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1)ber methylirte Phloroglueine 
VOII 

Alform Spitzer. 

Aus dem ehemisehen Laboratorium des Prof. Ad. L i e b e n 
an der k. k. Universit~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. April 18~0.) 

Die Einwirkung yon Jodmethyl und Kali auf Phlorogluein 
Nhrte, wie M a r g u l i e s  fand, zu alkylirten Phloroglueinen. Die 
Ausbeuten waren jedoeh bei wiederholten Darstellungen einer- 
seits nieht sehr befriedigend~ anderseits waren die Mengenver: 
hi~ltnisse der einzelnen Kt}rper weehselnde. Ieh versuehte desshalb 
geeignetere Bedingungen zu finden und fand ein bedeutend 
grSssere Ausbeuten lieferndes Verfahren~ indem ieh statt Kali 
metallisehes Natrium und alle Substanzen troeken anwandte. 

Bei 100 ~ getroeknetes Phlorogluein wurde in entw~tssertem 
Methyialkohol gelSst und dem Verh~ltnisse van 1 Molektll Phloro- 
glucin zu 6 MolekUlen Jodmethyl and 6 Atomen Natrium ant- 
spreehend~ Natrium in Methylalkohol geltist in die LSsung yon 
Phloroglucin eing'etragen und Jodmethyl zutropfen gelassen. Die 
Operation wurde am RUekflusskUhler unter Abhaltung yon Feueh- 
tigkeit auf dem Wasserbade ausgefUhrt und der Kolbeninhalt so 
lange erwi~rmt, his keine alkalisehe Reaction mehr zu bemerken 
war. IIierauf wurde Methylalkohol und unangeg'riffenes Jodmethyl 
abdestillirt und neuerdings die 6 Atomen Natrinm entspreehende 
Menge Natrium in Methylalkohol gelSst und die entspreehende 
Menge Jodmethyl einwirken gelassen. Die weitere Verarbeitung 
wurde naeh dem yon H e r z i g  und Z e i s e l  1 angegebenenVer- 
fahren vorgenommen. Das Verfahren beruht auf dem versehie- 

1 ]~Ionatshefte ftir Chemi% IX, S. 217. 



~Iolhylirte Phloroglucine. 105 

.denen Verhalten der alkylirten Phloroglucine gegen Kali. Hexa- 

.methylphloroglucin und Gin 51ige 5 aus Athern der methylirten 
.Phloroglucine bestehender Antheil sind darin unlSslieh, wiihrend 
Penta-~ Tetramethylphloroglucin und ein noch nicht untersuehter 
]~tiekstand darin 15slich sin& 

Das so erhaltene, krystallisirte Hexamethylphloroglucin 
wurde  mit Wasserdampf destillirt und aus verdtinnter EssJg- 
:siiure umkrys~allisirt. 

Der in Alkalien 15sliche Autheil wurde nach seiner Ab- 
seheidung" durch Saute mit Uberhitztem Wasserdampf destillirt 
nnd so eine Trennung der fltichtig'en yon den nichtfiiichtigen 
Antheilen bewirkt. DiG letzteren wurden in Form einer schwarzen, 
d e r  Untersuchung nicht zng~gliehen Masse erhalten. Der mit 
Wasserdampf fliichtige Antheil, in weissenKrystallen libergehend, 
wurde zuniichst mit heissem Benzol behandelt, wobei der g'rSssere 
Theil in LSsung ging, w~thrend Gin kleinerer Theil ungelSst blieb. 
Der  in Benzol 15sliche Antheil wurde nach dcm Abdestilliren des 
Benzols wiederholt aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisirt 

:uncl schliesslieh in kleinen NradGln erhalten, die under Umstiinden 
sich nach Verlauf yon wenigen Tagen an der Luft gelb f~trben 
und dann zusammen backen, indem gleiehzeitig saurer Gerueh 
bemerkbar wird. 

Mar g u 1 i e s hatte diesen KSrper fiir Tetramethylphloroglucin 
gehalten; doch wurde er nach eingehcnder Untersuchung als 
Pentamethyphloroglucin erkannt. Der in Benzol unl~isliche An- 

theil, ebenfalls aus verdUnntem Methylalkohol umkrystallisirt, 
w'urde yon M a r g u l i e s  flit Trimethylphlorogluein gehalten, er- 
wies sieh abet, wenigstens der Elementaranalyse nach als Tetra- 
methylphlorogluein: 

I. 0"2425 g Substanz lieferten 0" 585 g C0~ und 0"1695 g Hg.(J. 
II. 0"2483 g Substanz lieferten 0" 5964 g C0~ und 0" 1748 g H~0. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ftir 
~ .  C10HI~03 I. II. 

C . . . . .  65" 79 65" 50 65" 93 
H . . . . .  7"76 7"82 7"69 
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Vollkommen sieherffestellt kiinnto dies indcss nur durch eine- 
ebenso eingehende Untersuchung werden~ wie ieh sic an das 
Pentamethylphlorogluein gewendet habe. Geringe Mengen von: 
Tetramethylphlorogluciu wurden in den methylalkoholischen 
Mutterlaug'en des Pentamethylphloroglucins vorgefunden. 

Das in Kali unl~isliche O1 endlich wurde am Riickflussktihler 
mit der fiinffachen Meng'e Salzsgure yon der Diehte 1"1 seehs 
Stunden lung' erhitzt und lieferte be i  der Vcrarbeitung weitere- 
Mengen yon Hexa-, Penta- uud Tetramethylphlorogluein. 

Es wurden so, yon 140g wasserfreiem Phloroglucin aus- 
gehend, gewonnen : 

42 g 51iges Product t in Alkalien~ 
110g krystallisirtes Hexamethylphloroglucin t unlSslieh 
12 g mit Wasserdampf nicht flUchtiger Anthcil ~ in Alkalien: 
33 g mit Wasserdampf fltiehtiger Antheil ! 15slich, 

] texamethylphloroglucin.  

Hexamethylphloroglucin wies den yon Marg 'ul ies  ange- 
gebenen Schmelzpunkt yon 80 ~ auf und zeig'te einen Siedepm~kt: 
yon 241 ~ uncorr., 247" 7 ~ corr. 

ttexamethylphloroglucin ist zwar schon yon Margu l i e s :  
studirt und in seiner Constitution erkannt worden, diese Unter- 
suchung bedurfte indess noch hie und da einer Erg~nzung. Ma r- 
gu l i e s  vermuthet, dass der dureh Jodwasserstoff bewirkten 
iJbcrfiihrung des Hexamethylphloroglucins in tsobutters~m% 
Kohlens~ure nnd Diisopropylmethan eine Spaltung in Dimethyl- 
malons~ure und Diisopropylketon vorhergehe, you denen das 
letztere bei der hohen Versuehstemperatur (200 ~ in den zuge- 
h~rigen Kohlenwasserstoff tibergche. Es sehien wtinschenswerth, 
die Riehtigkeit dieser Annahme, wenigstens soweit sic sich auf- 
die Bild.ung des Ketons bezieht, zu prtifen, indem start der Jod- 
wasserstoffs~ture ein adneres Agens yon nicht redueirenden Eigen- 
sehaften als Mittel zur Spaltung herangezogen wurde. Unter 
solehcn Umst'~inden musste das hypothctisch angenommene Keton 
wirklieh erhalten werden. Ieh konnte nun constatiren, dass, 
50% ige SehwefelsSure, noeh besser aber 40% ige Salzs~ture in 
dcm angedeuteten Sinne bei 180--190 ~ auf Hcxamethylphloro-- 
glucin einwirken. 
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Je 2 g Itexamethylphlorogluein wurden in RShren mit 20cm ~ 

coneentrlrter Salzs~ture drei Stunden lang auf 190 ~ erhitzt. Naeh 
dieser Zeit hatten sich die Krystalle tier ursprtingliehen Ver- 
bindung in ein braunes, bei gewtihnlieher Temperatur nieht er- 
:starrendes ~)1 umgewandelt. Die RShren wurden ge~ffnet, wobei 
Kohlens~iure naehgewiesen werden konnte. Der IlShreninhalt 
wurde naeh dem Verdtinnen mit W~sser mit Kali neutralisirt und 
die indifferenten fltiehtigen KSrper abdestillirt. Das im Destillate 
aufsehwimmende 01 wurde in der tibliehen Weise isolirt~ aueh 
tier gelbste Antheil desselben dutch eine Reihe yon Destillationen 
gewonnen. ?/[it Chlorealeium getroeknet und der fraetionirten 
Des tillation unterzogen, wnrde tier grSsste Theil desselben als 
ein bei 121~125 ~ tibergehendes, wasserhelles 01 yon stark are- 
matisehem Geruehe erhalten. So wurden bei einer Operation aus 
2 2 g S " 3 g K e t o n ,  bei einer andern aus 20g 7 " 5 g K e t o n g e -  
w o n n e n .  

Auf 100 Theile ttexamethylphlorogluein ergibt sieh 

Geihnden Bereehnet 

37"73~ 37"50% 54"28~ Keton. 

Die Verbrennungen des KSrpers ergaben fblgendes Resultat: 

I. o. 2257 g Substanz liefer~en 0" 6/d65 g CO 2 und 0'2568 g H~O. 
II .  0" 2032 g Substanz lieferten 0" 5456 g C0~ und 0" 2258 g H20. 

iII. 0" 1975 g Substanz liefer~en 0' 5272 g C02 und 0" 2155 g It20. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Bereehnet ftir 
07tt140 

I II III 
C . . . . .  73"28 73"27 73"30 73"681 
H . . . . .  12"64 12"34 12"12 12"28 

Die Analyse ftihrte demnaeh zurFormel C~Hj~0 als Ausdruek 
ftil: die Zusammensetzung der Verbindung. Diese Formel wurde 
t~ueh dutch die Dampfdiehte, welehe naeh dem g. Neyer ' sehen 
Luftverdr~tngungsverfahren ausgeftihrt wurde, best~tigt. 

1 Die fiir Analyse Iund II verwendete Substanz einerseits und fiir III 
~nderseits entstgmmte verschiedenen Darstellungen. 
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0"0737 y Substanz lieferten bei einem reducirten Barometerstande; 
yon 751" 78 m m  16" 7 c m  3 feuchter Luft bei einer Versuchstemper~tur yon 19~ 
wobei dig Stopfencorrectur yon 0 " 6 e r a  ~ Luft noch in Abrechnung zu brin- 
gen ist. 

Es wurde so die auf Luft bezogene Dampfdichte 3"92, die: 
auf Wasserstoff bezogene Dampfdichte 56" 58 gefunden, w~hren4 

sich ft~r C7H140 57 berochnet. 
Das Verhalten bei der Oxydation entsprach don fiir das. 

Diisopr0pylkoton vorliegenden Angabcn. 
1 g Keton wurde mit 3"6 y K2Cr207, 3"5 g tt2SO 4 und 

Wasser sechs Stunden auf 120 ~ erhitzt. Beim Offnen dcr RShrc- 
zeigte sich Druck und liess sich Kohlens~urc nachwoisen. Der  
R~hrcninhalt wurdc mit Wasscr verdtinnt und so lange destillirt,. 
als noch saure Fli~ssigkcit uberging. Das saure Destillat wurde 
mit titrirter Kalilauge neutralisirt und die einem Drittel dcr ver- 
brauchten Kalilauge 5quivalente lgenge Schwefels~ure hinzu- 
g'eftigt und destillirt. Zum Destillationsriickstand, welcher mit 
Wasser verdtinnt wurde, wurde, um das zweite Drittel der fltich- 
tigen Siiurcn freizumachen, dieselbe Schwcfels~turemenge hinzu- 
geftigt und nach dem Ubertrcibcn tier frci gewordenen S~iure aus 
dem Rtickstande in derselben Weise eine drit~e S~turefl'actiov~ 
gcwonnen. Die erste Fraction licferte bci cntsprechcnder Be-. 
handlung ein in Bl~ttchcn krystallisirendcs Silbersalz von der 
Zusammensetzung des buttersauren Silbers, enthiclt dcmnach 
bloss Isobuttersi~ure. Das aus dot dritten Fraction da,'gestetlte- 
Silbersalz wies die charakteristische Form und auch die Zu .... 
sammensetzu~g des essig'sauren Silbers auf. 

I. Fraction: 
0-2076 y Silbersalz liefer~en beim Gtfihen 0"1153 y Ag entsprechendl 

55"5@/0 Ag start 55"38~ 
II. Fr~ction : 
0'~2955 y Silbersalz lieferten 0" 1775 g Ag entsprechend 60" 07%. 
IIL Fraction: 
0"213 g Silbersalz liefer~en 0"1325 y Ag entsprechend 64"04~ Ag 

start 64"66O/o berechnet. 

Neben dem Diisopropylkoton war be ide r  Ver~rbeitung tier 
Einwirkungsproducte der Salzs~ure auf Hexamethylphloroglucin 
noch tin ncutraler Dcstillationsrtickstand erhalten worden, der 
neben Chlorkalium isobuttersaures Kalium cnthalten sollte und. 
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-auch wirklich, wie in dem Folgenden gezeigt wird, cnthielt. Der- 
aelbe wurde mit iiberschnssiger Salzs~ture versetzt nnd bei grosser 
VerdUnnung abermals der Destillation unterworfen. Unter diesen 
"lJmsti~nden ging vorerst nnr die org'anische Siiure, die in zwei 
Fractionen aufg'efangen wurde, tiber, und wenn die Destillation 
unterbroehen wurde, sobald das Destillat anfing, kaum saner 
tiberzug'ehen, konnte in der Fltissigkeit, die tiberdestillirt war, 
keine Spur yon Salzsaure nachgewiesen werden. 

Das aus tier ersten Fraction erhaltene ~alciumsalz wich in 
Wasser-und Metallgehalt um 2, beziehnngsweise um 1% yon 
den ftir isobuttersaures Calcium bereehnetenWerthen ab, withrend 
das Calciumsalz der 2. Fraction gentigend scharf fur Calcium- 
isobutyrat stimmte. 

Substanz, zwischen Filtrirpapier abgepresst, wog 0" 3965 g, im Xylol- 
bade getrocknet 0'2810 g abgegebenes Wasser 0"1155 g~ entsprechend 
29"13~ start 29"60/0 berechnet. 

Substanz lieferte bis zur Gewichtsconstanz gegltiht 0"0735g Ca0~ 
~ntsprechend 26"15O/o ~ statt 26.17O/o Ca0 berechnet. 

Aus den yon der Analyse verbliebenen Resten wurde durch 
Destillation mit 10% iger Phosphors~urelSsung die organische 
Sgure fl'eigemacht, tiberdestillirt und in das Silbersalz verwandelt. 
Nun zeigten die Silbersalze aus beiden Fractionen die Zusammen- 
,setzung sowie die eharakteristische Form des isobuttersauren 
-Silbers. 

I. Fraction : 
0" 2679 g Silbersaiz lieferten 0"1477 g Ag, 55"13O/o Ag en~sprechend. 
II. Fraction: 
0' 5185 g Silbersalz lieferten 0" 2855 g Ag, 55"060/0 Ag entsprechend~ 

"w/ihrend sich ftir isobuttersaures Silber 55"380/0 berechnet. 

1)entamethylphloroglu cin. 

Pentamethylphloroglucin zeigte den yon Margul ies  fUr 
'Tetramethylphloroglucin angegebenen Schmelzpunkt 114 ~ Zu 
seinen physikalischen Eigenschaften ist noch sein Siedepunkt, 
welcher bei 254--256 ~ uncorrigir~ (261.6~263-8 ~ eorrigirt) 
liegt, nachzutragen. 

DieAbweichungen meinerAnalysen yon denen Margul ies ' s  
die im Durchschnitte 1"4~ beim Kohlenstoff und 0'5O/o beim 
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Wasserstoff betr,~gen, dilrften yon der leichten Oxydirbarkeit d e r  
Verbindung herkommen. Ieh war immer darauf bedacht~ die  
Substanz mSglichst raseh zu troeknen und mSgliehst kurze Zeit 
an der Luft verweilen zu lassen. '  Die Analysen stimmten a f t  
Pentamethylphlorogluein. 

I. 0.2075 g Substanz lieferten 0"5142 g CO 2 und 0"1559 g H~0. 
II. 0"225~ g Substanz lieferten 0"5532 g C0~ und 0'1629 g It.)0. 

III. 0"1866 g Substunz lieferten 0"4614 g CO 2 und 0"1368 g H~O. 

In 100 Theileff: 

Bereehnet fiir 
Gefunden ..... ~ . . ~  

I. Ii. III. CllH1603 C1~ 
C . . . . .  67" 58 66" 93 67" 35 67" 35 65" 93 
H . . . . .  8"32 8-03 8"14 8"16 7"69 

Da die ftir Penta- und Tetramethylphloroglucin verlangtert 
Zahlen nicht sehr yon einander abweiehen~ wtirde ieh Bedenk en 
tragen, die Verbindung ftir Pentamethylphloroglucin zu erkl~tren~ 
wenn ich nieht dureh dig weiter unten besehriebenen Spaltungen 
desselben einen strengeren Beweis fur meine Behauptungen bei- 

zubr ingen  verm0ehte. 

B r o m i r u n g  des Pentamethylphloroglucins. 
Pentamethy|phloroglucin nimmt in methylalkoholischer 

LSsung schon in der Ki~lte unter vol lkommener Entfiirbung 
Brom auf. Wire] mit dem Zusatze des Halogens fortgefahren~ 
bis Gelbfi~rbung eingetl'eten ist und dana mit Wasser versetzt~ so 
f~llt ein bromhaltiger krystallisirter Kth'per her~us~ w~thrend das 
Filtrat die H~tlfte des zugesetzten Broms als Bromwasserstoff- 

s~ure enth~tlt. 
1. 2"466 g im Vacuum getrockneter Substanz win'den in 

23 g absolutem 5{ethylalkohol gelSst, mit kaltem Wasser g'ektihlt 
und bis zur sichtbaren und dauernden Gelbf~rbung alls einer 

Die geringe Widerstandsfithigkeit dor Verbindung gegenilber Luft- 
sauerstoff machte es nothwendig, dieselbo in mit Kohlensiture gefiillten zu- 
geschmolzenen R6hren aufzubewghren. Unter diesen Umst~inden vcr~tnderte 
sic sich nicht merklich. 
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capitlar ausgezogenen Pipette Brom zutropfen ge]assen. Es 
warden davoa 2"316 g verbraueht~ w~hrend der Gleiehung 

C11Ht60a+Br~ ~ CHH~60aBr ~ 

2 '013 g Brom entsprieht. 
W~ire das Product Tetramethylphloroglucin gewesen) so 

h~tten 2" 1(378 g Brom verbraueht werden sollen. Diese Art yon 
Bromirung ist wegen ihrer nieht gentigend grossen Genaaigkeit 
kaum geeignet~ zwisehen den beiden Formeln zu entseheiden, 
wohl abet konnte festgestellt werden, dass circa 500/0 des zuge- 
:setzten Broms naeh dem Verdttnnen der Reaetionsfltissigkeit mit 
Wasser and Absaugea der so el'haltenen Krystalle als Brom- 
wasserstoff im Filtrate gelSst waren. In einem aliquoten Theile 
des Filerates wurde vermittelst Silbernitratl~sung die Brom- 
wasserstoffs~ure q~aatitativ bestimmt und aus dem erhaltenen 
gromsilber die im Gesammtfiltrate enthaltene ~{enge des Broms 
bereehnet, so wurde festgestellt, dass 1.1902 g Brom~ das ist 
51-38% der Gesammtmenge bet der Bromirung der oben ange- 
gebenen Menge des Pentamethylphloroglueins Bromwasserstoff 
gegeben hatten. 

Bet einem zweiten Versuche warden 2"5287 g Pentamethyl- 
phlorogluein in 20 g Methylalkohol gel6st und 1" 9252 g Brom statt 
2. 064 g Brom verbraueht. Im Filtrate konnte 0" 983 g Brom oder 
.51" 060/0 der Gesammtbrommenge als HBr naehgewiesen werden. 

Bet einem dritten Versuehe wurden 4"731 9 Subs~anz in 
21g  Methylalkohol gel~st, 3"51g Brom statt 3.86g Brom ver- 
braueht und im Filtrate 1" 8295 g Brom, eutspreehend 52" 12~ 
tier verbrauehten Gesammtbrommenge erhalten. 

Herz i~  and Ze i se l  haben gezeigt, dass Tetra~ithylphloro- 
glucin in absolut alkoholiseher LSsung sieh mit zwei Atomen Brom 
umsetzt and dass dureh Versetzen mit Wasser 3/Ionobromtetra- 
-~thylphloroglucin ausgefNlt wird.~Ionobromtetra~thylphlorogluein 
in verdttnntem Alkohol gelSst~ ist nun abermals im Stande Brom 
unter Bildung. yon Dibromtetra~tthylphlorogluein zu addiren. W~re 
das yon mir als Pentamethylphlorogluein bezeiehnete Product 
Tetramethylphlorogluein gewesen, so hiitte man bier ein ganz ~hn- 
liehes Verhalten erwarten mttssen. Es hat sieh aber gezeigt~ dass 
das mit Wasser ausgef~llte Bromproduet nieht mehr im Stande ist 



112 A. S p i t z e r ,  

yon :Neuem Brom aufzunchmen. Ein gleiches Ve;halten zeigt: 

H e r z i g ' s  und Z c i s e l ' s  Penta~thylphloroglucin. Abermals eia, 
Grund~ das bei 114 ~ schmelzende Mcthylphloroglucin fiir P c n t a -  

and nicht fur Tetramethylphloroglucin zu halten. 

Das wiederholt umkrystallisirte Bromproduc t wurde im 

schSnen weissenN~idelchen vom Schmelzpunkte 7 5 - -7 6  ~ crhaltem 

und es ergaben die Analysen folgendcs Resultat: 

I. 0"2757 g Substanz lieferten 0-4786 g CO 2 and 0"135 g H~0. 

II. 0"3039 g Subst~nz liefer~en 0"5283 g COu und 0.1455 g H~0. 
III. 0"2609 g Substanz mit Kalk gegliiht~ gaben 0 1758 g AgBr. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ~r  
Ge~nden f ~  

CllH150~Br CloH1308Br 
I. II. III . . . .  , ~ _ . . j  -~----v~-- 

C . . . . .  47"33 47"32 - -  48 45"80  
H . . . .  5"44  5"31 - -  5"45 5"34  
Br . . . .  - -  - -  28"67 29"09 30"65 

Die Zusammensetzung dieser Verbindung entfernt sich dem-  
nach yon der des Monobromtctramethy]phlorog'lucins betr~chtlicb,. 

w~thrend sic der des Pentaproductcs, was den Kohlenstoff anbc- 
langt, in nicht ganz befriedigender Weise nahc kommt. 

S p a l t u n g  de s  M o n o b r o m p e n t a m e t h y l p h l o r o g l u c i n s .  

d u t c h  N a t r o n l a u g ' e .  

Das Bromproduct wurde amRtickflussktihlcr mchrere Stunde~, 
lang mit 1% iger Natronlauge, in dcr es unlSslich ist, erhitzt.  

Nach Beendigung der Reaction war dus schSn krystallisirte Brom- 

product verschwunden und stark aromatischer Gcruch wahr-- 
nchmbar. Der Kolbeninhalt wurde im alkalischcn Zustande e iner  
Destillation untcrworfen, wobei ein O1 iibergieng, welches abge-  
hoben, getrocknet~ den Siedepunkt 1 2 2 - - 1 2 5  ~ uncorrigirt (123" 7 
- -  126"5 corr.) aufwies. Die Verbrennungen ergabcn fo]gcndes. 

Resultat:  

I. 0o1661 g Substanz lieferten 0"4~t69 g C20 und 0"1811 g H20. 
II. 0"1905 g Substanz lieferten 0"5119 g CO~. und 0-~082 g H~O. 
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In 100 Theilen: 

113 

Gefunden Berechnet ftir 
C7H1~0 

I .  II. 

C . . . . . . .  73"28 73"37 73"68 
H . . . . . .  !2 .14 12"10 12"28 

Aus diesen Analysen ergibt sieh als einfaehster Ausdruek 
die Formel CTH~O des Diisopropylketons. Volle Bestiitigung 
dafiir ergab die Dampfdiehtebestimmung. 

0'041g Substanz lieferten bei einem reducirten Drucke von 753" 34 m m  

9"5 cm e feuchter Luft bei einer Temperatur yon 15 ~ C. In Abzug ist fcrner 
die St6pselcorrectur im Betrage yon 0" 78 cmS zu bringen. Dichte bezogen 
auf Lutt, gefimden 3"9S, Dichte bezogen ~uf Wasserstoff~ gefunden 57"45 
statt 57 berechnet. 

0xydat ion  des Ketons. 

Das Oxydationsgemisch wurde so gewiihlt, dass auf ein 
MolekUl Keton zwei Atome Sauerstoff kamen. Die Operation 
wurde in einer EinschmelzrShre durch mehrsttindiges Erhitzen 
anf 120 ~ bewerkstelligt. Die Rtihre wurde geSffnet, der Inhalt 
verdtinnt und destillirt. Das Destillat wurde neutralisirt und zwei 
Fractionen gemacht. 

I. Fraction: 
0' 1308 g Silbersalz lieferten 0" 072 g Ag~ 55" 04o/o entsprechend. 

II. Fraction: 
0" 2253 g Siibersalz lieferten 0' 127 g Ag, entsprechend 56"37%. 

Es war demnaeh vielleieht neben gering'en ~eng'en Essig'- 
siture Isobuttersiiure entstanden, wiihrend auf Aeeton, dessen 
Bildung zu erwarten gewesen w~re, der geringen Substanzmenge 
wegen nieht RUeksieht genommen werden konnte. Bei der Be- 
handlung des Bromproduetes mit 1% iger Natronlauge war naeh 
demAbdestilliren des Ketons ein Iliiekstand erhalten worden, wel- 
eher organisehe S~iuren enthalten sollte, doeh ist dieUntersuchung 
dieser S~uren noeh nieht zu Ende geftihrt worden. 

Weder die Analyst des pr~sumptiven Pentamethylphloro- 
glueins noeh aueh die Zerleffung des Bromderivates mit starken 
Basen hat mit vollkommener Sicherheit entscheiden lassen~ ob 
dies er K~irper, wie iV[ a r g u l i e s  behauptet, dureh E intritt yon vier 
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oder, wit ich in der vorliegenden Arbeit bereits antitipirt habe, 
dureh Eintritt yon fUnf Methylg'ruppen in das 3{olekUl des 
ursprUngiichen Phloroglutins entstanden ist. Vollkommen befrie- 
digenden Aufsthluss iiber diesen Punkt und in Zusammtnhalt 
mit den sonstigen Eigensehaften dtr Verbindung auch tiber die 
Vertheilung der fUnf Methylgruppen and des letzten Wasserstoff- 
atomes des Phloroglueins in demselben gab der naehfolgende 
Versueh~ welther die Hydrolyse der Verbindnug bezweekte und 
auth wirklieh herbeifUhrte. 

S p a l t u n g  d e s P e n t a m e t h y l p b l o r o g l u c i n s  mi t  20~ 
Salzs~ture. 

8 g Pentamethylphloroglucin wurden, und zwar je 2 g mit 
2 0 c m  3 2 0 ~  Salzs~ure drei Stunden in EinsehmelzrShren 
auf 180 ~ erhitzt. Beim Ofthen der Riihren konnte ein bedeutender 
Druck beobachtet werden and es war reichlich Kohlens~iure nach- 
weisbar. Der gesammte RShreninhult wurde mit Kali neutralisirt 
und die indifferenten KSrper iiberdestillirt. Im Destillate wurde 
eine Olschieht erhalten, die, der iibliehen Behandlung" unterzogen, 
den Siedepunkt 117 ~ - -122 ~ nncorrigirt, 118 ? 6--123 .~ 8 corrigirt, 
besass. 

Das so erhaltene Keton wog" 31/2 g ,  enisprechend 43" 75~ 
start 58~16~ berechnet. 

Analyst des Ketons: 

o. 1838 y Snbstanz lieferten 0"4926 g CO 2 und 0" 1995 g H20. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ~r 

Ge~nden Diisopropylketon Athylisopropylketon 

C . . . .  73"09 73"68 72 
H . . . .  12"06 1 2 " 2 8  1 ~  

Die Dampfdichte wurde naeh dem V. M eyer ' sehen Luftver- 
dr~ngungsverfahren ausg'efilhrt und ergab folgende Daten: 

0.1318g Substanz lieferten 30"5 c m  s feuchter Luft bei 201/2~ und 
einem reducirten Barometerstznd yon 729"17 ram. Stiipselcorrectur wurde 
zu 0"78 cm e gefunden. 



3Iethylirte Phloroglueiiie. 115 

Aus diesen Daten berechnet sieh die auf Luft bezogene 
Dichte yon 3" 96~ auf Wasserstoff bezoffene Dichte yon 57"43~ 
w~Lhrend sich ftir Diisopropylketon 577 fiir Athylisopropylketon 
50 berechnet. 

Der neutralisirte und vom Keton befreite RShreninhalt wurde 
mit Salzs~ure im Uberschusse versetzt und in stark verdUnntem 
Zustande so lange destillirt~ als noch saure FlUssigkeit Uberging. 
Die saure Reaction riihrte nicht yon Salzsiiur% sondern nut yon 
organischen SSuren her, da das Destillat bloss bis zu diesem 
Punkte aufgefangen, sich als chlorfl'ei erwies. Das Destillat 
wurde mit titrirter Kalilauge neutralisirt und durch die Methode 
des ungeniig'enden Zusatzes yon Schwefels~ure und darauf- 
folgender Destillation vier S~urefraetionen iso]irt~ welche dutch 
Kochen mit Silberoxyd in Silbersalze verwandelt wurden. 

I. Fraction: 
0' 3073 g in schSiien Bliittchen krystallisireiides Silbersalz hinterliess 

beim Gliihen 0' 1735 g Ag~ entspreehend 56"4~o/o Ag, w~hrend die Theorie 
fiir Isobuttersiiure 55"38% verlaiigt. 

II. Fraction : 
Ging dutch einen Unf~ll verloren. 
III. Fracl:ioii: 
0" 2543 g Silbersalz hint erliessen b eim Gltihell 0" 149 g Ag~ entsprcchend 

58" 590/0 Aft: wii.hrend sich fiir pl:opioiisaures Silber 59' 66O/o Ag berechnet. 
IV. Fractioii: 
0' 3962 y Silbersalz~ in wolligen verfilzteii N~delcheii erhalten, liessen 

bcim Gltiheii 0" 237 g Ag zurtick~ eiitspreeheiid 59"82%. Fiir Propions'Xure 
59"66% Ag berechnet. 

Es ergibt sich aus vorliegenden Analysen, dass Diisopropyl- 
keton und mSglicherweise daneben Xthylisopropylketon~ mit Be- 
stimmtheit abe 5 dass Isobutters~ure, Propions~iure und Kohlen- 
s~ure entstanden sind. Die Summen der im Diisopropylketon und 
in der Propions~ture vorhandeuen Methylgruppen~ (]as ist 5~ ergibt 
somit Init Bestimmtheit, dass (lie yon mir erhaltene Substanz 
Pentamethylph!oroglucin ist. Zwar ist neben der Propions~ure 
auch Isobutters~ure als Spaltungsproduct aufg'etreten, es ist 
jedoch klar, dass dies nut die Folge einer zweiten~ nebenher ver- 
laufenden Reaction, einer Spaltung des Pentamethylphloroglucins 
nach einer andern Richtung bin, sein kann. Die Anzahl der 
Methylgruppen in dem hypothetischen Athylisopropylketon und 
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in der Isobutters~iure ist ebenfalls 5, and ist biemit auch ein, 
wenn auch nieht ganz zuvsrl~ssiger Beweis fur die Constitution 
des Pentamethylphloroglucins erbracht. 

Die Einwirkung yon Basen auf das gebromte Pentamsthyl- 
phloroglucin hat mit vsller Evidenz die Existenz yon symme- 
trisehen Tetramethylaceton ergsben and nun 15sst sich, nachdem 
die 5.Cl:Ia-Gruppe nachgewiessn ist, nachdem auch gezeigt 
worden ist, dass das Pentamethylphlorogluein sine Hydroxylver- 
bindung ist, ftlr dasselbe kaum eine andere Formel als die mit I. 
bezeichnete aufstellen. 

I. 

C H a ~ / C H a  

C 

oo()oo 
" 

a COH 

Im Schema II. ist jene Art der Spaltung angedeutet, die zur 
Bildung yon Proidonaim'e einerscits, Kohlcns~iure und Diisopropyl- 
keton anderseits fiihrt nnd ira Schema IIL tier Zerfalt des Penta- 
methylphloroglueins in Isobutters~iure, Kohlens~.ure uad Athyliso- 
propylketon. 

II. III. 

C C 

(C "~/' ) ( .Zco oc?,,',,'>,co 
im'r.2~ / / V / ' - "  ,, 
' ~ a  COH ~ a COI~]" " 

Uber den Mechanismus dieser Spaltungen kgnnts man sich 
folgends, vorli~ufig allerdings nicht beweisbare Vorstellung 
maehen: Dutch Aufnahme yon Wasser wird der Ring an der 
Stslle der doppelten Bindung gesprsngt un4 es entsteht eine com- 
plicirts Diketonsiiure: 
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Je naehdem nun dutch weitere Aufnahme yon Wasser die 
Bindung zwisehen dem cc und/3, oder dem 7 and ~ Kohlenstoff- 
atome gesprengt wird, entsteht Isobutters~are oder Propionsaure. 
Im ersteren Falle wUrde intermedi~r Propionyldimethylaeetessig- 
s~ture entstehen, deren Zerfall in Athylisopropylketon g'anz analog 
wi~re der Spaltung des Aeetessigesters in Aeeton and Kohlen- 
si~ure; im zweiten Falle entsttinde neben der Propions~ure Iso- 
butyriktimethylaeetessigsi~ure, die zur Bildung yon Diisopropyl- 
keton and Kohlens~ure, als weiteren Spaltungsprodueten fUhren 
muss. Wie man sich immer diesen intermedi~tren u der 
sieh tier direeten Beobaehtung entzieht, vorstetlen mag, die oben 
aufgestellte Formel des Pentamethylphloroglueins seheint mir 
dureh diese Spaltung festgestellt. 

Oxydation des Pentamethylphloroglucins.  

Gelegentliche Beobachtnngen yon Herzig' und Z eisel  tiber 
die Oxydirbarkeit yon Penta~tthylphlorog.lu'ein dnreh Luftsauer- 
stoff, sowie meine eigenen Wahrnehmungen, dass das Penta- 
methylphloroglucin an der Luft nieht haltbar ist. sondern unter 
gleiehzeitiger Gelbfiirbung und dem Hervortreten sauren Geruchs 
zu einer diekliehen Fltissigkeit zerfliessi, haben reich veranlasst, 
die bei der fi-eiwilligen Oxydation des K(irpers auftretenden 
Produete eingehender zu Studiren. 

Uber Pentamethylphlorogluein wurde woehenlang Luft ge- 
leitet und die etwa entweichenden fliiehtigen S~turen, Kohlen- 
s~ure inbegriffeu, dutch vorgelegtes Barytwasser zurtiekgehalten. 
Das Barytwasser sehied, obwohl es g'egen die atmospharisehe 
KohlensSure gesehtitzt war, reiehliche Mengen yon B~CO a aus. 
Es win'de nieht gewartet, his das Barytwasser dureh die mittelst 
des Gasstromes tibergerissenen Siiured~mpfe seine alkalisehe 
Reaction verloren hatte, sondern sehon vorher 5fiefs erneuert. 
Diese Waschfliissigkeiten warden, bevor noeh die Oxydation yon 
Pentamethylphlorogluein vollst~tndig beendigt war, vereinigt mit 
Salzs~ure anges~tuert, der Destillation unterworfen~ so lange noeh 
saures Destillat tiberging. Mit den ersten Antheilen des Wassers 
ging ein 01 yon dem Geruehe des Diisopropylketons tiber, welches 
in bekannter Weise isolirt und getrocknet, den Siedepunkt 

Chemie-Hef t  Nr. 4. "1 0 
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121~ ~ uneorrigirt (I 22" 8~ _ 126" 9 ~ corrigirt) zcig'te und 
bei der Analyse folg'ende Zahlen lieferte: 

0.1689 g Keton ergaben 0"4531 g COs und 0"185 g tt20. 

I n  100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Geflmden C7H1~0 

C . . . . . .  73"16 73"68 
H . . . . . .  12"16 12"28 

Es lag wirklich Diisopropylketon vor. 
Der w~sserige Theil des oben erw~hnteu sauren Destillates 

erg'ab in bereits mehrfach erw~hnter Weise vier S~urefractionen, 
aus deren erster und letzter Fraction Silbersalze gemacht wurden, 
welehe den Analysen nach auf Silberaeetat stimmten. 

L Fraction: 
0" 3205 g Subst~nz lieferten 0' 1965 g Aft, entsprechend 64'42o/o Aft. 

IV. Fraction: 
0"1567 g Substanz lieferten 0" 1012 g g, Aen~sprechend 64'58% Ag, 

fiir essigsaures Silber berechnet 64" 66O/o . 

Daraus erg/ibt sich, dass bei der Oxydation yon Pentamethyl- 
phlorogluein mit Luftsauerstoff, Essigs~ure, Kohlens~ure und 
Diisopropylketon entstanden sind. Wir finden vier Methylgrappen 
des Pentamethylphloroglucins im Diisopropylketon~ w~thrend die 
fiinfte Methylg'ruppe in der Essigsiire sich befindet. Diese Spal- 
tung' kiinnte auf folgende Weise erkl~rt werden. Die doppelte 
Bindung des Pentamethylphloroglucins wird gesprengt~ wiihrend 
gleichzeitig dig freiwerdenden Valenzen der Kohlenstoffatome 
dutch Sauerstoff g'es~ttigt werdcn. Es w~ire die Bildung' folgenden 
KSrpers anznnehmen: 

CO0g- C(OH~)2--OO--C(CR3)~--r 

Es l~sst sieh denken, dass das Molekiil dieser hypothetischen 
Triketons~iure unter gleiehzeitiger Aufnahme yon Wasser und 
Sauerstoff zwisehen den benaehbarten Carbonylen gespalten 
werde einerseits zu einer symmetrischen Tetramethylketong'lutar- 
siture~ anderseits zu Essigsiiure. Die Carboxyle der zweibasischen 
Ketons~uren mUssten, weil in der/3-Stellung zum Carbonyl be- 
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findlieh~ gerade so leicht als Kohlens~ure abspaltbar sein wie 
das Carboxyl der Aeetessigs~ure und anderer Ketons~uren. Da- 
durch wUrde das Auftreten yon Tetramethylaeeton und Kohlen- 
s~iure: wie ich glaube, befriedigend erkl~trt. Die Annahme der 
intermedi~ren Bildung einer Orthodiketons~ure wUrde gleieh- 
zeitig, eine allerdin~s nicht ins Gewicht fallende Erscheinung, 
welche die Selbstoxydafion des Pentamethylphloroglucins be- 
gleitet,, zu erkl~ren geeignet sein. Ieh meine das Auftreten einer 
rothgelben F~-~rbung, die im ersten Stadium der Oxydation des 
Pentamethylphloroglueins und unter Anderem auch beim Um- 
krystallislren dieser Verbindung aus Benzol in den letzten Mutter- 
laugen wahrzunehmen ist. Orthodiketone sind naeh allen vor- 
liegenden Erfahrungen gelb gef~rbte KSrper. 

10;{, 


