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40. Adolf Baeyer:  Ueber das Trioxim des Phloroglucina. 
[Mittheilnng aus dem &em. Labor. d. kiinigl. Akaileniie der ~T'issenschaften 

zu Mfinchen.] 
(Eingegangen am 28. Januar.) 

111 der Mittheilung iiber die Synthese des Acetessigathers und des 
Phloroglucinsl) habe ich angegeben, dass bei der Einwirkung des 
Malonsaureathers auf Reine Natriumverbindung Phloroglucintricarbon- 
siiureiither entsteht, welcher beim Schmelzen rnit Kali in Phloroglucin, 
Kohlensaure und Alkohol zerfiillt. Das so erhaltene Phloroglucin 
stimmte in seinen Eigengchaften im wesentlichen mit den Angaben 
iiberein, welche iiber das aus Renzol dargestellte vorliegen, mit Aus- 
nabme des Schmelzpuiiktes und des Verhaltens gegen Eisenchlorid. 
In Bezug auf letzteres bin ich noch zu keinem bestimmten Resultat 
gekommen, es scheint mir nur ,  als o b  concentrirte Liisungen immer 
die riolette Reaction zeigen , wahrend verdiinnte bald gefarbt werden, 
bald nicht. Worauf die Abweichung im Schmelzpunkt beruht , babe 
ich noch nicht untersuchen kiinnen, hoffe aber denmiichst iiber beide 
Piinkte berichten zu kiinnen. 

I. T r i o x i m  d e s  P h l n r n g l u c i n s .  

Das Phloroglucin verbindet sich mit freiem Hydroxylamin zu 
eiriem Oxima), dessen Darstellung zweckmassig in folgender Weise 
geschieht. 

Zu einer Liisung von 1 Theil krystallwasserhaltigem Phloroglucin 
in 45 Theilen Wasser setzt man die drei Molekiilen entsprechende 
Menge von salzsaurem Hydroxylamin, namlich 1.5 Theile, und eben- 
soviel kohlensaures Kali hinzu und lasst d a m  die Fliissigkeit in einer 
zugestopften Flasche im Dunkelri bei etwa 0 0  stehen. Der  Abschei- 
dung des Oxims geht die Bildung einer geringen Menge von braunen 
Flocken voraus, welche man nach etwa 12stiindigem Stehen abfiltrirt. 
Bald scheiden sich nun schwach braunliche, zu einer lockeren Rruste 
vereinigte, karnige Krystalle aus, deren Menge nach 4-5 Tagen nicht 
mebr zunimmt. Dieselben werden zur Reinigung auf ein Filter ge- 
bracht, an welches sich eine geringe Menge eines schwarzen, amorphen 
Kiirpers fest anlegt, und dann auf einem anderen Filter so lange mit 
Wasser gewaschen, bis dasselbe nicht mehr chlnrhaltig ablauft. Die 

I) Diese Berichte XVIII, 3454. 
a) Der am a. 0. erwkhnte, bei 1280 schmelzende K6rper hat sich als 

stickstofffrei erwiesen und stammt daher m6glicher Weise von einer Verun- 
reinigung des angewendeten, meiner Sammlung entnommenen Prkparates her. 
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im Vacuum getrockneten Krystalle gaben bei der Analyse folgende 
Zahlen, welche auf die Formel C ~ H g N 3 0 3  stimmen. 

Gcfunden Berechnet 
C 42.5 42.1 pCt. 

PI’ 44.8 24.5 B 

H 5.1 5.2 D 

Es liegt also ein Trioxim vnr, welches sich nach folgender Qleichiing 
gcbildet hat: 

CgHtj0.3 + 3 N I I 3 O  = CgHgN303 + 3H2O. 
Das Trioxim bildet ein sandiges Krystallpulver, welches in Wasser 

und Alkohol sehr schwer, in Chloroform und Aceton etwas leichter 
liislich ist. Beim Verdiinsten der Acetonlosung wird es  in farblosrn 
Warzen erhalten. Bei 1400 fiirbt es sich schwarz und explodirt bei 
155O zienilich heftig mit rother Flanime. Ein mit Salzsaure und Al- 
kohol befeuchteter ‘Fichtenspahn fiirbt sich damit nach einiger Zeit 
gelbroth. Es 1Bst sich in Alkalien ohne Flrbung,  wird aber daraus 
durch Siiuren nicht wieder ausgefallt. Ebenso lost es sich leicht in 
Salzsiiure zu eiiier anfangs farbloseii Flfissigkeit , die sich aber  schon 
beim Stehen oder bei gelindem Erwiriiien tinter starker Brannfiirbang 
vollstandig zersetzt. 

Das Trioxim des Phloroglucins bildet sicli unzweifelhaft wtch 
folgender Gleicliung: 

C H2 C H2 

C N O H  C N O H  . 
i- 3 H 2 0 ,  

co ‘co 
: + N H a O =  I 

dH2 C H p  CH2 CH:, 
\ ,  

\ I  

C O  ‘ C N O H  
secuodrires Trioxim dos 

P hloroglucin Phloroglucins, 

welche zu theoretischen Betrachtungen Veranlassung giebt, denen ich 
aber der Deutlichkeit halber einige Bemerkungen iiber die Nomen- 
clatur roranschicken mochte. 

11. Z u r  N o m e n c l a t u r  d e r  k e t o n a r t i g e n  S u b s t a n z e n  utld 
d e r  B e  nz o 1 d e r  i r  a t e. 

Man pflegt die Ketone bis jetzt so zu benennen, dass man die 
Alkyle, welche mit dem Carbonyl verbunden Rind, aufzahlt, und z. B. 
Aethylmethylketon sagt. Diese Bezeichnung hat den Uebelstand, dass 
der Name des dem Keton entsprechenden Alkohols und Kohlenwasser- 
stoffs nur durch eine langere Ueberlegung gefunden werden kann,  so 
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entspricht z. B. dem Aethylrnethylketon das a-Oxybutan oder der 
eecundare Butylalkohol. Ich schlage daher vor, die Ketone ebenso 
zu bezeichnen, wie die Substitutionsproducte des Hydroxyls, und zwar 
ein Keton, welches durch Ersatz von 2 Wasserstoffatomen in einem 
Kohlenwaeserstoff entsteht, ein Ketosubstitutionsproduct dieses Kohlen- 
wasserstoffes zu nennen. Das Aceton wiirde demnach Ketopropan 
heissen, Aethylmethylketon a-Ketobutan, Acetonylaceton a ELI- Diketo- 
hexan, Acetessigiither @-Ketobuttersaureather, Acetondicarbonsaureather 
[-Ketoglutarsaureiither, Brenztraii bensaiire Ketopropionsaure, ein Zucker 
von der Formel 

W a B 81 
C H ~ ( O H ) .  CH(OH) .  co.  C H ( O H ) .  ~ “ H ( o H ) .  C?I~(OH) 

Pentaoxy-p-ketohexan. Die Beziehung zu den Derivaten tritt so hin- 
reichend deutlich hervor; das a-Ketohexan giebt bei der Reduction 
das tr-Oxyhexan, die a-Ketopropionsaure die a-Oxypropionsaure. 

ketonartigen Deriraten ringfdrmiger Gebilde hervor. So hat z. B. 
F i t t i g  l) den Kiirper: 

Dcr Vortheil dieser Nomenclatur tritt am deutlichsten bei den . 

C H2 -.- C H2 
! ! 
CH2 kH2 

co 
\ I  

\ I  

Tetroii genannt. Dieses Tetron giebt bei der Reduction Oxypenta- 
methylen und dann Pentamethylen, lauter Korper, deren Name das 
Wort Penta enthalt. Wollte man aber in dern einen Falle iiber diesen 
Uebelstand hinwegsehen, so wiirde man doch der Aufgabe, Polyketone 
wie z. B. die dem Phloroglucin isomere Siibstanz 

C O  ‘co 
! 

CHn CH? 

co 
zu benenneu, rltthlos gegenuber stehen. Nach der neuen Nomenclatur 
fallen diese Schwierigkeiten ohne weiteres fort, der F i t  tig’sche Kijrper 
ist danach BKetopentamethylena, der dem Phloroglucin isomere )) 1,3,  5- 
Triketohexamethylene oder B-hexahydrobenzolK. 

Die Ueberfiihrung eines Benzolderivates in ein Derivat des Hexa- 
hydrobenzols bedarf ferner auch einer besonderen Bezeichnung. Ich 

*) Diese Berichte XVILI, 3412. 
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schlage vor, das  Benzol einen tertiaren Sechsring zu nennen, weil 
darin alle Kohlenstoffatome unabhiingig von jeder Hypothese iiber die 
Constitution dieses Kohlenwasserstoffs tertiar gebunden sind, das Hexa- 
hydrbbenzol dagegen aus dem entsprechenden Grunde einen secundiiren. 
Die Dihydrophtalsaure enthiilt danach einen secundar- tertiaren oder 
gemischten Ring. Nach dieser Terminologie wiirde z. B. der Satz, 
den ich vor langerer Zeit ansgesprochen, dass die Carbonsauren des 
Benzols und des Hexahydrobenzols sehr bestiindig, die dazwischen 
liegenden Sauren dagegen unbestiindig sind, folgenderrnaassen lauten: 
Die betreffenden Derivate des tertilren und secundaren Sechsringes 
sind bestandig, die der gernischten Sechsringe dagegen unbestiindig. 

111. U r b e r  d i e  B e z i e h u i i g e n  d e s  t e r t i i i r e n  P h l o r o g l u c i n s  

Nach dern Obigen ist die Bezeichnung tertiares und secundareR 

z u m s e c u n d ii r e  n. 

Phloroglucin leicht verstindlich. 

C Hn C H  
_, 1'. C H  

co co C(OH) C ( 0 H )  
. ,/ / I  

C i  C H  

C ( 0 H )  C ( 0 H )  .. 
oder , 

CH2 CH2 C H  C H  

co ,- -- -.I, 
C (0 H) c (OH) 

-- --v- - 
tertiiires Phloroglucin secundiires 

Phloroglucin. 
Wenn das Phloroglucin sich dern Hydroxylamin gegeniiber wie 

das secundare verhalt, so folgt daraus, dass es entweder irn freien 
Zustande die secundiirr Form besitzt, oder dass die tertiare leicht in 
die secundiire iibergeht. Es liegen hier also iihnliche Verhaltnisse vor 
wie beim Isatin, Carbostyril 11. s. w . ,  und icb miichte daher die dort 
wgewendete Bezeichnung Pseudocc auch fur das Phloroglucin in Vor- 
schlag bringen. Nur  ist zu bemerken, dass der Ausdruck BPseudoa 
nicht irnmer die secundiire Form, wie z. R. beim Isatin, bedeuten soll, 
sondern vielmehr diejenige, welche im freien Zustande n i c h  t existirt. 
Es bleibt daher vorlaufig dahingestellt , ob das Pseudophloroglucin 
secundar oder tertiar ist. 

Zum Schlusse rniichte ich noch die wichtigsten Reactionen zu- 
sammenstellen, in denen das Phloroglucin sich entweder wie ein 
secundiires oder ein tertiares verhilt. 

Dem Ammoniak gegeniiber verhalt sich Phloroglucin wie das  
secundare, da  es sich damit schon bei gewohnlicher Temperatur zu 
Phloramin verbindet, wlhrend andere Phenole, wie z. B. Resorcin iind 
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Orcin , nur einfache Additionsproducte geben. 
daher die Formel 

Dem Phloramin kame 

I \  C ( N H )  

C Ht 'C HO 

co co 
\ I  

\ I  

C H:. 
zu, d. h. es wiire ein Iniidodiketohexamethylen. 

Die Metallrerbindungsn des Phloroglucins leiten sich dagegen 
hiichst wahrscheinlicli Tom tertiaren ab, denn wenn auch die Theorie 
zwei Natriumverbindungeu 

CHNa 
, \  

C (0 Na) 
I \~ 

\ \  co co C H  C H  

C H N a  CHNa 
I ! und " 

c ( O N a )  C  ON^) 
\ / /  \ ,  

C O  'CH 
miiglich erscheinen liisst, so spricht doch der Umstand, dass Natrium- 
phloroglucin mit Jodathyl den Aether des tertiiiren Phloroglucins giebt, 
welcher in Kali unloslich ist, Wr diese Ansicht. 

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich schliesslich ale wesentliches 
Resultat, dass Benzolderivate nicht blos, wie man bisher annahm, 
durch Addition von Chlor, Wasserstoff oder anderen Substanzen in 
Derivate des Hexahydrobenzols iibergefiihrt werden konnen, sondern 
auch durch eine einfache Umlagerung. Fiir das  Zustandekommen der 
letzteren scheinen indessen besondere Bedingungen niithig zu sein, d a  
das  mit dem Phloroglucin isomere Pyrogallol und auch das Resorcin 
sich nicht mit Hydroxylamin verbinden. 

Man wird daher riicht fehlgehen, wenxi man die Umlagerung des 
tertiaren in das  secundare Phloroglucin einerseita der durch die gleich- 
massige Vertheilung der Hydroxyle bewirkten Lockerung des Renzol- 
ringes und andererseits dem Umstande zuschreibt, dass dabei der  
tertiare Ring in einen rein secundiiren iibergeht. 




