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Notiz fiber die Darstellung' des Hexa- und 
Pentamethylphloroglucins 

von 

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

Aus dem I. zhemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorge leg t  in der  S i t z u n g  a m  2. J u n i  lg l0 . )  

Die for tgesetzten Studien Qber die Kernalkyl ierung des 
Phloroglucins und ~ihnlicher Verbindungen haben gezeigt, da6 

der Verlauf dieser Reaktion in bezug auf die quantitative Aus- 

beute sehr heikel ist und yon Umst~inden abh~ingig ist, die 

man zum Teil  gar nicht i ibersehen und kontrollieren kann. So 

haben H e r z i g  und W e n z e l  1 bei der Kernmethyl ierung des 
Orcins gefunden,  daft ,>der Gang der Reaktion ein sehr kom- 
plizierter zu sein scheint und da13 die geringste 5 n d e r u n g  in 

der Konzentrat ion und in der Tempera tu r  auf die Natur  der 
sich bildenden K6rper von gro6em Einflul3 sei , .  Sie erkl/irten 

weiterhin, daft, was die relativen VerhS.Itnisse der sich bildenden 

KSrper zueinander  betrifft, trotz der grS/3ten Sorgfalt in bezug  
auf  die Einhal tung der gleichen Bedingungen kein Versuch 

so verlief wie der andere. 

Es war  uns daher  nicht sehr auffallend, als wir bei der 

Darsteltung des Hexamethylphloroglucins  nach S p i t z e r "  

diesen KSrper gar nicht oder nur in so geringer Menge erhalten 
konnten, da6 die Reinigung nicht gut  mSglich war. Bei Wieder-  
holung des Versuches,  wobei  wir uns streng an die Vorschrift  
hielten, wurde kein besseres Resultat erzielt. Es besteht 
t rotzdem kein Zweifel, dab die von S p i t z e r  angegebene 

1 Monatshefte ftir Chemie, 2Z, 782 (1906). 
Monatsheffe f~ir Chemie, 11, 104 (1890). 
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Ausbeute erzielt worden  war, und es ist nur  zu vermuten,  daft 
irgendein wesentliches Moment als irrelevant t ibersehen und 

nicht angegeben wurde.  
Wir  haben nun aber im Verlauf unserer  Unte rsuchung  

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 yon Phloroglucin in 

w/isseriger alkalischer L6sung mit Jodmethyl  in der W~irme. 
5 g getrockneten Phloroglucins werden in 100 c ~  3 20pro-  

zentiger  w/isseriger Kalil6sung gel6st und hierzu werden 50g" 
Jodmethyl  hinzugeftigt. Das Ganze wird im Wasserbad  er- 
w/irmt, wobei  nur  daftir gesorgt  werden muff, daft kein Siede- 

verzug entsteht. Das Erw~irmen wird bis zur  neutralen Reaktion 

fortgesetzt ,  welche in der Regel nach 36 bis 48 Stunden 

eintritt. Ist wegen  der zu starken Verfltichtigung beim 

Beginn der Reaktion vor dem Auftreten der neutralen Reaktion 

das Jodmethyl  verschwunden,  so muI3 die Operation unter- 
brochen und neuerlich eine kleine Menge Jodmethyl  hinzu- 

geftigt werden. Bisweilen mul3 auch eine Unterbrechung ein- 
treten, wenn die Holzst/ibe oder  Tons t t ickchen  zu wirken 

aufh6ren  und Siedeverzug eintritt. 
Nach dem Eintreten der neutralen Reaktion wird das Jod- 

methyl im Wasserbad abdest i l l ier t  und die L/3sung stark 
alkalisch gemacht.  Dabei scheidet sich beim Erkalten das Hexa-  

methylphloroglucin immer sofort krystallinisch aus, so dai3 gar 

kein Destillieren, weder  direkt noch mit Wasserdampf ,  not- 

wendig ist. Ein einmaliges Umkrystall isieren aus verdtinnter  
Essigs~iure geniigt, um reines Produkt  zu erhalten. Die alkalische 
L6sung,  anges~iuert, gibt an _~ther nahezu reines Pentamethyl-  
phloroglucin ab und nur  bei einem Versuche war  auch etwas 
Tetramethylphloroglucin  zu konstatieren. 

Die Identit/tt wurde durch die Schmelz- und Mischschmelz-  
punkte  sieher nachgewiesen.  

Nach der Ausftihrung der ersten zwei Versuche ist dem 
einen yon uns von Prof. Z e i s e 1 in Er innerung gebracht  worden,  
dab vor vielen Jahren Prof. H. G o l d s c h m i d t (Christiania) yon 
~thnlichen Reaktionen in w~isseriger L6sung etwas erz/ihlt hat. 
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Auf eine Anfrage hat uns  G o l d s c h m i d t  folgendes zur  

Antwort  gegeben:  ,>Die Versuche  habe  ich im Win te r semes te r  

1891/92 ausfi ihren lassen. Ich habe leider meine Aufze ichnungen 

nicht mehr  auffinden kSnnen.  Sowei t  ich mich nach 18 Jahren  

erinnere, wurde  Phloroglucin in w/isserig-alkal ischer  LSsung  

mit Jodmethy l  geschtittelt.  Hierbei  wurde  ein hSheres  Methyl-  
produkt  erhalten, doeh weiB ich nicht mehr, ob es Penta- oder 

Hexamethy lph lo rog luc in  war.  Ich habe eine dunkle Erinnerung,  

wie wenn  eine Schwierigkei t  bei den Versuchen  aufgetreten 

wiire und wie wenn  bei scheinbar  gleichen Bedingungen  nicht 

dieselben Produkte  aufgetreten wiiren. ,  

Mit Rticksicht auf  die auch hier wieder  auftretende Un- 

s icherhei t  wollen wit  die bei acht  Versuchen  erzielten Aus- 

beuten getrennt  angeben.  

Versuch I. 5 g troekenes Phloroglucin gaben 3' 12g Hexamethylphloroglucin, 
2" 8 g Pentamethylphlorogluzin. 

Versuch II. 5g trozkenes Phloroglucin gaben 2 '6g  Hexamethylphloroglucin, 
2' 5 g Pentamethylphlorogluein. 

Versuch III. 20g trockenes Phloroglucin gaben 23" 1 g Hexamethylphloroglucin, 
8" 1 g Pentamethylphlorogluein. 

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

Yersueh V. 20g trockenes Phloroglucin gaben 13g Hexamethylphloroglucin, 
19 g Pentamethylphloroglucin. 

Versueh VI. 16g trockenes Phlorogluzin gaben 12g Hexamethylphlorogluzin, 
12 g Pentamethylphloroglucin. 

Versuch VII. 20 g trockenes Phloroglucin gaben 17" 1 g Hexamethylphloroglucin, 
11 g Pentamethylphloroglucin. 

Versuch VIII. 20g trockenes Phloro~lucin gaben 14 2 Hexamethylphloroglucin~ 
15 g Pentamethylphloroglucin. 

Wie  man sieht, ist das relative Verhiiltnis der beiden ent- 

s tehenden Verbindungen zue inander  durchaus  nicht immer  

das gleiche, abe t  die Ausbeu te  an Hexamethy lph lorog luc in  ist 

immerhin befriedigend. Um die Reinheit zu charakter is ieren,  
sei erw/ihnt, dat3 bei Versuch  III aus  23"1 g Hexa-  und 8"1 g 

Pentamethylphlorogluc in  sehr leicht und rasch 16g, bez iehungs-  

weise  6 g ganz  reines Produkt  erhalten werden  konnten.  Beim 

Versuch  V war  neben P e n t a - a u c h  Te t ramethy lph lorog luc in  

zu konstat ieren,  was  die Reinigung sehr  e rschwer t  hat. 
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, Die Behandlung mit Jodmethyl in w/isseriger alkalischer 
LOsung bietet noch einen weiteren Vorteil insofern, als man 
mittels dieser Reaktion auch vom Pentamethylphloroglucin auf- 
steigend zum Hexamethylphloroglucin gelangen kann. Dies ist 
b i s j e tz t in  a l k o h o l i s c h e r L 6 s u n g  nicht gelungen, weiI die 
im Tetra- und Pentamethylphloroglucin vorhandene Hydroxyl- 
gruppe fixiert zu sein scheint, so da6 die entsprechenden 
Monomethyl/ither entstehen. Allerdings zeigten die Alkoxyl- 
bestimmungen Differenzen, welche auf Reehnung einer wahr- 
nehmbaren Kernalkylierung zu setzen waren. In w / i s s e r i g e r  
aIkalischer Lasung tiberwiegt aber auch beim Pentamethyl- 
phloroglucin die Kernmethylierung, wie folgende zwei Ver- 
suche zeigen: 

5 g  Pentamethylphloroglucin wurden in 50 c~/fa a 20pro- 
zentiger w/isseriger Kalilauge gel~Sst und mit einem lJberschul3 
yon Jodmethyl bis zur neutralen Reaktion auf dem Wasser- 
bade erwgtrmt. Bei der Aufarbeitung, die in der bereits oben 
genau beschriebenen Weise vorgenommen wurde, erhielten wit 
als Resultat. 3"7 g Hexamethyl neben 1 "5 g unver/inderten 
Pentamethylphloroglucins. Ein zweiter Versuch mit 10 g Penta- 
methylpliloroglucin ergab eine Ausbeute yon 5 g Hexamethyl- 
phloroglucin, w/ihrend der Rest unver/indert blieb. 

Wie vorl~iufige Versuche zeigen, wird die Kernmethylierung 
in g'~tsseriger L6sung noch eine nicht unbedeutende Rolle 
beim Orcin spielen, welches, wie bereits bekannt, auch in 
alkoholischer L6sung dem Phloroglucin vie1 analoger reagiert 
als das. Resorcin. Aul3erdem gede,nken wir noch einige andere 
Versuche mit dem nunmehr leicht darstellbaren Hexa- und 
Pentamethylphlorogluein zu unternehmen. 

Es sei aber schon jetzt in dieser Richtung folgendes 
erw/ihnt: 

Der M e t h y l / i t h e r  des  P e n t a m e t h y l p h l o r o g l u c i n s  
ist bis jetzt immer mit Kali und Jodmethyl dargestellt und als 
dickes O1 erhalten worden. Es war zu erwarten, daft die Ver- 
bindung bei Zimmertemperatur fest sein werde, so dab 
die Erniedrigung des Schmelzpunktes auf Rechnung einer 
geringen Verunreinigung mit Hexamethylphloroglucin zu setzen 
w/ire. Wit haben die Gelegenheit bentitzt, die Richtigkeit 
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dieser Schlfisse dadurch zu prtifen, daft wit  das Pentamethyl-  

pbloroglucin mit Diazomethan  behandelten,  wobei  nach den 

bisherigen Er fahrungen  eine Kernmethy l ie rung  nahezu  aus- 

geschlossen  war. Nach dem Abdestill ieren der t iberschtissigen 

/itherischen DiazomethanlSsung hinterblieb ein Rtickstand, der 

sehr  bald in langen Nadeln erstarrte. Die rohe Subs tanz  schmolz  

gegen 40 ~ und konnte  der Schmelzpunk t  dutch Umkrysta l l i -  

sieren aus verdt inntem AlkohoI bis auf  52 bis 55 ~ gebracht  

werden.  Die Analyse  der im Vakuum get rockneten  Subs tanz  

ergab Iolgendes  Resultat  : 

o. 2257g- Substan~ gaben nach Z eis el 0" 2568ff AgJ. 
C12H150~ (OCH3) : bet. OCH 3 14" 76; gef. OCH 3 15" 07. 

Der Methyl/ither ist im Gegensa tz  zum Pentamethylphloro-  
glucin" selbst  ziemlich best/indig und zersetz t  sich auch nach 

W o c h e n  an der Luft nicht. Ein im J/inner e ingewogenes  

Pr/iparat hat im offenen RShrchen bis zum Mai sein Gewicht  

nicht ge/indert und der Schmelzpunk t  ist auch kons tant  ge- 

blieben. 

Wie bei den Alkyl~ithern der Tet raa lkylphlorogluc ine  

konnte  auch hier die Ieichte Versei fbarkei t  des Methyl/i thers 

des Pentamethylphlorogluc ins  konstat ier t  werden.  1 g i s t  mit 

2 Molektilen Kali in a lkohol ischer  LSsung  30 Minuten am 

Rtickflul3 erw/irmt, der Alkohol abdestilliert, die LSsung  an-  

ges/iuert  und mit 5 t h e r  ausgeschti t tel t  worden.  Der 5 the r  

hinterliel3 eine Substanz,  welche nach dem Umkrysta l l i s ieren 

aus  Benzol den kons tan ten  Schmelzpunk t  1 10 bis 114 ~ besal3. 


