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Uber die Einwirkung von Jodmethyl und Kali auf
Phloroglucin

von

Otto Margulies.

Aug dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben
an der k. k. Universitit in Wien.

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

Im Einverstindniss mit den Herren Dr. Herzig und Zeisel
und im Anschluss an deren unter dem Titel: \Neue Beobach-
tungen iiber Bindungswechsel bei Phenolen%1 versffent-
lichte Arbeit, habe ich die Einwirkung von Jodmethyl und Kali
auf Phloroglucin studiert. '

Ieh begann diese Untersuchung in der Erwartung, dass
entweder die Reaction im Ganzen und Grossen so verlaufen
werde, wie die von Herzig und Zeisel studierte, und moglicher-
weise gerade jene Methylsubstitutionsproducte des Phloroglueins,
die den nicht krystallisirten Athylphloroglucinen dieser Forscher
entsprechen, in fassbarer Form erhalten werden konnten, oder
dass die Producte der Methylirung des Phloroglucins vielleicht
einem ganz anderen Typus, sel es dem des secundidren oder
bitertifiren Phloroglucins angehdren konnten.

Das Experiment hat nun gezeigt, das neben Homologen
des bisecundidren Phloroglucins, und zwar als Haupt-
product, pentamethylirtes secundéres Phlorogluein
entsteht, und darin unterscheidet sich der Verlauf der Kin-
wirkung von Jodmethyl wnd Kali auf Phlorogluein wesentlich
von dem von Herzig und Zeisel studierten Processe.

1 Monatshefte f. Chemie, IX., 8. 217 u. 882
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Methylirung von Phloroglucin mit Jodmethyl und Kali.

Dem Verhiiltniss von 1 Molekiil Phlorogluein zn 6 Molekiilen
Atzkali entsprechend, trug ich in eine 10percentige, lanwarme
Auflssung von Kali in 97percentigem Alkohol, nach dem Ver-
fahren von Will gereinigtes Phlorogluein ein und liess Jodmethyl
zufliessen. Die Reaetion verlief anfangs unter freiwilliger Er-
wirmuog und wurde auf dem kochenden Wasserbade am Riick-
flusskiihler zu Ende gefiibrt. Der Alkohol wurde abdestillirt und
der Riickstand in Wasser aufgenommen, wobei sich ein Ol ab-
schied. Behufs Trennung der in Kali loslichen Producte von in
Kali unléslichen, wurde der Kolbeninhalt mit iiberschiissigem
Kali versetzt, mit Ather ausgeschiittelt und der Ather so lange
mit wiisseriger Kalilauge gewaschen, bis die Waschlauge farblos
ablief. Die zuerst erhaltene, alkalische Fliissigkeit, mit den
Waschlaugen vereinigt, wurde angesiuert, mit Ather ausge-
schiittelt und dieser hinterliessnach dem Abdestilliren ein harziges,
braungefirbtes Product, das wieder in derselben Weise wie oben
mit Jodmethyl, Kali und Alkobol behandelt wurde, und wieder
in Kali losliches und in Kali unlésliches Product in #therischem
Auszuge lieferte, welch’ letzteres mit dem bei der ersten Operation
erhaltenen vereinigt wurde.

I. Die in Kali unléslichen methylirten Phloroglucine

haben sich als ein Gemenge von secundirem Pentamethyl-
phloroglucin mit den Monomethyldthern des dreifach
und vierfach methylirten secundiren Phloroglucins
erwiesen. Die &dtherischen Losungen des in Kali unldslichen
Productes hinterliessen nach dem Abdestilliren des Athers einen
Riickstand, der aber nicht immer dieselbe Beschaffenheit und
Zusammensetzung besass. Bei den ersten Versuchen erhielt ich
diese Substanz als dunkel gefiirbtes, nicht krystallisirendes Ol.
Spiiter, als ich von einem reineren Phloroglucin ausging, erhielt
ich sie in Form eines hellgelb gefirbten Liquidum’s, das nach
einigem Stehen zu Decimeter langen, spiessigen Krystallen, die
von einem Ol durchtrinkt waren, erstarrte.
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Die Analysen, die an dem Rohproducte verschiedener Dar-
stellungen vorgenommen wurden, zeigten, dass auch seine Zu-
sammensetzung eine nicht constante war. Die Zahlen bewegten
sich innerhalb der fiir Tetra- und Pentamethylphloroglucin be-
rechneten Werthe. Dieser in Kali unldsliche Theil der Reactions-
producte war daher unzweifelhaft ein von Fall zu Fall in seiner
Zusammensetzung wechselndes Gemenge.

Methoxylbestimmungen, die mit dem Rohproducte ausge-
fithrt wurden, zeigten, dass wenigstens ein Theil der eingetretenen
Methylgruppen an Sauerstoff gebunden war.

Der Hauptsache nach aber besteht dieses Gemenge aus

Pentamethylphloroglucin,

eben jenem schon krystallisirenden Korper, der vorhin fliichtig
erwihnt wurde. Einmal im Besitz von Krystallen dieser Verbin-
dung, war es mir ein Leichtes, durch Aussaat derselben das in
Kali unldsliche Rohproduet jedesmal zum theilweisen Erstarren
zu bringen.

Von den Krystallen warde abgesaugt und dieselben mehr-
mals aus Aether mmkrystallisirt, bis die Substanz den constanten
und scharfen Schmelzpunkt 800 C. zeigte.

Nachfolgende Analysen wurden an Producten verschiedener
Darstellungen ausgefiihrt:

1. 0-2388¢ Substanz gaben 0-5897¢ Kohlensdure u. 0:1765 Wasser
II. 0-2454 » » 06074 " 0-1845

”

In 100 Theilen:

1. II. Berechnet fiir C;H(CH,),0,
P I N N
C.... 67-34 67-48 67-34
H.... 821 835 8-16

Alg ich in der Erwartung, dass hier der Methylither des
bisecundéren Tetramethylphloroglucins vorliege, versuchte, den
Methoxylgehalt der Substanz zu bestimmen, nahm ich zu meiner
Uberraschung wahr, dass beim Kochen mit Jodwasserstoff auch
nicht die Spur Jodmethyl gebildet wurde, denn auch nach zwei-

4%
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stiindigem Kochen mit Jodwasserstoff im Zeisel'schen Apparate
wurde kein Jodsilber ausgeschieden.

Die Verbindung enthilt demnach keine der fiinf einge-
tretenen Methylgruppen an Sauerstoff gebunden. Sie enthiilt
ausserdem kein Hydroxyl, denn sie ist in Kali unldslich, und
iberdies konnte festgestellt werden, dass eine alkoholische
Losung derselben anf Zusatz auch einer sehr geringen Menge
Bromwasser bleibend gelb gefiirbt wurde, dass somit die Sub-
stanz nicht fihig ist, Brom additionell aufzunehmen.

Die Annabme von doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen
in diesem Pentamethylphloroglucin ist daher nicht statthaft.
Damit harmonirt auch das Verhalten der Verbindung gegen
Oxydationsmittel.! Von Kaliumpermanganat wird das in Essig-
sdure geloste Pentamethylploroglucin selbst nach mehrstiindigem
Erhitzen nicht angegriffen. Ebenso resistent verhielt sich die
Substanz gegen concentrirte Salpetersiure selbst in der Koch-
hitze.

Alle diese Beobachtungen zusammengenommen lassen fir
das Pentamethylphloroglucin kaum eine andere Formel als die
eines pentamethylirten secundiren Phloroglucing als moglich
erscheinen:

A

No N\e

- /C; 1"\0153
CO\/CO

Bloss eine Beobachtung steht mit einer solchen Deutung der
Constitution des Korpers nicht in gutem Einklange: die Indifferenz

1 Siehe Baeyer Ann. d. chem. 245. 8. 247.

Ich habe zwar nicht, wie Baeyer, alkalisches Kaliumpermanganat als
Oxydationsmittel in Anwendung gebracht, glaube aber, und es liegen
dafiir viele Beispiele vor, dass ungesittigte Verbindungen auch von sauern
Oxydationsmitteln angegriffen werden miissten.
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des Pentamethylphloroglucins gegen Phenylhydrazin. In alko-
holischer Losung mit diesem Reagens erhitzt, blieb die Verbin-
dung ganz unverdndert.

Die Einwirkung von Hydroxylamin wurde bis jetzt nicht
versucht.

Da das in Kali unldsliche Rohproduet, wie oben nachge-
wiesen, methoxylhéltige Verbindungen enthielt, das Pentamethyl-
phloroglucin aber methoxylfrei ist, so mussten sich in den dligen
Mutterlaugen des letzteren jene Korper vorfinden. In der That
konnte auch nachgewiesen werden, dass neben geldstem Penta-
methylphlorogluein die Methylither des Tri- und Tetramethyl-
phloroglucins darin vorhanden sind.

Das olige Filtrat des Pentamethylphloroglucins wurde der
Destiliation im Vacuum unterworfen, und es ging hiebei die
Hauptmenge des Oles bei 30mm Druck zwischen 153—155°C
anscheinend unzersetzt iiber.

Eine vollstindigere Trennung der Gemengtheile wurde
Jjedoch erst durch Abkiiblen des Destillates, welches neue Krystall-
ansitze zeigte, erzielt, indem die ausgeschiedenen Krystalle von
noch vorhandenem Ole bei niedriger Temperatur dureh Absangen
und Abpressen getrennt wurden,

Die Krystalle erwiesen sich als Pentamethylphloroglucin.

Der auch in der Kilte 6lig verbliebene Antheil wurde mit
Jodwasserstoff gekocht und die gebildeten Producte mit Ather
extrahirt,

Die Atherlssungen wurden, um secundires Pentamethyl-
phloroglucin von in Kali Ioslichen Producten zu trennen, mit Kali-
lauge behandelt, die kalischen Losungen vereinigt, angesiuert
und mit Ather exirahirt. Der Ather hinterliess nun einen theil-
weise krystallinischen Riickstand, der sich als aus zwei ver-
schiedenen Verbindungen bestehend erwies. Es blieb némlich
ein Theil davon selbst beim Kochen mit Benzol ungeldst, von
dem abfiltrirt wurde.

Der ungeldst gebliebene Antheil warde aus sehr verditnntem
Methylalkohol umkrystallisirt, und endlich in Form von farb-
losen, diinnen, rechtwinklig begrenzten Téfelchen mit dem
Sehmelzpunkt 184° C. erhalten.
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Die Verbrennung ergab folgendes auf

Trimethylphloroglucin

stimmendes Resultat:
0+2144 ¢ Substanz gaben 0:5071g Kohlensdure und 0°1380 Wasser

In 100 Theilen:
Berechnet fiir CgH;04(CHg),
I N . -~
C...... 6451 64-29
H..... 714 7-14

Das Trimethylphlorogluein ist fihig, ein Wasserstoffatom
gegen Metalle auszutauschen. So ist es in Kalilauge und Natrium-
carbonat leicht loslich. Eine acidimetrische Bestimmung zeigte
dass 1 Molekiil der Verbindung durch 1 Molekiil Atznatron neu-
tralisirt wird.

0:1016 g Substanz siittigten 1-8 cm® einer Natronlauge vom Titre

(013559 NaOI, withrend die Bildung von Cg I,; Na O3 1*78 em3 NaOH.
erfordert.

Die alkoholische Losung des Trimethylphlorogluecins nahm
schon in der Kilte Brom unter Entfirbung auf. Nachdem soviel
Brom hinzugefiigt war, dass die Fluissigkeit dauernd gelb gefirbt.
blieb, wurde durch Zusatz von Wasser ein krystallinischer, brom-
hiltiger Korvper gefillt. Im Filtrat war Bromwasserstoffsiure
deutlich nachweisbar. Leider gestattete mir die kleine Menge
Substanz, die fiir diesen Versuch verfiighar war, nicht eine
exacte quantitative Bestimmung der verbrauchten Menge Brom
und der gebildeten Menge Bromwasserstoff.

Das krystallinische Bromproduet 16ste sich leicht in Kali,
liess sich aber durch Ssiure schwer wieder ausfdllen. Sein
Schmelzpunkt war 90° C.

Auf Zusatz. von Kaliumpermanganat zur Natriumearbonat-
l6sung des Trimethylphloroglueins trat augenblickliche Reduction
des Permanganates ein.

Man konnte demmnach das Trimethylphlorogluein fiir eine
ungesittigte Verbindung halten, wenn auch der Verlauf der Ein-
wirkung von Brom sich nicht als ein glatter Additionsprocess
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erwiesen hatte, Eine einfache additionelle Vebindung des
Trimethylphloroglucins mit Halogenen ist aber auch von vorne
herein nicht zu erwarten, denn welche von den fiinf nachfolgen-
den Formeln wir dem Trimethylphloroglucin auch zuschreiben,

CoH CH. COoH CH COH CH,
no?/ ™\ < ’ om0/ \c'< 3 HC‘/ Nl

' CH, CH, l

jeo CO\C

/C\ N

0 CH, H H CH, CH,

€O /’CO

COH COH g

c,e? e / CcHy e/ \’c<
H

N .
CO Co- CO CcO

N/

C C

N N

H CH, CH, CH,

so wird doch der erste Effect der Bromaddition die Bildung
einer unbestindigen Gruppe C(OH) Br sein, die sich unter Ab-
spaltung von HBr in CO umwandeln muss. Es wire dadurch
erklart, warum Bromwasserstoff gebildet wird, obwohl die
#usseren Erscheinungeu der Einwirkung von Brom den gewthn-
lich bei einer Addition beobachteten entsprechen.

Eine weitergehende Discussion an das Verhalten des Trime-
thylphloroglucins gegen Brom zu kniipfen, halte ich fiir verfriiht,
50 lange dieser Vorgang nicht einem genaueren Studinm nuter-
worfen ist.

Bisecundires Tetramethylphloroglucin.

Ausser dem Trimethylphloroglucin liess sich aus den mit
Jodwasserstoffsdure gekochten oligen Mutterlangen des Penta-
methylphloroglucins noch eine zweite Verbindung gewinnen, die
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sich vermoge ihrer Lislichkeit in Benzol leicht vom Trimethyl-
phloroglucin trennen liess.

Ieh erhielt den Korper in Form von farblosen, kleinen
Nadeln, die den Schmelzpunkt 114° C. zeigten.

Die Verbrennung stimmte auf Tetramethylphloroglucin:

0-1512¢ Substanz gaben 0-3638¢ Kohlensiiure und 0:1066¢g Wasser

In 100 Theilen:
Berechnet fiir C, H,0;

R N
C...... 65-61 65-93
H...... 7-30 7-69

Der Korper ist in Natriumearbonat leicht 16slich, und auf
Zusatz von Kaliumpermanganat trat sofort Reduction ein.

Auch hier wurde eine acidimetrische Bestimmung vorge-
nommen, und es zeigte sich, dass 1 Molekiil der Verbindung
dureh 1 Molekiil Atznatron neutralisirt wird.

0-3410¢ Substanz sittigten 5-4 cm3 Natronlauge von Titre
001855 g NaOH wiihrend die Bildung von Cy,H,;0,Na 5-54 em? erfordert.

Auch eine quantitative Bromaddition wurde ansgefiihrt, aus
der hervorging, dass die Verbindung zwei Atome Brom addirt,
die Hilfte des addirten Broms aber auf Wasserzusatz als Brom-
wasserstoff abspaltet,

Es wurden (0-2797 g Substanz in kalt gehaltener alkoholischer Losung
bis zur bleibenden Gelbfirbung mit Brom versetzt. Es wurden 0-2303g
Brom verbraucht, wihrend dem Verhiltniss CyH,0;5: Bry 0-2453g Brom
entsprechen. Auf Wasserzusatz fiel ein krystallinisches Bromproduet aus,
das zwischen 642 und 680 C. schmolz. Im Filtrat wurden 0-1322g als Brom-
wasserstoff vorhandenes Brom, d. i. 57-49/, des urspriiglich zugesetzten

gefunden.

Man darf nach dem Vorausgegangenen annehmen, dass das
Tetramethylphloroglucin eine Hydroxylgruppe euthiilt, die ihm
Phenolcharakter verleiht. Mit Riicksicht auf seine genetische
Beziehung zum Phlorogluein wird fiir diese Verbindung eine
der drei folgenden Formeln in Anspruch genommen werden
miigsen:
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COH CH €oH CH COH H

N N 7Nl
CH C CH,C c CH,C C

} } \CH3 ] \CH3 \CH3
CO\\C/CO CO\C/CO CO\C/CO
CH{ \EHg A om, CH{}H3

Jede der drei Formeln ldsst erwarten, dass die Verbindung
im Stande sein kdnnte, zwei Atome Brom additionell aufzu-
nehmen, und die Hilfte des addirten Broms in Folge der inter-
medidren Bildung der unbestiindigen Gruppe C(OH)Br als Brom-
wasserstoff abzuspalten. Die vorhin fiir diese Reaction gegebenen
Zahlen stehen mit dieser Interpretation in ziemlich gutem Ein-
klange. Immerhin ist noch eine eingehendere Untersuchung des
Bromirungsproductes des Tetramethylphloroglucins sehr wiin-
schenswerth.

IIL. In Kali losliche Phloroglucine.

Die bei der Methylirung des Phloroglueins erhaltene alka-
lische Fliissigkeit enthdlt neben braunen, nicht krystallisirenden
Korpern, iiber deren Natur mir bis jetzt nichts bekannt ist,
ebendasselbe Tri- und Tetramethylphloroglucin, deren Darstel-
lung aus dem in Kali unlgslichen Ole ich soeben beschrieben
habe, und die im arspriinglichen Reactionsgemenge wohl nur
als Monomethylither enthalten gewesen sein konnten,

Aus dem rohen Gemisch dieser beiden Phloroglucine, wie
es als in Kali 16sliches Reactionsproduct erhalten worden war,
wurden beide Substanzen isolirt, wie oben rein dargestellt, und
siezeigten dieobenangegebenen Schmelzpunkte 184° und 114° C.

Die Verbrennungen ergaben:

Trimetbhylphloroglucin
01832 ¢ Substanz gaben 0-4337¢ Kohlenstiure und 0+1188 ¢ Wasser.
In 100 Theilen:
Berechnet fiir CqH,,04

T,
C...... 6457 64-29

H...... 7-21 7-14



1054 0. Margulies, Phloroglucin.

Tetramethylphloroglucin
0-2180 ¢ Substanz gaben 0-5254 ¢ Kohlensiiure und 0° 15665 Wasser

In 100 Theilen:
Berechnet fiir C;gH,,0,

e
C...... 6573 6593
H...... 7-98 7-69

Ich konnte auch feststellen, dass beide Substanzew, zwei
Stunden im Zeiselschen Apparate mit Jodwasserstoffsiiure
gekocht, keine Abscheidung von Jodsilber hervorriefen, und die
aus der Jodwasserstoffsiiure zuriickgewonnenen Verbindungen
crwiesen sich als unverindert.

Die Identitit dieser aus dem Reactionsproducte der Phloro-
glucinmethylirung direct erhaltenen Verbindungen mit dem friiher
beschriebenen aus seinem Monomethyldther gewonnenen Tri-
respective Tetramethylphloroglucin, erscheint daher gentigend
erwiesen.




