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13ber die Einwirkung von Jodmethyl und Kali auf 
Phloroglucin 

v o n  

Otto l~argulies. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben 
an derk. k. Universit~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. October 1888.) 

Im Einverstiindniss mit den Herren Dr. H e r z i g  and Z e i s e l  
und im Anschluss an deren unter dem Titel: ,hTeue Beobach-  
t u n g e n  Uber B i n d u n g s w e c h s e l  bet  P h e n o l e n  ~'~ veri~ffent- 
lichte Arbeit, habe ich die Einwirkung yon Jodmethyl and Kali 
auf Fhloroglucin studiert. 

Ieh begann diese Untersuchung in der Erwartnng', dass 
entweder die Reaction im Ganzcn und Grossen so verlaufen 
werde, wie die yon Herz ig  and Z eis el stndierte, und mSglicher- 
weise gerade jene Methylsnbstitutionsproducte des Phloroglueins, 
die dan nicht krystallisirten Athylphloroglucinan dieser Forscher 
entsprachen, in fassbarer Form erhalten werden kSnnten, oder 
dass die Producte der Mathylirung' des Phloroglucins vielleieht 
einem ganz anderen Typus, set as dam des seeundaren oder 
biterti~iren Phloroglucins ang'ehSren kt~nnten. 

Das Experiment hat nun gezeigt, das neben H o m o l o g e n  
des b i s e e u n d g r e n  P h l o r o g l u c i n s ,  und zwar als Haapt- 
product, p e n t a m e t h y l i r t e s  s e c u n d a r e s  P h l o r o g l u e i n  
entsteht, und darin unterscheidet sich der Verlauf der Ein- 
wirknng yon Jodmethyl und Kali auf Phloroglucin wesentlich 
yon dem yon Herz ig  and Z e i s e l  studierten Proeesse. 

1 Monatshefte f. Chemie~ IX., S. 217 u. 882. 
Chemic-Heft: Nr. 10. 74 



1046 O. Margulies, 

Methylirung yon Phloroglucin  mi t  Jodmethyl  und Kali. 

Dem Verh~tltniss yon 1 Molektil Phloroglucin zu 6 Molekiilen 
Atzkali entspreehend, trug ieh in eine 10percentige, lauwarme 
Aufitisung yon Kali in 97percentigem Alkoh@ nach dem Ver~ 
fahren you Will  gereinigtes Phloroglucin ein lind liess Jodmethyl 
zufliessen. Die Reaction verlief anfang's unter freiwilliger Er- 
w~irmnng und wurde auf dem koehenden Wasserbade am RUck- 
fiusskUhler zu Ende geftihrt. Der Alkohol wurde abdestillirt und 
der Riiekstand in Wasser aufgenommen, wobei sich ein ()l ab- 
schied. Behufs Trennung" der in Kali ltislichen Producte yon in 
Kali unltislichen, wurde der Kolbeninhalt mit tiberschiissigem 
Kali versetzt~ mit ~_ther ausffeschtittelt und der Ather so lanffe 
mit wi~sseriger Kalilauge gewaschen, bis die Wasehlauge farblos 
ablief. Die zuerst erhaltene, alkalische Fltissigkeit, mit den 
Waschiaugen vereinigt~ wurde angesi~uert, mit ~ther ausffe- 
schtittelt und dieser hinterliess nach dem Abdestilliren ein harziges, 
braungef~trbtes Product, das wieder in derselben Weise wie oben 
mit Jodmethyl, Kali und Alkobol behandelt wurde, und wieder 
in Kali liJsliches und in Kali unRisliches Product in ittherisehem 
Auszuge lieferte~ welch' letzteres mit dem bei der ersten Operation 
erhaltenen vereini~t wurde. 

I. Die in Kali unliislichen methylirten Phloroglucine 

haben sich als ein Gemeng'e von secnn  di~rem P e n t a m  ethyl-  
ph lo ro f f luc in  mit den M o n o m e t h y l a t h e r n  des d r e i f a c h  
und  v i e r f a c h  m e t h y l i r t e n  secundi~ren P h l o r o ~ l u e i n s  
erwiesen. Die ~ttherischen LSsung'en des in Kali unlSslichen 
Productes hinterliessen nach dem Abdestilliren des _~thers einen 
Rtickstand, der aber nicht immer dieselbe Besehaffenheit und 
Zusammensetzung besass. Bei den ersten Versuchen erhielt ich 
diese Substanz als dunkel gef~trbtes, nieht krystallisirendes ()l. 
Spi~ter, als ich yon einem reineren Phloroglucin ausging, erhielt 
ich sie in Form eines hellgelb gefiirbten Liquidum's, das nach 
einigem Stehen zu Decimeter lang'en, spiessigen Krystallen, die 
yon einem Ol durchtr~nkt waren, erstarrte. 
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Die Analysen, die an dem Rohproduete versehiedener Dar- 
stellungen vorgenommen wurden, zeigten~ dass aueh seine Zu- 
sammensetzung eine nicht constante war. Die Zahlen bewegten 
sieh innerhalb del: fUr Tetra- und Pentamethylphloroglucin be- 
rechneten Werthe. Dieser in Kali unlSsliehe Theil der Reactions- 
producte war daher unzweifelhaft ein yon Fall zu Fall in seiner 
Zusammensetzung wechselndes Gemenge. 

Methoxylbestimmungen~ die mit dem Rohproduete ausge- 
ftihrt wurden, zeigten, (lass wenigstens ein Theil der eingetreteneu 
)fethylgruppen an Sauerstoff gebunden war. 

Der Hauptsaehe naeh aber besteht dieses Gemenge aus 

Pentamethylphlorogluc in ,  

eben jenem schSn krystallisirenden KSrper, der vorhin flUchtig 
erw~hnt wurde. Einmal im Besitz yon Krystallen dieser Verbin- 
dung, war es mir ein Leichtes, dutch Aussaat derselben das in 
gall  unlSsliche Rohproduct jedesmal zum theilweisen Erstarren 
zu bringen. 

Von den Krystallen wtlrde abgesaugt und dieselben mehr- 
reals aus Aether umkrystallisirt~ his die Substanz den constanten 
und scharfen Schmelzpunkt 80o C. zeigte. 

~Naehfolgende Analysen wurden an Producten verschiedener 
Darstellungen ausgefiihrt: 

I. 0" 2388g Subst~nz g~ben 0" 5897g Kohlens~ure u. 0"1765 Wasser 
II. 0" 2454 ,, ,, 0" 6074 , 0" 1845 , 

In 100 Theilen: 

I. II. Berechnet fiir C6I-I(CH3)503 

C . . . .  67"34 67"48 67"34 
It . . . .  8"21 8"35 8"16 

Als ich in der Erwartung, dass hier der Methyli~ther des 
bisecundi~ren Tetramethylphloroglucins vorliege~ versuchte, den 
Methoxylgebalt der Substanz zu bestimmen~ nahm ich zu meiner 
l~berraschung wahr, class beim Koehen mit Jodwasserstoff auch 
nicht die Spin" Jodmethyl gebildet wurde~ denn auch nach zwei- 

74* 
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sttindigem Kochen mit Jodwasserstoff im Zeis  e l'schen Apparate 
wurde kein Jodsilber ausgesehieden. 

Die Verbindung enth~lt demnach keine der filnf einge- 
tretenen Methylgruppen an Sauerstoff gebunden. Sie enth~tlt 
ausserdem kein Hydroxyl~ denn sic ist in Kali unlSslieh~ und 
tiberdies konnte festgestellt werden~ dass eine alkoholisehe 
Ltisung" derselben auf Zusatz aueh einer sehr geringen Menge 
Bromwasser bleibend gelb gefarbt wurd% dass somit die Sub- 
stanz nieht fiihig ist~ Brom additionell aufzunehmen. 

Die Annahme yon doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen 
in diesem Pentamethylphloroglucin ist daher nicht statthaft. 
Damit harmonirt auch d~s Verhalten der Verbindung gegen 
Oxydationsmittel. 1 u Kaliumpermanganat wird das in Essig'- 
s~ure gelSste Pentamethylploroglucin selbst naeh mehrstUndigem 
Erhitzen nieht angegriffcn. Ebenso resistent verhielt sich die 
Substanz gegen coneentrirte Salpeters~ture selbst in der Koch- 
hitze. 

Alle diese Beobachtungen zusammengenommen lassen fur 
das Pentamethylphloroglucin kaum eine andere Formel als die 
eines pentamethylirten secund~ren Phloroglucins als miiglich 
erseheinen: 

CO H CH~ \ c / \ c /  
cB3/ \cu  

oo%joo 
C 

/ \  
CHa CH 3 

Bloss eine Beobachtung steht mit einer solchen Deutung der 
Constitution des K(irpers nicht in gutemEinklange: dieIndifferenz 

1 Siehe Baeyer Ann. d. chem. 245. S. 247. 
Ich habe zwar aicht, wie Baeyer, alkalischesKaliumpermangunat als 

Oxydatlonsmittel in Anwendung ffebracht, fflaube abel', und es liegen 
dafiir viele Bcispiele vor, dass unges~ttigte Verbindungen aueh von sauern 
Oxydationsmitteln angegriffen werden mtissten. 
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�9 les Pentamethylphloroglueins g'egen Phenylhydrazin. In alko- 
holiseher Li3sung' mit diesem Reagens erhitzt~ blieb die Verbin- 
dung ganz unveriindert. 

Die Einwirkung yon Hydroxylamin wurde his jetzt nieht 
versueht. 

Da alas in Kali unlt~sliehe Rohproduet, wie oben naehge- 
wiesen, methoxylhNtige Verbindungen enthielt, das Pentamethyl- 
phlorogluein abet methoxylfrei ist, so mussten sieh in den ~ligen 
Mutterlaugen des letzterenjene K6rper vorfinden. In der That 
konnte aueh 9aehgewiesen werden, dass neben gel~stem Penta- 
methylphloroglaein die Methyl~ither des Tri- and Tetramethyl- 
phloroglueins darin vorhanden sind. 

Das ~lige Piltrat des Pentamethylphloroglueins wurde tier 
Destillation im Vacuum unterworfen, u n d e s  ging hiebei die 
Itauptmenge des Oles bei 30ram Druek zwisehen 153--155oC 
anseheinend unzersetzt tiber. 

Eine vollst~ndigere Trennung der Gemengtheile wurde 
jedoeh erst dutch Abktihlen des Destillates, welches neue Krystall- 
ans~ttze zeigte, erzielt, indem die ausgesehiedenen Krystalle yon 
noeh vorhandenem Ole bei niedriger Temperatnr dureh Absangen 
~md Abpressen getrennt warden. 

Die Krystalle erwiesen sieh als Pentamethylphlorogluein. 

Der aueh in der K~tlte Nig verbliebene Antheil wurde mit 
Jodwasserstoff gekoeht and die gebildeten Produete mit )~ther 
extrahirt. 

Die Atherli3suagen warden, um seeundttres Pentamethyl- 
phlorogluein yon in Kali l~sliehen Produeten zu trennen, mit Kali- 
lauge behandelt, die kalisehen Lbsungen vereinigt, angesKuert 
nnd mit Ather extrahirt. Der Ather hinterliess nun einen theil- 
weise krystaltinisehen Rtiekstand~ der sieh als aus zwei ver- 
sehiedenen Verbindungen bestehend erwies. Es blieb n~tmlieh 
ein Theil davon selbst beim Koehen mit Benzol ungel~st, yon 
dem abfiltrirt wurde. 

Der ungel~st gebliebene Antheil warde arts sehr verdtinntem 
Methylalkohol umkrystallisir b u n d  endlieh in Form yon farb- 
losea, dtianmb rechtwinklig" begrenzten Tfifelehen mit dem 
Sehmelzpunkt 184 ~ C. erhalten. 
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Die Verbrennung ergab folgendes auf 

Trimethylphloro glucin 

stimmendes Resultat: 

0.2144g Substanz gaben 0" 5071g Kohlens~iure und 0" 1380 Wasser 

In 100 Theilen: 

C . . . . . .  64"51 
tt . . . . .  7"14 

Berechnet ffir C6H30~(Cl:I8) 3 

64" 29 
7" 14 

Das Trimethylphlorogluein ist fahig, sin Wasserstoffaton~ 
gegen Metalle auszutausehen. So ist es in Kalilauge und Natrium- 
carbonat leicht 15slich. Eine acidimetrische Bestimmung zeigte 
dass 1 Molektil der Verbindung dmich 1 Molekiil Atznatron neu- 
tralisirt wird. 

o.1016g Substanz s~ttigten 1" 8 cm3 einer Natronlauge vom Titre 
0'01355q Na0H, w~ihrend die Bildung von C 9 H11 Na 03 1"78 cm 3 Na0I-[ 

erfordert. 

Die alkoholische Li~sung des Trimethylphloroglueins nahm 
schon in der Kalte Brom unter Entfitrbung anf. Nachdem soviel 
Brom hinzugefUgt war, dass die Fltissigkeit dauernd gelb gefiirbt 
blieb, wurde dutch Zusatz yon Wasser ein krystallinischer, brom- 
h~ltiger K(irper gefiillt. Im Filtrat war Bromwasserstoffsi~ure 
deutlich nachweisbar. Leider gestattete mir dis kleine Menge 
Substanz, die fur diesen Versuch verftigbar war, nieht eine 
exacts quantitative Bestimmung der verbrauehten Menge Brom 
und der gebildeten Menge Bromwasserstoff. 

Das krystalliuisehe Bromproduct 15ste sich leicht in Kali r 
liess sich abet dutch Si~ure schwer wieder ausfiElen. Sein 
Schmelzpunkt war 90 ~ C. 

Auf Zusatz  yon Kaliumpermanganat zur Natriumcarbonat- 
l~sung des Trimethylphloroglucins trat augenblickliehe Reductioa 
des Permanganates ein. 

Man konnte demnaeh das Trimethylphlorogluein fur eine 
ungesi~ttigte Verbindung halten, wenn auch der Verlauf der Ein- 
wirkung yon Brom sieh nieht als ein glatter Additionsprocess 
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erwiesen hatte. Eine einfache additionelle Vebindung des 
Trimethylphloroglucins mit Halogenen ist aber auch yon vorne 
herein nieht zu erwarten, denn welche yon den ftinf nachfolgen- 
den Formeln wir dem Trimethylphlorogluein auch zuschreiben, 

C0H CEI3 C0H .CHs 

Hc~\c/ " c~.c//',cL / 

c c 

/ \  / \  
H CH 3 H H 

C0H CH3 

Hc~\c/ ' 

I I \ .  
c 

/ \  
CH 3 CH 3 

C0H 

co} }co 
/\ /\ 

H C~ OH s Of/3 

so wird doch der erste Effect der Bromaddition die Bildung 
einer uubestandigen Gruppe C(OH) Br sein~ die sich unter Ab- 
spaltung yon HBr in CO umwandeln muss. Es ware dadurch 
erklart~ warum Bromwasserstoff gebildet wird: obwohl die 
~,usseren Erscheinungeu der Einwirkung yon Brom den gew(ihn- 
lich bei einer Addition beobachteten entsprechen. 

Eine weitergehende Discussion an das Verhalten des Trime- 
thylphloroglucins gegen Brom zu knUpfen, halte ich flit verfrUht~ 
so lange dieser Vorgang nieht einem genaueren Studium unter- 
worfen ist. 

Biseeundiires Tetramethylphlorogluein. 

Ausser dem Trimethylphloroglucin liess sich aus den mit 
Jodwasserstoffsaure gekoehten (iligen Mutterlaugen des Penta- 
methylphloroglucins noch eine zweite Verbindung gewinnen, die 
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sich vermSge ihrer LSslichkeit in Benzol leicht vom Trimethyl~ 
phloroglucin trennen ]less. 

Ich erhielt den Klirper in Form yon farblosen, kleinea 
Nadeln, die den Sehmelzpunkt 114 ~ C. zeigten. 

Die Verbrennung stimmte auf Tetramethylphlorogluein: 

0"1512g Substanz gaben 0"3638g Kohlens~iure und 0'1066g Wasser 

In 100 Theilen: 

C . . . . . .  65"61 
H . . . . . .  7"80 

Berechnet fiir C~oH~03 

65"93 
7"69 

Der KSrper ist in Iqatriumcarbonat leicht 15slieh, und auf  
Zusatz yon Kaliumpermanganat trat sofort Reduction ein. 

Auch hier wurde eine acidimetrisehe Bestimmung vorge- 
nommen, und es zeigte sich, dass 1 MolekUl der Verbindung 
dutch 1 Molektil Atznatron neuiralisirt wird. 

0. 3410g Substanz si~ttigten 5"4 cm3  •atronlauge yon Titre 
0"01355g bTa0H w~hrend die Bildung yon C~oH130351a 5"54 c m  3 erfordert~ 

Auch einr quantitative Bromaddition wurde ausgeftihrt, aus 
der hervorging, dass die Verbindung zwei Atome Brom addirt, 
die H~lfte des addirten Broms aber auf Wasserzusatz ais Brom- 

wasserstoff abspaltet. 

Es wurden 0" 2797 g Subst~nz in kult gehaltener ~lkoholischer L(isung 
bis zur bleibenden Gelbf~rbung mit Brom versetzt. Es wurden 0"2303g 
Brom verbr~ucht, w~ihrend dem Verh~ltniss Ci0H,403: Br 2 0'2453g Brom 
entsprechen. Auf Wasserzusatz fiel ein kryst~llinisches Bromproduct aus, 
das zwischen 6@ und 6So C. schmolz. Im Filtrat wurden 0"1322g ~ls Brom- 
w~sserstoff vm'h~udenes Brom, d. i. 57"4o/o des firsprtiglich zngesetztea 
gefunden. 

~{an darf nach dem Vorausgeg~ngenen annehmen, dass das 
Tetramethylphloroglucin eine Hydroxylgruppe enthiflt, die ibm 
Phenolcharakter verleiht. Mit Riieksieht auf seine genetische 
Beziehung zum Phloroglucin wird ft~r diese Verbindung eine 
der drei folgenden Formoln in Ansprueh genommen werden~ 

mUssen: 
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COH .CH~ C0H CH COH H 

CO C O  CH8 CO C0 
CH 3 CH3 

\ /  \ /  co\)co 
C C C 

CK 3 CH~ H CH 3 

Jede der drei Formeln li~sst erwarten, dass die Verbindung 
~im Stande sein kSnnte, zwei Atome Brom additionell aufzu- 
nehmen, und d~e Hiilfte des addirten Broms in Folge der inter- 
mediliren Bildung der unbest~ndigen Gruppe C(OH)Br als Brom- 
wasserstoff abzuspalten. Die vorhin fiir diese Reaction gegebenen 
Zahlen stehen mit dieser Interpretation in ziemlich gutem Ein- 
klange, hnmerhin ist noch eine eing'ehendere Untersuchung" des 
Bromirungsproduetes des Tetramethylphloroglucins sehr wUn- 
schenswerth. 

II. In Kali 16sliche Phloroglucine. 

Die bei der Methylirung des Phloroglucins erhaltene alka- 
lische FlUssigkeit enth~tlt neben braunen, nieht krystallisirenden 
KSrpern~ iiber deren ~qatur mir bis jetzt nichts bekannt ist, 
ebendasselbe Tri- und Tetramethylphloroglucin, deren Darstel- 
lung aus dem in Kali unl~islichen 01e ich soeben beschricben 
babe, und die im nrsprtinglichen Reactionsg'emenge wohl nur 
als Monomethyl~ther enthalten gewesen sein konnteu. 

Aus dem rohen Gemisch dieser beiden Phlorog'lucine~ wie 
es als in Kali 15sliches Reactionsproduct erhalten worden war, 
wurden beide Substanzen isolirt, wie oben rein dargestellt, und 
sie zeigten die oben angegebenen Schmelzpuukte 184 ~ und 114 ~ C. 

Die Verbrennungen ergaben: 

Tr imetbylphlo  roglucin 

O" 1832g Substanz gaben 0"4337y Kohlens/iur e uad 0' 1188 g Wasser. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir C9H~903 

C . . . . . .  6~" 57 64" _99 
H . . . . . .  7"21 7-14 
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T e t r amethy lph lo rog luc in  

0"2180g Substanz gaben 0"5254g Kohlens~iure und 0"1566g Wasser 

In 100 Theilen : 

C . . . . . .  65"73 
H . . . . . .  7"98 

Berechnet fiir C~ott1403 

"65"93 
7"69 

Ich konnte auch feststellen, dass beide Subsfanzer~, zwei 
Stunden im Zeiscl ' schen Alorarate mit Jodwaszerstoffs~ure 
gekoeht, keinc Abschcidung yon Jodsilber hervorricfen, und die 
aus der Jodwasserstoffs~iure zurUckgewonnenen Verbindungen 
crwiesen sich als unver~indert. 

Die Idcntit~it dieser aus dem Reactionsproducte der Phlorc- 
glueinmethylirung direct erhaltenen Verbindungen mit dem fl'iiher 
beschriebenen aus seinem Monomelhyliithcr gewonnenen Tri- 
respective Tciramethylphloroglucin, erscheint daher geniJgend 
erwiesen. 


