substanz erwies sich als identisch mit einer Ver-
bindung, welche durch Einwirkung von Diazomethan auf
Tetraithylphloroglucin erhalten wurde. Auch hier erhielfen
wir einen Kdrper vom konstanten Schmelzpunkte 68 bis 70°
und der Mischschmelzpunkt beider nach den verschiedenen
Methoden® dargestelliten Verbindungen ergab keine De-
pression.

Diese Identifizierung war geboten angesichts des merk-
wiirdigen Umstandes, daff der Methyldther des Tetraidthyl-
phloroglucins sich als durch alkoholisches Kali nicht verseifbar
erwies. Der Versuch wurde zweimal mit der 20fachen Menge
einer zehnprozentigen alkoholischen Kalilosung unternommen
und ergab nach einstiindigem Kochen und nachherigem Ab-
destillieren des Alkohols beim Verdiinnen mit Wasser eine
krystallinische Ausscheidung, welche durch den Schmelzpunkt
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und Mischschmelzpunkt als unverdnderter Ather erkannt
wurde.

Methylierung von Phloroglucindimethylither.

Je 9 g der Substanz wurden, wie schon oben oft be-
schrieben, mit 100 cme® einer 109/ igen wisserigen alkalischen
Lésung und Jodmethyl bis zur neutralen Reaktion behandelt.
Es resultierten 7°5, beziehungsweise 8 ¢ eines in Alkali unlgs-
lichen Oles, welches bald teilweise erstarrte. Die Krystalle
wurden abgesaugt und lieferten 6 ¢ vom Schmelzpunkte
45 bis 50° und Methoxylgehalt von 54-21 °/,. Das von den
Krystallen befreite Ol (8 g) enthielt 46-2 9/, OCH;.Die Kon-
stanten flir den Phloroglucintrimethyldther sind: Schmelzpunkt
54 bis 35° und 55-35 9/, OCHs. Es ist also in tberwiegender
Menge der Trimethylidther entstanden.

Methylierung des Orcins.

Bei der Wichtigkeit dieser Reaktion sollen die beiden
getrennt aufgearbeiteten Versuche auch getrennt angefihrt
werden.

Versuch I. 46 g krystallisiertes Orcin wurden mit 144 g
Atzkali (in 746 cm® Wasser gelost) und 440 g Jodmethy! be-
handelt. Das alkaliunldsliche Produkt ergab 53 g, welche bet
138 bis 144° (35 mum) Ubergingen. Dieses rohe Produkt ergab
einen Methoxylgehalt von 713 %.

In einer Kiltemischung wurden danne durch Ausirieren
24 g des Gemisches von Tetra- und Pentamethylorcin ge-
wonnen, wovon 23 g bei Zimmertemperatur wieder schmolzen
(Pentamethylorcin); auf der Nutsche blieben 1-2 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 von 1-92 9%, an.

Das in der Kiltemischung nicht erstarrte Ol (25 g) wurde
nun mit der fiinffachen Menge Jodwasserstoff entmethyliert und
in Alkalilssliches und Alkaliunldsliches getrennt. Der Ather-
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riickstand des ersteren war ein schwarzes dickes Ol, der des
letzteren wurde im Vakuum destilliert und ergab 11 g 01, das
bei 132 bis 136° (23 mm) berging und in der Kéltemischung
erstarrte. Der Methoxylgehalt dieses Ols war 0-12 9/,

Versuch 1. 46 g krystallisiertes Orcin ergaben bei der
Vakuumdestillation (132 bis 139° 22 mm) 55 g alkaliunlds-
liches Ol, das bei der Methoxylbestimmung 7-26 %/, OCHj; auf-
wies. Das Ol wurde nun ohne Entfernung des in der Kailte-
mischung ausfrierenden Tetra- und Pentamethylorcins in der
friiher beschriebenen Weise entmethyliert, wobei das Alkali-
unlésliche 28 g eines Oles ergab, welches bei 121 bis 125°
(13 mm) {iberging und in der Kéltemischung erstarrte.

Berechnet man die Ausbeute an Tetra- und Pentamethyl-
orcin der beiden wisserigen Methylierungen auf wasserfreies
Orcin, so betrdgt sie bei der ersten Darstellung 87 %/, bei der
zweiten 70 0/5; wobei zu berlicksichtigen ist, dafi bei ersterer
die ausgefrorene Substanz noch einen Methoxylgehalt von
zirka 2 %/, aufwies, so dafl eine Verminderung der Ausbeute
bei der Entmethylierung noch eingetreten wére.

Beim zweiten Versuch wurde ein Teil des entmethylierten
vollkommen erstarrten Gemisches in Tetrachlorkohlenstoff-
16sung bromiert. Unter diesen Verhéltnissen liefert das Tetra-
methylorcin ein Dibromderivat mit 4730 °/, Brom, das Penta-
methylorcin ein Monobromprodukt mit 29-3 %/, Brom. Das
Dibromtetramethylorcin ist in Petroldther schwerer l8slich als
Monobrompentamethylorcin. Aus dem Gemisch erhielten wir
als in Petroldther schwer 18sliche Partie Krystalle mit 34-70 %/,
Brom, was das Prédvalieren des Pentamethylorcins im Gemisch
beweist.

Die Resuitate, die man von vornherein von der wésserigen
Methylierung in bezug auf Qualitdt und Quantitdt der Aus-
beute erwarten konnte, sind also wirklich erhalten worden.
Dagegen ist die Hoffnung, auf diesem Wege das Tetra- in das
Pentamethylorcin verwandeln zu k6nnen und so das vorlaufig
nur sehr kompliziert zu erhaltende Pentamethylorcin leicht
absolut rein zu gewinnen, nicht in Erftillung gegangen. Hier der
Versuch: 3-2 g reines Tetramethylorcin vom Schmelzpunkte
61 bis 63° wurden zweimal mit je 4 g Atzkali, in 20 cm®

Chemie-Heft Nr. 6. 34
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" Wasser geldst, und 20 ¢ Jodmethyl bis zur neutralen Reaktion
gekocht, wobei nach dem ersten Male das tiberschiissige Jod-
methyl abdestilliert wurde. Nach dem Ausdthern der alkalisch
gemachten Losung ergaben sich 2 g fester Substanz, die sich
durch den Schmelzpunkt von 57 bis 61° als unverdndertes,
nicht ganz reines Tetramethylorcin erwiesen.

Methylierung von Resorcin.

Das Resorcin verhélt sich auch in wisseriger alkalischer
Losung gegen Jodmethyl anders als das Orcin. Immerhin
scheint aber hierbei die Reaktion wesentlich einheitlicher zu
verlaufen als in alkoholischer Lésung. Bei je zwei Versuchen
mit 15 ¢ Resorcin, 350 cm® 20prozentiger Kalilosung und der
entsprechenden Menge Jodmethyl wurden 185, beziehungs-
weise 20 g alkaliunldsliches Ol erhalten, welches bei 12 mm von
102 bis 106° {iberging und 18-90, respektive 1897 9/, OCH,
enthielt. :

Es entspricht dies der Zusammensetzung eines Methyl-
dthers des Trimethylresorcins, womit auch die Resultate der
Elementaranalyse {ibereinstimmen. '

Da eine gleich zusammengesetzte Verbindung in der
Athylreihe von Herzig und Zeisel! sowohl beim Resorcin
als auch beim Orcin dargestellt wurde, hat der Korper kein
besonderes Interesse.

Methylierung von Hydrochinon.

5 g mit 20 g Kali in wisseriger zehnprozentiger Lésung
mit Jodmethyl erwdrmt, lieferten eine alkaliunlésliche Substanz,
welche roh den Schmelzpunkt 50 bis 55° besafi (Hydro-
chinondimethyldther 55 bis 56°).

0-1115 g Substanz gaben nach Zeisel 03611 g Jodsilber.
CgH4(OCHg),: Berechnet 4492 ; gefunden 42 75.

1 Monatshefte fiir Chemie, 71, 298 (1890).
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Phloroglucin, wisseriges Kali und Jodithyl.

10 g Phloroglucin, 150 cm® 20prozentige wisserige Kali-
16sung und 100 g Joddthyl im Wasserbade erhitzt. Nach sechs-
mal 24 Stunden neutrale Reaktion. Es wurden erhalten 2-2 ¢
alkaliunltsliches Ol, bei 178 bis 181° 15mm iibergehend und
mit 14-62 ¢/, OCyH; (Athyldther des Pentadthylphloroglucins
15-30°%, OCsHs). Das Entithylierungsprodukt erwies sich als
Pentadthylphloroglucin. Auch das alkalilésliche Produkt war
Pentadthylphloroglucin. (Ausbeute hievon 8 g, also im ganzen
10-2¢)

Silbersalz der Phloroglucincarbonsiure und Jodithyl.

Das Silbersalz wurde fein verrieben, getrgcknet und dann
10 Minuten in der Kélte mit Jodédthyl behandelt, hierauf das
{iberschiissige Jodéthy! abdestilliert.

Das Reaktionsprodukt wurde mit Ather in der Wirme
extrahiert, bis keine Gelbfirbung des Atherauszuges mehr zu
bemerken war. Der Ather wurde behufs Entfernung der freien
Carbonsédure mit einer Losung von Kaliumbicarbonat (4) aus-
geschiittelt und hinterlief nach dem Abdestillieren eine r&tlich-
gelbe krystallinische Masse.

Die erste Reinigung wurde mit Chloroform vorgenommen,
wobei noch Spuren der freien Carbonsdure ungeldst zuriick-
blieben. Als weiteres Reinigungsmittel erwies sich Tetrachlor-
kohlenstoff sehr geeignet. Der grofite Teil des Reaktions-
gemisches konnte weifl erhalten werden, wahrend nur sehr ge-
ringe Mengen verschmierter Produkte zuriickblieben. Das so
gereinigte Produkt, wiederholt aus Methylalkohol umkrystalli-
siert, zeigte den Schmelzpunkt konstant bei 123°.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substafiz lieferte
folgende Daten:

0-1986 g Substanz 0-3952 ; Kohlenséure und 0°0939 g Wasser.

0-2108 g Substanz nach Zeisel 0-2536 g Jodsilber.

CgHy (OH)3 COO CoH,.  Gefunden: C 54-23; H 5°25; OCyH, 23:05.
Berechnet C 54°54; H5°05; OCo,H; 22+ 72,

Ausbeute 13°6 g aus 42 g Silbersalz. Aus der bei der Be-
handlung mit Tetrachlorkohlenstoff zurlickgebliebenen Schmiere

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 569/, des Esters erhalten worden
und man kann daher annehmen, dafl die sekundiare Reaktion
nur in sehr untergeordneter Menge vor sich gegangen ist.

Ubrigens ist uns hiefiir in der Quantitit der freien Carbon-
sdure ein Mafl gegeben. Aus der oben erw#hnten Bicarbonat-
16sung (A) wurde die freie Phloroglucincarbonsédure gewonnen
und als 176 g bestimmt, entsprechend 6-80 %,.

Aus dieser Carbonsdure wurde durch Aufkochen mit
Wasser das Phloroglucin dargestellt, welches bei 216° schimolz
und bei der Krystallwasserbestimmung folgende Daten lieferte:

1-0307 g verloren bei 100° 0-2271 & Wasser.
C¢Hy (OH); 4~ 2Hy O: Gefunden HyO 22°03; berechnet: 22-22.

Orcin mit Diazomethan.

Mit Diazomethan behandelt, liefert Orcin ein in Alkali un-
16sliches Ol, welches bei 135 bis 150° (18 mm) iibergeht und
37-17 %y OCHs liefert, wéhrend der reine Dimethyldther
40-79 9/, OCHj; erfordert.

Pnloroglucin und Dimethylsulfat.

Phloroglucin mit der dreifachen Menge Kaliund Dimethyl-
sulfat in wisseriger Losung auf dem Wasserbade bis zur
sauren Reaktion behandelt, liefert ein alkaliunldsliches Ol mit
47-38 °/y OCH,. (Ber. fiir C¢ Hs (OCHgs)s, 5535 9/, OCHj).

Orcin mit Dimethylsulfat.

Orcin mit der dreifachen Menge Kali und Dimethylsulfat
in wisseriger Losung behandelt, gibt ein alkaliunldsliches Ol
vom Siedepunkte 135 bis 150 ° (13 mm) und dem Methoxyl-
gehalte von 36 35. (Berechnet filr C4H; CH3 (OCHs)s: 40°78 9/,
OCHs).
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Phloroglucindicarbonsiureester mit Diazomethan.

Der Versuch der Behandlung dieser Substanz mit Diazo-
methan ist aus folgendem Grunde gemacht worden. Bei Ge-
legenheit der Darstellung des Phloroglucindicarbonsiureesters
haben wir die Erfahrung gemacht, dafi man bei der Analyse die
richtigen Zahlen bereits bekommt in einem Stadium, wo der
Schmelzpunkt noch um 15 bis 20° tiefer liegt als der fiir diese
Substanz charakteristische.

Man konnte an die Anwesenheit einer zweiten tautomeren
Form denken und nachdem verschiedene Versuche zur
Trennung mifilungen waren, wollten wir die eine Form durch
die Einwirkung von Diazomethan fixieren, um dann die andere
leichter nachweisen zu kénnen. Bevor wir an diese Auf-
gabe herantraten, mufiten. .wir natiirlich das Verhalten des
Esters mit richtigem Schmelzpunkte gegen Diazomethan
kennen.

Der verwendete Phloroglucindicarbbnséureester zeigte den
Schmelzpunkt 105 bis 108° und gab bei der Analyse folgende
Werte:

0-1880 g Substanz bei 100° getrocknet nach Zeisel 0-3257 g Jod-
silber.
CgH(OH)3 (COOCyHp)y: Gefunden 33-23 OCyHy. Berechnet: 3334,

Mit Diazomethan behandelt, reagierte er sehr lebhaft. Nach
24 Stunden wurde der Uberschuf abdestilliert und der Riickstand
aus Alkohol umkrystallisiert. Konstanter Schmelzpunkt bei
88 bis 91°.

Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz ergab fol-
gende Daten:

0-1561 g Substanz nach Zeisel 0'5835 g Jodsilber.
CgH(OCH)3 (COOC,Hy)y:  Gefunden 28-71 OC,H,; 29-65 OCHj,.
Berechnet: 28-84 OCyHy; 29-85 OCH,.

Der weitere Versuch mit dem Ester von niederem Schmelz-
punkte mifilang, indem neben Trimethylédtherester keine andere
Substanz isoliert werden konnte.



o504 J.Herzig und Br. Erthal, Studien {iber Kernalkylierung.

Succinylobernsteinsiureester mit Diazomethan.

Dieser Versuch ist durch das merkwiirdige Resultat des
vorangehenden veranlafit worden. Es war aber gar keine
Reaktion bemerkbar. Nach zwdlf Stunden ist der Uberschuf
von Diazomethan abdestilliert und der Riickstand aus Alkohol
umkrystallisiert worden. Wir erhielten zwei Fraktionen vom
Schmelzpunkte 126 bis 127° und der Mischschmelzpunkt
mit Succinylobernsteinséureester zeigte keine Depression.




