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T r i p l i  e n  y 1 g u a  ii id  i n  rom Schiiip. 143" (rergl. iiber diese Reaktionen 
die Einleitung) 

P h e n  y l e  n - 1.4-di  - t r  i c  h l o  r ni e t  h y l  su if c ixyd,  Formel XIX. 
Disiilfoxyd wird in 15 Teilen Eisessig gelijst, die L8sung mit 

Chlor gesiittigt und st,ehen gelassen; ein Teil des entetandeneu Hexa- 
chlorids sclieidet sich aus, der Rest wird durch Abdunsten gewonnen. 
Oder man liist das Hesaclilordimethylsulfid XVlII (s. 0.) iu 10-12 Teileo 
heilimi Eisessig, setzt 3C)-proz. Wasserstoffsuperosyd zu und erwarnit 
einige Zeit,; beim 1Srkalteu scheidet sich ein Teil des Hesachlordi- 
sulfosyds ab, der Rest wird mit Wnsser gefiillt. Die Osydntiou Yer- 
Iiiuft niclit glatt, es niacht sich immer ein Geruch nach Phosgen be- 
merkbnr. Zur  Reiuigung wird das Hesachlorderivnt aus Eisessig um- 
krystallisiert. 

Das 1% e s n c h 1 o r d i s 11 1 f o s y d krystallisiert in farldosen Tafeln 
oder Bliittchen roin Schriip. 192"; in Acetou ist es schwer, in heisem 
Eisessig und heiWem I3enzol zienilich leicht lijsli~:h, aeniger liist es 
sich in der Kiilte. 

0.1651 g Sbst.: 0.1446 g CO?, 0.0178 g HzO. - 0.1539 g Sbst.: 0.3251 g 
AgC1, 0.1745 g BaSO,. 

C8H4S,C4OI. Ber. C 23.4S, €1 0.98, C: 52.03, S 15.69. 
Gc€. D 23.46, )) l.lS, >) 52.23, 15.59. 

Beim ErwLrmen der Hesachlorverbindung niit Aniliu tritt keine 
Zersetzung ein j i n  essigsnurer Liisung riiit Zinkstnub erliitzt, entsteht 
Dimethylsulfid. 

406. Gustav Heller: Umlagerung eines Phloroglucin- 
Derivats in ein solches des Triketo-hexamethylens. 

[Mitteilung aus deni Laborat. f .  angew. Chemie v. E. B e c k m a n n ,  Leipzig.] 
(Eingegangen ain 10. Juli 1909.) 

Bekanntlich ist durch eine gauze Anzahl von Keaktionen der 
Nacliweis erbracht worden, d n s  P h 1 o r  o gl u c i  n eine t a u  t o m e  r e  
Substnnz ist und sich in manchen Fiillen \vie T r i k e t o - h e s a m e t h y -  
l e n  verhglt '). Dies zeigt sich in der Wechselwirkung mit Hydroxyl- 
amin, Natriumamalgam, Phenylhydrazin, Ammoniak, Jodalkyl und 
Alkali sowie mit Chlor. M i c h a e l  und S m i t  h 2 )  koniiiien auf Grund 

l) Beziiglicli der Literatur und der einzelnen Keaktionen siehe: M eyer -  

2, Ann. d .  Chern. 363, 56 [19OS]. 
J a c o b s o n ,  1,ehrbuch der organ. Chemie, Bd. 11, S. 425. 
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ihrer Untersuchungen zu den1 Resultat, dalj das freie Phloroglucin als 
H y d r o  x y  - d i k  e t 0 -  t e t  r a h  y d r(o h e  n z o l  anzusehen ist. 

Dngegen wnr es bisher nicht beltannt, dalj auch D e r i v a t e ,  welche 
sich von der '~riosybenzol-Foriiiel ableiten, in solche der tautomeren 
Gruppierung umgelagert werden konnen. Gelegentlich eines Yer- 
suches, P h t h a l s a u r e n n h y d r i d  mit den1 von H l a s i w e t z ' )  erlialte- 
nen Phloroglucintriacetat, welches uuzweifelhnft ein Phenolderivat ist, 
veririittelst Chlorzink z u  kodensieren,  wurde nun die Heobachtung 
geniacht, daW bei 130" eine Reaktion eintrnt, unc l  es fand sich dann 
weiter, daU die Phthalsiiure auE dns Zustandekommen der Umsetzuug 
ohoe EiufluB ist, dad hier vielinehr eine Umlagerung der Acetylver- 
bindung stattgefunden hatte. 

Fiir (lit Foririulieriiiig der neuen Substauz kainen zuiiachsc zwei 
hfoglichkeiten in Betrncht. Es konuten die Acylgruppen vom Sauer- 
stoff weggewandert und :in den Kohlenstoff getreten sein (Formel I); 
nian sollte dann erwnrt.en, dalj sic aiii Henzolkern festhaften. Das 

CO . CH3 II CO.CII3 
\/ 

H O . / \ . O H  0 : #'\ : 0 

H3C.  OC\\!<CO. CH3 
1. 11. H '  1 1 1  IJ:;C.OC.'\,'.CO.CH3 

O H  0 

Gegenteil ist aber der Fall, die Acetyheste konnen sehr leicht abge- 
spalten werden. Der  nirsgesprochen aliphatische Charakter der Ver- 
biudung ist aber sehr wohl mit der Formel eiiies T r i a c e t I J -  t r i -  
k e t o -  h e x a m e t h y l e n , s  (11) z u  vereinbaren. Diese Annnhrne findet 
ihren Heweis i n  der weitgehenden Ebereinstimniung tler Substanz nrit 
deni Diacetyle~sigester~). Beide Substnnzeri euthnlten die Gruppe, 
. CO .CH(CO. CH3) . CO . , und die char:rkteristischen Eigenschaften 
dieser Kombination werden durch deli Ringschlulj beiin Hesauiet.liylen- 
derivat gegenuber der offenen I<et,te des Esters nicht veriindert. Ilieser 
hiit stark snure Eigenschaften, liist sich in Alkalicarbonat, bleibt niit 
verdiinnter Natronlauge in der Kalte einige Zeit unverandert, und 
beini Krwiirnieu spaltet ein Molekul Lauge zunlchst Essigsaure xb 
unter Hildung von Acetessigester. Ebenso lost sich die Hexamethy- 
lenrerbindung in Soda, bleibt mit Natronlauge in der I W t e  zuuacllst 
besteheu, wird aber in der Hitze verseift j beide Verbiuduugen geben 
ferner ganz gleichmaljig in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid eine 

I) Ann. d. Cliem. 119, 201 [1861]. 
2, J a m e s ,  b n u .  d. Chem 226,210[1884]; E l i o n ,  Rec. des Trav. Chim. 

des Pays Bas 3, 245; Cla isen ,  Ann. d. Chem. 277, 173 [1893]; Michael  
und S m i t h ,  Ann. d. Ctem. 263, 48 [l90S). 

177. 
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dunkelblutrote Farbenreaktion, auch lafit sich ails beiden Substanzen 
eine Kupferverbindung darstellen. 

Es gelingt, in das Triaceto-triketo-hesamethylen noch drei B e n  - 
z oylgruppen einznfiihren. D a  die Substanz keine Reaktion mit Eisen- 
chlorid mehr zeigt und  ebenfalls noch vollstandig bis zum Phloro- 
glucin verseifbar ist, so kann auch hier die Wahl der Formel nicht 
zweifelhaft sein, sie ist offenbar die folgende (111); denn wollte man 
eine Wanderung des Wasserstoffs annehmen unter Regenerieriing der 
Hydroxylformel (IV), so diirfte sich die Substanz offenbar nicht mehr 

111. IV. 
CH3. OC CO . Cs H s  co .CH3 

\I 
0 : " : O  Hs C b . O C . 0 .  r'l, .o .CO.CgHs 

Hs Cg. OC\I,/,CO. c6 Hg 
H3 C .  OC' .. 'CO . CH3 

H,C.OC.  ,., .CO.CH3 
0 0 .  co. CsHs 

tlurch Siiuren in  Phloroglucin zuriickverwantleln lassen, was aber 
leicht zu bewirken ist. \Vie der Diacetessigester sich gegen Benzoyl- 
chlorid verhilt, sol1 noch untersucht werden. 

Zu erwiihneii ist ferner, daI3 das Triacetyltriketohesamethylen sich 
sehr widerstandsf5hig gegeu die Einwirkung r o n  Hydroxylaniin ver- 
hiilt. Es gelang nur  leicht, eine Osimgruppe einzufcihreu. Der Ver- 
gleich niit dem Verhalten des Oxiiiis des Triiietoliesaniethylens in der 
H e c k m  a n n  schen Umlagerung dentet daraof hin, daI3 in] vorliegenden 
Fnlle wahrscheinlich nur eine Acetylgriippe oximiert ist (Formel Y). 

E s p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
(Nacli Versuchen yon O t t o  L a n g k o p f . )  

T r i a c e  t o  - t r  i k e t o  - h e x a m  e t h y 1 en. 
Gleiche Teile Phloroglucintriacetat und Chlorzink wurden im 61- 

bade 3 Stdn. auf 130' erhitzt. Die Masse farbt sich rot und erleidet 
zum Teil Spaltung, wobei etwns Essigsiure entweicht. Die erkaltete 
Schmelze wird mit Wasser ausgezogen und der brnun gefarbte Ruck- 
stand mit wenig Alkohol erwiirmt, wodurch die anhakenden Farbstoffe 
griiljtenteils in Losung gehen. Das getrocknete Produkt wird d n n n  
aus Benzol krystallisiert und die Substanz so im Zustande der Rein- 
heit gewonnen. Die Ausbeute betrigt 60 O / O  des angewandten Acetyl- 
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korpers. Die Verbindung krystallisiert auch aus Alkohol in farblosen, 
verfilzten Nadeln vom Schmp. 156O; sie ist leicht liislich in den 
meisten Liisungsmitteln , wird aber von Ligroiu kaum aufgeuommen. 

Die alkoliolische Losiing x i r d  YOU E i s e n c h l o r i d  intensiv blutrot 
gefarbt. N a t r o n l a u g e  liist leicht, ebenso Natririmcarbonat, und auf 
Zugnbe vori Satire fdl t  die Verbiuduug unverandert aus; durch E n -  
gere Kiuwirliung des Alkalis oder Erwarnrung tritt aber Verseifuog 
ein. Aus der alkoholischen Liisung wird drirch Zrisntz Yon Kupfer- 
acetat ein griines K u p f e r s a l z  gefdlt. 

0.1SS1 g Sbst.: 0.3992 g COa, 0.0854 g HY0. 
CIYFIIPOG. Her. C 57.14, H 4.76. 

Gcf. )) 56.85, )) .5.04. 
Molekula~gewiclitsbestin~xii~ing i n  20 g Benzol. 0.2170 g Sbst. gaben eine 

Siedepunlitserholiung ron  0.115O. - 0.4433 g r o i l  0.2200, - 0.5312 y von 
0.255 0. 

Eer. B1ol.-Gew. 252. Gcf. hlol.-Gew. 246, 251, 263. 
D a  LIono- unJ ~)incetylphlorogluciu dieselbe prozentische %iisam- 

niensetzung hnben. wurde ferner die A c e t y l z a  h l  bestimmt. Vorver- 
suche zeigteo, dn8 die Substnnz besthndiger ist als I'hloroglucintrince- 
tat und beini Erhitzen nrit einer llischriug atis gleichem Volumen 
Schwrefelsiiure und Wasser, wie H e  r z i g  dies fur die erwiihnte Ver- 
bindung festgestellt hat, nicht in Liis~ing geht, soiiderii dalJ hierzu 
zwei Raumteile Schwefelsaure auf ein l e i 1  Wasser notig siud. 

0.4267 g Sbst. wurden mit 10 ccm konzentrierter Schwefelsaure und 
5 ccm IYasser 1 Stunde unter RiickfluW erliitzt, wobc: eine gelbe Liisung re- 
sultierte. Nach Zusatz \-on primireni Natriumpliospliat wurde die gebildete 
Essigsiiure im Dampfstrom abdestilliert und  mit "'lo-KaOH titriert. Es wur- 
den 50.2 ccni verbraucht, entsprecbend 0.2 158 6 CO . CH3. 
Ber. fur hfocoacetylphloroglucin . . . . 25.29 O i 0  CO. CH3 

)) )) Diacetylphloroglucin. . . . . 40.95 )) )) 

)) )) Triacetylphioroglucin . . . . 51.19 )) )) 

Gef. 50.5s O i 0  

Der snuren Verseifungsfliissigkeit lielJ sich durch i t h e r  Phloro- 
glucin eutziehen, welches in die Tribenzoylverbindung ubergefuhrt 
wurde. Die Bestiminung der Acetylgruppen in alkalischer Losuug 
gab keine Iiefriedigenden Resultate. 

Ton andercn Versuchen Triaceto-triketo-hexamethylen zu erhalten, seien 
folgende erwihnt. Phloroglucin wurde mit Essigsiureauhydrid und geschmol- 
zeneni Natriuniacetat an] RtickfluWkuliler, sowie auch im Bombenrohr bei 
Temperaturen bis lSOo behandelt. In beiden Fiillen wurde nur  T r i a c e t y l -  
p h l o r o g l u c i n  voni Schmp. 105O erhalten. Dieselbe Verbinduug resultierte 
auch bei Anwendung von Acetylchlorid, ebenso beim Erwiirnien mit Essig- 
siurcanhydrid und Chlorzink auf den] Wasserbade. Erhitzt man aber die 

' Mischung von Phloroglucin mi: Essigsiiurennhydrid End Chlorzink im Bom- 

1 
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benrohr auf iiber l.50°, so entsteht Triacetyltriketohexaniethylen, aber nicht 
in so guter Ausbcute, wie R I I S  fertig gebildetem Phloroglucinacetnt. 

1' r i b e  n z o y 1- t r i a c e  t o - t r i k e t o  - h e x  a m e t h p 1 e n .  

Triacetotriketaliesnmethplen wurde  unter sch~vacheni  Erwiirmen 
in  Pyr id in  geliist, d a m  wieder abgekiihlt und init Benzoplchlorid ver- 
setzt. Nnch mehrstiindigem Stehen wurde  das P roduk t  mit  verdiinnter 
SalzsLure behandelt und de r  Ruckstand niit Sodnliisung durchgerieben. 
DRS mit Wnsser gewnscheue und getrocknete P roduk t  krpstallisierte 
aus Aceton. Die Substanz schmilzt gegen 220° unter Hrilunung ond 
Gasentwicklung, ist leicht liislich in heil3em Benzol, Chloroforni und  
Eisessig, schwerer in Ather,  Alltohol iind Ligr3in. WiilJriges Alkali  
lijst i i l  der Hike seh r  langsam linter GelhfRrbnng, wobei ein k u m a -  
rinartiger Gernch auftritt. Eisenchloritl fRrbt die L6su::g de r  Verbin- 
dung nicht. 

0.1 I71 g Sbst.: 0.3013 g '202, 0.0501 g HaO. - 0.1233 Sbst.: 0.316'2 g 
CO?, 0.0522 g 112'3. 

C33 H?,09. Ber. C 70.21, H 4.25. 
Gef. )> 70.16, 69.94, * 4.77, 4 . i l .  

Die Vcrse i fu  n g  tler Substanz gcschsh i n  folgender Weiae. Nachtlem 
ein Vorversuch gczeigt hatte, dal3 sic in SO-prozentiger S c h w c f e l s i i u r e  lijs- 
lich war, wurden 0.6200 g init 10 ceni dieser Saure 1 Sttl. mi nufsteigenden 
Iitihler crhitzt, wobei sich nach eingetretener Liisung bald ein Siiblimat von 
Bcnzorsiure an den kalten Teilen dea Glsses zeigte. Nach Zusatz von pri- 
miirein Natriuruphospliat wnrclen die Verscifungsprodnkte am absteigentlen 
Kiihler abdestilliert und bei ahgestellteni Kiihlwasse: die Benzoesaure in die 
Vorlsge getrieben. Das Destillat wurde rnit n/,o-KOII iibersRttigt und rnit 
n/lo-H C1 zurucktitriert. Derechnct sind fur 6 Acylgruppen 65.96 ccni, ver- 
braucht 66.75 win. Im Destillat konnte E s s i g s a u r e  neben B e n z o e s a u r e  
nachgewiesen werden untl a m  dem Destil1ationsrii~:kstandc P h l o r o g l u c i n  
durch die Benzoylvcrbintlung isoliert wcrden. 

Die Verseifung mit alkoholischer I i a l i l a u g c  fiihrte aucli liier nicht zuni 
Ziel. 0.2428 g Substauz hatten nacli hnlbstiindigeni Iiochen 17.5 ccm 
IiOH gebunden, wihrend 6 Acylgruppen 25.53 ccrn n/,6-KOH erfordern. 
0.3893 g Substanz hatten nach cinstiindigem Iiochen 31.5 ccm "/lo-ICOH 
gebunden. Nach weiterern zweistundigem Kochen niit Iialilauge wnrden noch 
2.5 ccm Kalilauge gebunden, ini ganaen also 34 ccm: wihrend  40.45 ccm "/lo- 

KOH erfortlerlich gewesen wiiren. 
D ie  Einfiihrung von dre i  Acetylgruppen statt  der Benzoylgruppen 

gelang nicht;  beini Hellnndeln des Triacetpltriketohesamethylens mit 
Essigsiiureanhydrid und  Natri1imaceta.t oder  Zinkchlorid, sowie bei 
Acetylierungsversuchen in Pyridinlosung blieb es unverS  n d ert. 

Fe rne r  wurden  Versuche angestellt,  Phloroglucintribenzoat durch  
Chlorzink umzulagern, aber  ebenso ohne  Erfolg. Die angewandte  
Verbindung wurde  zum Teil zuruckgewonnen. 
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11 on o x i m  d e s  T r i a c e  t o -  t r i k e  t o -  h e x  a rn e t h  y l e  us .  
Die Verbindung wurde erhalten, als 2 g salzsaures Hydroxylamin und 

4 g Kaliumacetat in einer Mischung von 10 g Eisessig und 5 g Wasser zu 
einer heiBen Lusung yon 2 g Triacctotriketohexamethylen in 20 g Eisessig 
hinzugefiigt murtlcn; beini Erltnlten scliied sich die Substanz in weil3en Na- 
deln aus. Sic ist lricht loslich in .hther, Alkohol, Chloroform und Eisessig, 
schwer in Benzol und Schwcfelkohlenstoff, und krystallisiert aus Alkohol und 
Benzol odcr auch aus lctzterem L6snngsmittel allein. Schmp. 167 ”, unter 
Briunung und Zersetzang. Die J’erbindung lijst sich leicht in knlter Soda 
und gibt mit Eisenchloriti eine tiefdunkelrote Fi rbung.  

0.1277 g Sbst.: 6.05 ccrn N (W, 756 nim). 

%ur I(onstitutionserniitt1unF wurde 1 g des Oxims nach B e c k -  
i n a u n  in eiuer B’lischiing von 8 g Kisessig uncl 2 g Essigsiureanhy- 
tlrid geliist und die Fliissigkeit nuter Kiihlung rnit SalzsHuregas ge- 
siittigt. Nach zweitigigern Stehen wurde die krystallinische Abschei- 
dnng abgesogeu , rnit Eisessig und Wasser gewnscben und wieclerholt 
BUS Alkohol unikrystallisiert. Die Snbstanz erwies sich tlann als 
identisch rxiit Triacetyltriketohesamethylen ; es war also die Osim- 
grnppe nbgespalten. 

Zuni Vergleich wurde das T r i o s i m  d e s  P h l o r o g l u c i n s  v o n  
H a e y e r  ’) in derselberi Weise der B e c k n i a n n s c h e n  Unrlagerung unter- 
worfen. Es trat zunichst Liisunq ein, dann Krystallisation, aber zugleich 
nuch starke DunkelEirbung. Die Abscheidung erwies sich als unveran- 
dertes Material. I)er Befund spricht dafiir, da8 die beitlen Snbstanzeo 
verschieden konstituiert sind, da13 also in der hier beschriebenen Ver- 
bindung die Osimgruppe am Acetylrest haftet. 

Negativ verliefen die Vcrsuche, in das Tribenzoyl-triaceto-ketohexamethy- 
leu Osimidogruppen einzufiihren. Die Rcaktion wurde in  gleicher \Veise an- 
gestellt, aber die crhaltcne Substanz erwies sich nls identiscli mit Clem Osim 
des Triacetyltriketohexametllylens vom Schmp. 16F. Aus der Mutterlauge 
konnte nach dem Ansauern niit Schwefelsiure Benzoesiure mit Wassertl:impf 
iibergetrieben werden. 

ClzIils06N. Ber. N 5.24. Gef. N 5.31. 

T r i  ac  e t o - t r i  k e t o -  11 e x  a rn e t h y 1 e n  11 n d P h e n  y 1 h y d r a z  in .  
1 g Triacetylrerbindung wurde in Eisessig gelijst und niit 3 g 

Pbenylhydrazin, welches mit der gleichen Menge 50-prozentiger Essig- 
s iure  verinischt war, versetzt. Die eingetretene Triibung verschwand 
beini gelinden Erwarmen ; dann wurde wieder rnit JVasser bis ziir ‘l‘rii- 
bung versetzt uncl die Mischung nochmals durch schwnches Erwiirmen 
geklart. Reirn Erkalten schied sich ein Haufwerk gelber Nadeln ab, 
welches aus langgestreckten Rhornboedern bestand. Die rnit Essig- 

*) Diese Berichte 19, 159 [lSSS]. 
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siiure uud Wasser behandelte Verbincluug wurde nus Alkohol umliry- 
stallisiert und so in biisclielfiirnlig yerwachsenen gelben Sadeln er- 
hslten. Die Verbindung begintit gegen 1450 uuter schu.ncher Gasent- 
vickluug zu schnielzen untl ist leiclit lijslich iu Alkohol, Aceton, Ben- 
201, Ather, schwer in Iigroiu.  

0.0563 g Sbst.: 0.2005 g C o n ,  0.0454 g HaO. - 0.0937 g Sbst.: 6.5 ccni 
N (ISo, 755 mni). 

C l a l I l a 0 5 N P  Ber. C 63.17, I1 5.26, Pi S.18. 
Gef. )) 63.36, )) 5.45, )) 7.94. 

lCs ist also e i n  Phenylhydrozinrtst i n  dxs JIolekiil eingetreteu. 
\Venn nian den yorigen Ansntz 2 Sttln. der Wasserbndteinper:itiir 

uberliiiJt, so falleri beini I3rkalten gelbe Kadeln nus ,  welche eimeli 
hiiheren, aber unscharfen Schn~elzpuukt zeigec. S a c h  deiii Erhitzeii 
init wenig Alkohol scheiden sich n i i ~  tlieser Liisurig Nadelu voiii  

Schmp. 162O ab, wiihrrnd der Ituckstand nach deni Losen in niehr 
Alkohol solche vom Verflii~sigungsgrad lYl0 p ib .  Xach nclitninligeni 
Unrkrystallisieren scliiiiolzen die beitlen Ver1,indungeu koust;int bei 
l54O (a) und 1840 (&). Die Substanzen hnbeii dieselbe %usammen- 
setzung i in t l  BhnXclie Eigeuschnften. . 

Die u-Verbindung ist leiclit loslich in lreifieiii Heuzol, schwerer 
in  Alkohol, noch schwerer in ,:\ther I n t l  Ligroin; sie wird nicht yon  
Soda, aber langsam von yerdiinnter Kntronlnuge aufgenommen und 
diese Liisung entfarbt F e  h l i  ngsche FLussigkeit. Die alkoholische Lii- 
sung gibt mit  Eisenchlorid eine dunke1br:inne Fnrbenreaktion. 

N (210, 752 mm). 
0.1235 6 S h t . :  0.3005 g CO?, 0.0662 7 1420. - 0.1439 g S1)st.z 16.9 CCIl i  

CzrHzt04N,. Ber. C 66.66, H 5.55, N 12.96. 
Gef. >) 66.34, m 5.95, )) 13.22. 

Die Eigenschaften der P-T‘erbindung konnten niclit nachgepriift 

0.0930 g Sbst.: 11.0 ccm N (lSo, 7 2 i  mm). 

l‘ribenzoyl-triaceto-triketohesaniethylen wurde in essigsaurer LO- 
sung yon Phenylhydraziu nicht anpegriffen. 13eini Erhitzeii niit der 
Base oliue LOsungsnrittel in1 M’iuserbade resnltierte neben Harz Ben- 
zoylplienylhydrazin voni Schnip. 1M0. 

Die Versuche werden fortgesetzt u n d  aucli auf audere l’henole 
ausgedehnt. 

we rde 11. 

Ber. N 12.96. Gei. N 13.06. 




