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Notiz tber die Darstellung des Hexa- und
Pentamethylphloroglucins

von

J. Herzig, k. M. k. Akad., und Br. Erthal.

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juni 1910.)

Die fortgesetzten Studien lber die Kernalkylierung des
Phleroglucins und dhnlicher Verbindungen haben gezeigt, daB
der Verlauf dieser Reaktion in bezug auf die quantitative Aus-
beute sehr heikel ist und von Umstdnden abhéngig ist, die
man zum Teil gar nicht {ibersehen und kontrollieren kann. So
haben Herzig und Wenzel! bei der Kernmethylierung des
Orcins gefunden, daf »der Gang der Reaktion ein sehr kom-
plizierter zu sein scheint und dafi die geringste Anderung in
der Konzentration und in der Temperatur auf die Natur der
sich bildenden Korper von grofiem Einfluf§ sei«. Sie erkldrten
weiterhin, daB}, was die relativen Verhaltnisse der sich bildenden
Korper zueinander betrifft, trotz der grofiten Sorgfalt in bezug
auf die Einhaltung der gleichen Bedingungen kein Versuch
so verlief wie der andere.

Es war uns dadher nicht sehr auffallend, als witr bei der
Darstellung des Hexamethylphloroglucins nach Spitzer?
diesen Korper gar nicht oder nur in so geringer Menge erhalten
konnten, dafl die Reinigung nicht gut moglich war. Bei Wieder-
holung des Versuches, wobeil wir uns streng an die Vorschrift
hielten, wurde Kkein besseres Resultat erzielt. Es besteht
trotzdem kein Zweifel, daB die von Spitzer angegebene

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 782 (1906).
2 Monatshefte fiir Chemie, 77, 104 (1890).



828 J.Herzig und Br. Erthal,

Ausbeute erzielt worden war, und es ist nur zu vermuten, dafl
irgendein wesentliches Moment als irrelevant {ibersehen und
nicht angegeben wurde.

- Wir haben nun aber im Verlauf unserer Untersuchung
eine Methode zur Darstellung des Hexa- neben Pentamethyl-
phloroglucin gefunden, welche tadellos und sicher ist und bis
jetzt bei acht Versuchen immer ein positives Resultat geliefert
hat. Sie besteht in der Behandlung von Phloroglucin in
wisseriger alkalischer Losung mit Jodmethyl in der Warme.

5 g getrockneten Phloroglucins werden in 100 cw® 20pro-
zentiger wisseriger Kalilosung geldst und hierzu werden 30 g
Jodmethyl hinzugefiigt. Das Ganze wird im Wasserbad er-
wirmt, wobei nur daflir gesorgt werden muf}; daff kein Siede-
verzug entsteht. Das Erwéarmen wird bis zur neutralen Reaktion
fortgesetzt, welche in der Regel nach 36 bis 48 Stunden
eintritt. Ist wegen der zu starken Verfliichtigung beim
Beginn der Reaktion vor dem Auftreten der neutralen Reaktion
das Jodmethyl verschwunden, so muf8 die Operation unter-
broctien und neuerlich eine kleine Menge Jodmethyl hinzu-
gefiigt werden. Bisweilen mufi auch eine Unterbrechung ein-
treten, wenn die Holzstdbe oder Tonstiickchen zu wirken
aufhoren und Siedeverzug eintritt.

Nach dem Eintreten der neutralen Reaktion wird das Jod-
methyl im Wasserbad abdestilliert- und die L&sung stark
alkalisch gemacht. Dabei scheidet sich beim Erkalten das Hexa-
methylphloroglucin immer sofort krystallinisch aus, so daf§ gar
kein Destillieren, weder direkt noch mit Wasserdampf, not-
wendig ist. Ein einmaliges Umkrystallisieren aus verdinnter
Essigsdure genligt, um reines Produkt zu erhalten. Die alkalische
Losung, angesiuert, gibt an Ather nahezu reines Pentamethyl-
phloroglucin ab und nur bei einem Versuche war auch etwas
Tetramethylphloroglucin zu konstatieren.

Die Identitdt wurde durch die Schmelz- und Mischschmelz-
punkte sicher nachgewiesen.

Nach der Ausfiihrung der ersten zwei Versuche ist dem
einen von uns von Prof. Zeisel in Erinnerung gebracht worden,
dafl vor vielen Jahren Prof. H, Goldschmidt (Christiania) von
dhnlichen Reaktionen in wisseriger Losung etwas erzéhlt hat.
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Auf eine Anfrage hat uns Goldschmidt folgendes zur
Antwort gegeben: »Die Versuche habe ich im Wintersemester
1891/92 ausfithren lassen. Ich habeleider meine Aufzeichnungen
nicht mehr auffinden kdnnen. Soweit ich mich nach 18 Jahren
erinnere, wurde Phloroglucin in wisserig-alkalischer Losung
mit Jodmethy! geschiittelt. Hierbei wurde ein htheres Methyl-
produkt erhalten, doch weifl ich nicht mehr, ob es Penta- oder
Hexamethylphloroglucin war. Ich habe eine dunkle Erinnerung,
wie wenn eine Schwierigkeit bei den Versuchen aufgetreten
wire und wie wenn bei scheinbar gleichen Bedingungen nicht
dieselben Produkte aufgetreten wéaren.«

Mit Riicksicht auf die auch hier wieder auftretende Un-
sicherheit wollen wir die bei acht Versuchen erzielten Aus-
beuten getrennt angeben.

Versuch I. 5 ¢ trockenes Phloroglucin gaben 312 g Hexamethylphloroglucin,
2+8 g Pentamethylphloroglucin.

Versuch II. 5 g trockenes Phloroglucin gaben 2°6 ¢ Hexamethylphloroglucin,
2'5 g Pentamethylphloroglucin,

Versuch III. 20 g trockenes Phloroglucin gaben 231 g Hexamethylphloroglucin,
8+1 g Pentamethylphloroglucin.

Versuch IV. 20 g trockenes Phloroglucin gaben 18 g Hexamethylphloroglucin,
11 g Pentamethylphloroglucin.

Versuch V. 20 ¢ trockenes Phloroglucin gaben 13 g Hexamethylphloroglucin,
19 g Pentamethylphloroglucin. ;

Versuch VI, 16 ¢ trockenes Phloroglucin gaben 12 g Hexamethylphloroglucin,
12 g Pentamethylphloroglucin.

Versuch VIL 20 g trockenes Phloroglucin gaben 17 -1 g Hexamethylphloroglucin,
11 g Pentamethylphloroglucin.

Versuch VIIL. 20 g trockenes Phloroglucin gaben 14 g Hexamethylphloroglucin,
15 g Pentamethylphloroglucin.

Wie man sieht, ist das relative Verhdltnis der beiden ent-
stehenden Verbindungen zueinander durchaus nicht immer
das gleiche, aber die Ausbeute an Hexamethylphloroglucin ist
immerhin befriedigend. Um die Reinheit zu charakterisieren,
sei erwdhnt, dafl bei Versuch III aus 23°1 ¢ Hexa- und 81 ¢
Pentamethylphloroglucin sehr leicht und rasch 16 g, beziehungs-
weise 6 g ganz reines Produkt erhalten werden konnten. Beim
Versuch V war neben Penta- ‘auch Tetramethylphloroglucin
zu konstatieren, was die Reinigung sehr erschwert hat.
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- Die Behandlung mit Jodmethyl in wésseriger alkalischer
Losung bietet noch einen weiteren Vorteil insofern, als man
mittels dieser Reaktion auch vom Pentamethylphloroglucin auf-
steigend zum Hexamethylphloroglucin gelangen kann. Dies ist
bis jetzt in alkoholischer Lésung nicht gelungen, weil die
im Tetra- und Pentamethylphloroglucin vorhandene Hydroxyl-
gruppe fixiert zu sein scheint, so dafi die entsprechenden
Monomethylédther entstehen. Allerdings zeigten die Alkoxyl-
bestimmungen Differenzen, welche auf Rechnung einer wahr-
nehmbaren Kernalkylierung zu setzen waren. In wisseriger
alkalischer Losung iiberwiegt aber auch beim Pentamethyl-
phloroglucin die Kernmethylierung, wie folgende zwei Ver-
suche zeigeh:_ : ‘

5 ¢ Pentamethylphloroglucin wurden in 50 c#® 20 pro-
zentiger wisseriger Kalilauge geldst und mit einem Uberschuf
von Jodmethyl bis zur neutralen Reaktion auf dem Wasser-
bade erwarmt. Bei der Aufarbeitung, die in der bereits oben
genau beschriebenen Weise vorgenommen wurde, erhielten wir
als Resultat- 3-7 g Hexamethyl neben 1-'5 ¢ unverdnderten
Pentamethylphloroglucins. Ein zweiter Versuch mit 10 g Penta-
methylphloroglucin ergab eine Ausbeute von 5 ¢ Hexamethyl-
phloroglucin, wéahrend der Rest unverédndert blieb.

Wie vorlaufige Versuche zeigen, wird die Kernmethylierung
in wisseriger Ldsung noch eine nicht unbedeutende Rolle
beim Orcin spielen, welches, wie bereits bekannt, auch in
alkoholischer Losung dem Phloroglucin viel analoger reagiert
als das Resorcin. Aufierdem gedenken wir noch einige andere
Versuche mit dem nunmehr leicht darstellbaren Hexa- und
Pentamethylphloroglucin zu unternehmen,

Es sei aber schon jetzt in dieser Richtung folgendes
erwidhnt: ‘

Der Methyldther des Pentamethylphloroglucins
ist bis jetzt immer mit Kali und Jodmethy! dargestellt und als
dickes Ol erhalten worden. Es war zu erwarten, daB die Ver-
bindung bei Zimmertemperatur fest sein werde, so daf§
die Erniedrigung des Schmelzpunktes auf Rechnung einer
geringen Verunreinigung mit Hexamethylphloroglucin zu setzen
wiére. Wir haben die Gelegenheit beniitzt, die Richtigkeit
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dieser Schliisse dadurch zu priiffen, daB wir das Pentamethyl-
phloroglucin mit Diazomethan behandelten, wobei nach den
bisherigen Erfahrungen eine Kernmethylierung nahezu aus-
geschlossen war. Nach dem Abdestillieren der {iberschiissigen
dtherischen Diazomethanldosung hinterblieb ein Riickstand, der
sehr bald in langen Nadeln erstarrte. Die rohe Substanz schmolz
gegen 40° und konnte der Schmelzpunkt durch Umkrystalli-
sieren aus verdiinntem Alkohol bis auf 52 bis 55° gebracht
werden. Die Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz
ergab folgendes Resultat:

02257 g Substanz gaben nach Zeisel 0-2568 g Agl.
CyoH 509 (0OCHg): ber. OCHy 14-76; gef. OCHy 15°07.

Der Methylither ist im Gegensatz zum Pentamethylphloro-
glucin’ selbst ziemlich bestdndig und zersetzt sich auch nach
Wochen an der Luft nicht. Kin im Jdnner eingewogenes
Priparat hat im offenen Réhrchen bis zum Mai sein Gewicht
nicht geédndert und der Schmelzpunkt ist auch konstant ge-
blieben.

Wie bei den Alkylathern der Tetraalkylphloroglucine
konnte auch hier die leichte Verseifbarkeit des Methylédthers
des Pentamethylphloroglucins konstatiert werden. 1 g ist mit
2 Molekiilen Kali in alkoholischer Losung 30 Minuten am
Rickflufl erwdrmt, der Alkohol abdestilliert, die Losung an-
gesduert und mit Ather ausgeschiittelt worden. Der Ather
hinterlieff eine Substanz, welche nach dem Umkrystallisieren
aus Benzol den konstanten Schmelzpunkt 110 bis 114° besaf.




