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Uber ttexamethylphloroglucin 
YOn 

Dr. Otto Margulies. 

Aus  dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad.  L i e b e n  an tier k. k. 
Universiffit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1889.) 

Vor Kurzem babe ich ~ tinter den Produeten der Einwirkung 
yon Jodmethyl und Kali auf Phloroglucin einen K(irper be- 
schricben, den ich auf Grund der yon mir ausgefiihrten Analysen 
als Pentamethylphloroglucin ansprechen musste, und zwar als 
secundiires, da er in Kali unlSslich war: und durch Jodwasserstoff 
kein Jodmethyl aus demselben gebildet wurde. 

Es hat sich nun aber bei der grossen Ahnlichkeit, die diese 
u mit dem inzwischen von den Herren Dr. He rz ig  
und Dr. Z ei s e I dargestellten Hexa~thylphloroglucin zeigte, die 
Vermuthung aufgedr~ngt, man habe es auch hier mit einem 
sechsfaeh methylirten, seeundKren Phloroglueine zu thun, be- 
senders da bei dei" geringen Differenz in der pereefftualen 
Zusammensetzung dieser beiden K(irper die Resultate der Ver- 
brennungsanalyse mi~glicherweise in Folge einer aueh rim" 
geringen Verunreinigung der Substanz, oder in Folge ihrer Sehwer- 
verbrennlichkeit zu falschen Schltissen geftihrt haben konnten. 

In der That ergab eine Anzahl neuer, sorgf~tltigst dureh- 
geftihrter Verbrennungen Zahlen, die deutlieh auf ein Hexamethyl- 
phlorogluein hinwiesen. 

Diese Analysen wurden theils an einem Reste yon Substanz 
fl'Uherer Darstellung, welcher j edoeh noch zweimal aus verdUnnter~ 
heisser Essigs~ure umklTstallisirt wurde, theils an neudarge- 
stelltem Produete ausgefiihrt. 

1 ~ona t she f t e  f. Chemie, 1888, 8eite 912 u. f. 
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I. 0" 2032 g Sttbstanz gabon 0"5084 g Kohlens~ure und 0' 1529 Wasser 
II. 0" 2428 ,, ,, ,, 0" 6067 ,, 

III.  0" 2445, , , 0" 6160 ,~ 
IV. 0"2365, , , 0"5975 ,, 

V. 0" 3742 ,, , ,, 0- 9386, 

In 100 Thcilen: 
I. II. HI. IV. V. 

C . . . .  68.26 68"17 68.71 68-90 68"33 
H . . . .  8"37 8.64 8"56 8"52 8"54 

, , 0.1887 , 
,, , o" 1880 , 
, , o" 1815 ,~ 
,, , o" 2877 , 

Berechnet filr 
Cett(CH3)50~ CdCtt3)608 

67' 34 68" 57 
8"16 8"57 

Es schien indessen wUnschenswerth, eine sicherere Grundlage,  

als sic die Elementaranalyse  in diesem Falle bot, fiir die Formel  

dcr Verbindung zu gewinnen. 
Hierzu erwies sich die Einwirkung yon geslittigter,wi~sseriger 

Jodwasserstoffs~ure bei 200 ~ C. als recht g'eeignct. ~ Es cntsteht 

hiebci nicht~ wie man erwarten kSnnte, ein methylir tes Hcxa-  

methylcn, sondern unter Sprcngung des Sechsringes wcrden glatt  

Kohlendioxyd~ ein nicht normales Heptau - -  h~chstwahrscheinlich 

Diisopropylmethau - -  und Isobutters~ure gebildet. • immt man  

(und nach tier Schiitzung der Ausbeute an dicscn Vcrbindungen 

darf  man sich hiezu berechtig't ftihlen) an, class aus einem 

~[olekiil des methylir ten Phloroglucins je  ein Moleklil der 

Spal tungsproductc entsteht, so gelangt man zum Schluss% dass 

die Muttcrsubstanz der lctztcren zwSlf und nicht eft Atome 

Kohlenstoff im Molekiile enthalt% demnach nur t texamethyl -  

phloroglucin scin kSnnne. 
J e l g  Substanz wurde mit l O c m  3 rauchender  Jodwasscr-  

stoffsiture in zugeschmolzenen ROhren circa zehn Stunden lang 

auf 2 0 0 - - 2 2 0  ~ C. erhitzt. 
~ a c h  dieser Zeit hat te sich auf der Jodwasserstoffs~urc eine 

lcicht bcwcgliche ()lschicht gebildct. Die Rtihren 5ffneten sich 

unter betr~chtlichera Drucke. In  den entweichenden Gasen konnte 

reichlich Kohlendioxyd nachgewiescn werden. 

1 t t e rz ig  und Z eis el haben Pentaiithylphlorogluein derselben Reac- 
tion unterworfen. Hier schien sic indess nieht ganz glatt zu verlaufen. Sic 
crhielten zwar auch eine Fe t t s~ure-  wahrscheinlich Di~thylessigsiiure 
aber nieht einen, sondern mehrere Kohlenwasserstoffe. Die diesbeziiglichen 
Ve~'suche sind noch nicht abgeschlossen. 
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Das gebildete 01 wurde abgehoben, nach einander mit Kali- 
lauge und Wasser gewaschen und, da es noch mit einem Jodiir 
verunreinigt schien, mit Iqatrium und etwas Alkohol am RUck- 
flussktihler erwi~rmt, abdestillirt, und das Destillat durch Wasehen 
mit Wasser vom Alkohol befi'eit. Das 01 erwics sich nunmehr als 
vollkommen jodfrei. Es wurde mit Chlorcalcium getrocknet und 
ginff beim Destilliren zwischen 83--86 ~ C. iiber. 

Die Verbrennungen ergaben folgendes Resuttat : 

I. 0"2842g Substanz gaben 0"8719g Kohlensiiure und 0"4056 
Wasser. 

II. 0"2312g Substanz gaben 0" 7098g Kohlensiiure und 0"3319 
Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

I. I[  C7H~6 

C. . . 83 :68  83.74 84 
H . . . 1 5 . 8 6  15.96 16 

Die naeh der 5{eyer'schen Luftverdriingungsmethode vor- 
genommene Dampfdiehtenbestimmung lieferte folgende Werthe 
als Moleeulargewicht: 

Berechnet fiir 
Gefunden C7H1~ 

I . . . .  98 100 
II . . . .  98 

Es geht daraus hervo 5 dass in dem 01e ein Grenzkohlen- 
wasserstoff und zwar ein I:Ieptan vorliegt. Die Siedepunkte der 
funf bekannten~ isomeren Heptane liegen s~mmtlich hSher, als der 
hier beobaehtete. Von den vier tibrig bleibenden, mSglichen 
Formen dUrfte wohl nnr die eines Diisopropylmethaus der Ent- 
stehungsweise aus Hexamethylphlorogluein entsprechen. 

Die Jodwasserstoffsiiure, yon der das 01 abg'ehoben worden 
war, wurde mit Wasser verdUnnt~ mit lqatriumbisulfit in geringem 
Uberschusse versetzt, hierauf mit Bleicarbonat neutralisirt und 
yore entstandenen Jodblei abfiltrirt. 
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Das Filtrat wurde mit schwefelsaurem Silber versetzt, his ia 
einer filtrirten Probe durch Silbernitrat kein Niedersehlag entstand. 

:Nun wurde mit Schwefelsiture angesi~uert und destillirt, so 
lange das Destillat sauer Uberging'. Dasselbe wurde zur Dar- 
stellung eines Kalk- und eines Silbersalzes verwendet. 

Die Verbrennun~ und Calciumbesfimmung des ersteren 
ergab fblgende fur eine Buttersaure stimmende Zahlen: 

0" 2138g Substanz gaben: 

0"3499g Kohlensiiure, 0" 1209g Wasser, 0"0555g Kalk. 

In 100 Theilen: 

C . . . 44"62  
H . . .  6"27 
C a . . i 8 . 5 4  

Berechnet f~r 
(C~H702)~0~ 

44"86 
6"54 

18"69. 

Die Verbrennung des Silbersalzes ergab folgende~ Resultat: 

0" 2245g Substanz gaben: 

O" 2024g Kohlensliure, 0" 0743g Wasser~ 0' 1245g Silber. 

In 100 Theilen: 

C . . .  24" 59 
H . . .  3.68 
Ag. .  55.46 

Berechnet fiir 
C~HT0 ~ Ag 

24' 61 
3"58 

55"38 

Dass man es nun hier mit Isobutters~ture zu thun habe~ ging 
daraus hervor~ dass das Calciumsalz in heissem Wasser bei 
Weitem leichter l(islieh war, als in kaltem und den fiir isobutter- 
sautes Calcium eharakteristisehen Krystallwassergehalt zeigte. 

0" 4903g Substanz 
Wasser. 
In 100 Theilen: 

H~0... 29.24 

verloren, bei 100 ~ getrocknet, 0 .1434g 

Berechnet fiir 
(C~tITO~) 2 Ca + 5tI~O 

29" 60 
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Das neben Isobuttersi~ure entstehende Kohlendioxyd weist 
deutlich darauf hin~ dass intermedi~r DimethylmuloDs~ure ent- 
standen ist, die bei der angewendeten hohen Temperatur in 
bekannter Weise in Kohlendioxyd und Isobuttersaure zersetzt 
wurde. 

Die Wirkung der Jodwasserstoffsiiure auf das Hexamethyl- 
phlorogluein wird dutch folgende Gleiehung verdeutlieht: 

CrT CO ou -+-~It2 Ctt3,. C/HH~ /Ct t  3 § 
~ \ c / N c . / ~ 1 ~  ".c," ".c," 

.... ~ c ...... + ~ o o c \ / c o o H  
c c 

Das Ergebnis dieser Untersuchung fasse ieb folgendermasse]a 
zusammen: 

Das yon mir frtiber irrthtimlieh als seeundiires Peutamethyt- 
phloroglucin besehriebene Product der Einwirkung" yon Jodmethyl 
und Kali auf Phloroglucin ist bestimmt seeund~tres Hexamethyl- 
phloroglucin. 

Die in Kali 15slichen Methy]phloroglueine, tiber welehe 
bisher noeh nieht ausreichendes Beobaehtungsmaterial vorliegt, 
werden Gegenstand einer im hiesigen Institute bereits im Gange 
befindliehen Untersuehung sein. 


