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Notiz fiber Hexa- und Pentamethylphloro- 
gluein 

v o n  

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

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1911.) 

Nachdem jetzt durch die Methylierung in  w/isseriger 

alkalischer L6sung sehr leicht und bequem reines Hexamethyl- 

phloroglucin erhalten werden konnte, gedachten wir einige bisher 
aus Mangel an Material nicht gentigend studierte Reaktionen 

zu untersuchen. 
Die tautomeren Phloroglucinderivate haben die typischen 

Ketonreaktionen mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin nicht 

geliefert. Wit  haben nunmehr negative Resultate bei Hexa- 
methylphloroglucin auch mit Paranitrophenylhydrazin und 

Semicarbazid zu verzeichnen. Ebensowenig konnten wit eine 

Einwirkung yon Amylnitrit konstatieren. Reduktionen, unter 

anderen auch nach Wi l l s t~ i t t e r  mit Platin, mil31angen, indem 

das Hexamethylphloroglucin ganz unver/indert blieb. SchlieI31ich 
konnten wir aber doch das Hexamethylphloroglucin mit 

Magnesiumjodmethyl nach G r i g n a r d  in Reaktion bringen. 
Zu 3 g  Magnesiumsp~inen filgten wir etwa 40 c ~  ~ tiber 

Natrium getrockneten 5.ther und 12" 5 g Jodmethyl. Die Mengen 

sind so bemessen, daf~ etwa 1 g Magnesium ungeI6st bleibt. 

Dutch Erw~irmen oder Hinzuftigen eines K6rnchens Jod wird 
die Reaktion eingeleitet; das Magnesium 1/Sste sich unter 
bedeutender W~irmeentwieklung und, nachdem sich die 
Reaktion beruhigt hatte, wurde noch eine Stunde auf dem 
Wasserbade gekocht. Nach dem Erkalten wurden dann 3 g  
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Hexamethylphloroglucin, in 50cm ~ trockenem 5ther gel6st, 
hinzugetr6pfelt. Es stellte sich anfangs lebhafte Reaktion ein; 
das Reaktionsgemisch wu~de dann durch eine Stunde im Sieden 
erhalten. Nach dem Erkalten setzten wir verdtinnte Salzsgmre 
hinzu und extrahierten die organische Substanz mit Ather, 
welcher beim Abdestillieren 2~8 g fester Substanz hinterliel3. 
Auch beim Arbeiten mit grSt3eren Mengen wurden /ihnliche 
Ausbeuten erzielt, so z. B. zweimaI aus je 10g HexamethyI- 
phloroglucin je 8 g Reaktionsprodukt. Nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Aceton konnten wir unter geringen Verlusten 
die Substanz auf den konstanten Schmelzpunkt 258 bis 260 ~ 
bringen. 

Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz ergab 
folgendes Resultat. 

I. 0" 3060g Substanz gaben 0 ' 3 2 0 5 g  Wasser und 0 ' 7 8 0 0 g  Kohlensiiure. 
II. 0"1080g  ~ �9 0 ' l l 3 O g  �9 ~ 0"2758g  

C~sH3oOa. Get'. C I69"51 ,  I I69 :54 ;  H I  11"71, It 11"70. Ber. C 69 '76 ;  
H 11"62. 

Die Methoxylbestimmung verlief rein negativ. Nach diesen 
Ergebnissen dfirfte sich tats~chlich der erwartete dreiwertige 
Alkohol I gebildet haben : 

CHs \ /CH3 
Ho \ / \ / o H  

I cN >/ ;cH  
CH s CI-I a 

/ ",, , / \  CH3 
H O / \  CH a 

Weitere Versuche zur Aufkl/irung dieser Substanz ergaben 
kein positives Resultat. Der K6rper ist in Alkohol unl6slich, im 
Kohlensgmrestrome unzersetzt sublimierbar und erweist sich als 
gegen viele Reagenzien vollkommen resistent. Hieher gehSren 
Essigs~,ureanhydrid mit und ohne Natriumacetat, Diazomethan, 
Phenylisocyanat, Kali und Dimethylsulfat und Benzoylchlorid 
bei Gegenwart von A.tznatron oder Pyridin. In allen anderen 
F/illen, wo Scheinbar eine Einwirkung stattfand, trat voll- 
kommene Verschmierung ein, so daft kein fafibares Reaktions- 
produkt erhalten werden konnte. In diese Kategorie fallen: die 
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Einwirkung yon Methylalkohol  und Salzsgure,  von Essigs/ture- 

anhydr id  und Schwefelsiiue, yon Acetylchlorid und yon Thionyl-  

ch!orid. 

Mit R0cksicht  atif diese Umst/inde mSehten wit  nicht 

ermangeln,  die Ta t sache  zu erwg.hnen, dal3 wir die Darste l lung 

dieser Verb indung  mit demselben Erfolge noch zweimal  

wiederhol t  haben. Aus je 7 g wurden  7 g, respekt ive 5" 5 g vom 

Schmelzpunkte  258 bis 260 ~ erhalten und die Analyse  ergab 

folgendes Resultat  : 

!. 0' 20452 Substanz gaben 0' 2092 Wasser und 0" 5223 g Kohlens~iure. 
II. 0"23502 ,> �9 0"2450 ~ ~ 0"59952 >> 

C15HaoOa:Gef. CI 69"59, II 69"56; HI 11'49, II 11"66. Ber. C 69"76; 
H 11'62. 

Einwirkung des Grignard-Reagens auf Pentamethylphloro- 
glueinmethyl~ther. 

Viel merkwfirdiger  ging die E inwi rkung  auf den Penta- 

methylphloroglucinmonomethyl~i ther  vor sich. Die Darstel lung 

war  genau  so, wie beim Hexamethy lph lorog luc in  oben be- 

schrieben. Es  resultierte eine Substanz,  welche, aus  Petrol/ither 

umkrystal l is iert ,  den konstanten  Schmelzpunk t  67 bis 68 ~ besal3. 

Mit dem Ausgangsmater ia l  yore Schmelzpunk te  52 bis 55 ~ 

gemischt ,  schmolz  sie bei 30 bis 35 a. Sie erwies  sich als frei 

yon Methoxylgruppen  und die Analyse  ergab folgende Daten. 

0.2235 g Substanz (im Vakuum getrocknet) 0'6085 g Kohlens~iure und 
0" 21502 Wasser. 

C13H2202: GeE C 74"-23; H 10"76. Ber. C 74"28; H. 10"47. 

Nach dreimal igem Umkrysta l l i s ieren blieben die Zahlen 

konstant .  Auch wurde  die Darstel lung mit dem gteichen Erfolge 

wiederholt  und die Subs tanz  neuerdings  analysiert .  Wi t  er- 

hielten so bei wei teren drei Analysen  folgende Wer te :  C 74"34, 

74"22, 74"28;  H 10"70, 10"71, 10"73. 

Die Ausbeute  war  schwankend ,  aber bei beiden Dar- 

stellungen nicht so gut wie beim Hexamethylphloroglucin .  
Obwohl  das Reakt ionsprodukt  methoxylfrei  ist, konnten w i r e s  

bis je tzt  aus  dem Pentamethylphlorogluc in  selbst nicht erhalten. 
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Eine Substanz  von der Zusammense tzung  C~3H~,O ~ k6nnte 
aus dem normalerweise  zu erwartenden Alkohol II durch ab- 

spaltung eines Mol Wasse r  entstehen und es ergeben sich eine 

Reihe yon MSglichkeiten. Die Frage ist aber voriS.ufig nicht 

II 

CH3 

g a c \ l  ]/CHa 
/ \ / \  

/ \  
HO CH a 

spruchreif,  weil das Studium dieser Verbindung aus verschie- 

denen Grtinden nicht gent igend grtindlich und ausftihrlich 

gestaltet werden konnte.  Nach Beschaffung des n6tigen 

Ausgangsmater ials  behalten wir uns die weitere Untersuchung 

dieser Substanz sowie die der oben beschr iebenen Ver- 

bindung vor. 


