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Uber Tetramethylphloroglucin 
v o n  

Alfons Spitzer. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieb en 
an derk. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1890.) 

Bei der Einwirkung von Jodmethyl und l~atrium aufPhloro- 
glucin entsteht, wie ich bereits gezeigt habe~ 1 Hexa-, Penta- 
methylphloroglucin als Hauptproduct~ wahrend als I%benproduct 
ein KSrper isolirt wurde, der sich wenigstens der Elementar- 
analyse nach als Tetramethy]phloroglucin erwies. Um die Con- 
stitution dieses KSrpers zu bestimmen~ betrat ich denselben Weg 
wie bei Hexa- und Pentamethylphlorogluein~ indem ich auf den 
genannten KSrper Salzsaure nnter Druek einwirken liess. 

Ich verwendete aufje I g Substanz 2 0  c m  ~ 40% iger Salzs~ure 
nnd erhitzte das Gemiseh auf 200 ~ sieben Stunden lang. Hierauf 
wurden die R~hren geSffnet, wobei Kohlensaure nachgewiesen 
werden konnte, der RShreninhalt mit Wasser verdUnnt~ neutrali- 
sirt und derDestillation unterzogen. Es ging hiebei ein aromatisch 
riechendes O1 Uber, welches abgehoben nnd getrocknet wurde. 
Es wurden so yon 41/~ g Substanz ausgehend, 1"4 g 01 ge- 
wonnen. 

Es konnte tin Siedepunkt yon 98" 1--125" 9 corligirt beob- 
achtet werden. Das 01 wurde nun wiederholt mit Natriumbisnlfit- 
18sung geschUttelt, bis keine Abnahme des Volums mehr zu bemer- 
ken war. Hierauf wurde das 61~ welches nicht in BisulfitlSsung 
gegangen war, mit SodalSsung und Wasser gewasehen, getroeknet 
und analysirt. Eine Siedepnnktbestimmung konnte wegen der 
geringen Menge der Substanz nicht vorgenommen werden. 
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0" 1468 g Substanz lieferten 0" 3951 g CO 2 und 0" 161 g H~Oo 

Berechnet ~r 
Ge~nden C7H140 

C . . . . . .  73"39 73"68 
H . . . . . .  ]2"17 12"28 

Diese Substanz crwies sich also der Verbrennung nach 
als Diisopropylketon. 

Der in Natriumbisulfitl~sung gegangene Antheil des Olcs 
konnte wegen der geringen Menge nicht isolirt werden. 

Der nach dem Abdestilliren der Ketone vcrbleibende Rtick- 
stand wurde augesliuert und desfillirt. Das Destillat wurde mit 
Kali neutralisirt nnd durch ungentigenden Zusatz yon fitrirter 
Schwefels~ture und darauf folgendes Destilliren acht S~urefrac- 
tionen freigemacht. 

Die zwei ersten und die drei letzten S~turefractionen wurden 
dutch Kochen mit Silberoxyd in die Silbersalze verwandelt. 

I. F r a c t i o n :  

0"2983g in Bl~ttchen krystallisirender Sub stanz lieferten 
0"162g Ag, 54-31% Ag entsprechend, wi~hrend sich fiir Iso- 
buttersiiure 55"38~ berechnet. 

II. F r a c t i o n :  

0"2353 g in sehSnen Bli~ttchen krystallisirender Substanz 
hinterliessen beim Gltihen0" 1295g Ag, entsprechend 55.03% Ag 
statt 55"38% berechnet. 

VI. F r a c t i o n :  

0"276 g Substanz lieferten 0"163g Ag, entsprechend 
59 "090/0 hg. 

VII. F r a c t i o n :  

0" 2425 g in N~tdclchen krystallisirender Substanz lieferten 
0" 1425 g hg, entsprechend 63"30% Ag. 

VIII. F r ac t i on :  

O" 2225 g in N~dclchen krystallisirender Substanz lieferten 
0" 1425 g Ag, entsprcchend 64"04% Ag, w~hrend sich ftir cssig- 
sautes Silbcr 64.66% Ag berechnct. 
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Es ergibt sich aus vorliegenden Analysen mit Bestimmtheit~ 
dass Essigs~iure, Isobuttersliure, Kohlens~ture einerseits, Diiso- 
propylketon anderseits entstanden sind. 

Wahrscheinlich ist es, dass neben Diisopropylketon auch 
Methylisopropylketon entstanden is% cben jenes Kcton~ welches 
in Natri,mbisulfitRisung gegangen war und bei der Siedepunkts- 
bestimmung des urspriinglich erhaltenen 01es eine bedeutende 
Herabmindcrung des Siedepunktes bewirkt hatte. 

Tetramcthylphloroglucin besitzt hSchst wahrscheinlich 
folgende mit I. bezeichnete Constitutionsformel. 

I. II. 
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Im Schema II. ist die Art der Spaltnng angedeutet, die znr 
Bildung yon Diisopropylketon, Essigsiiure, Kohlensiinre fUhrt. 

Im Schema III. ist jene Art der Spaltung angedeutet, die 
zur Bildung yon Methylisopropylketon~ Isobnttersiiure and 
Kohlensiiure fUhrt. 

Man kOnnte sich iiber den Verlauf der Reaction eine der 
Einwirknng yon Salzs~inre auf Pentamethylphlorogluein ganz 
~ihnliche Vorstellung maehen. Die doppelte Bindung wird ge- 
sprengt nnd die fl'eiwerdenden Valenzen durch die Bestandth erie 
des Wassers gesgttigt. 

COOH--C(CnA--CO--C(CtA--CO--CH~ 

Chemie-Hef t  Nr. 6. ~ 



290 A .  S p i t z e r ,  Te t r~met~hylphlorogluc in .  

Wird das Mo|ekUl zwischen ~ und ~ gespalten, so cntstiinde 
Isobutters~ure und Dimethylacetessigsi~ure, welche zur Bildung 
yon Methylisopropylketon fUhren wtirde. Tritt die Spaltung 
zwischen 7 und ~ ein, so erhielten wit Essigsiiure und Isobutyryl- 
dimethylessigs~ure, welche unter dem Einfluss der Siinre die 
Ketonspaltung in Diisopropylketon und Kohlensiinre erleiden 
wiirde. 

Es ist hicmit die Stellung der vier Mcthylgruppen im Tetra- 
methylphloroglucin nachgewiesen. 


