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356. Adolf Sonn  und Kurt  Winzer:  Zur Kenntnis der Tauto- 
merie des Phloracetophenons und verwandter Verbindungen. 

:Aus d. Chem. Institut d. Universitat Ronigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am I. Oktober 3928 ) 

Vor einiger Zeit ist gezeigt worden, daB von den 3 O s y g r u p p e n  des 
Aceto-phloroglucins  sich die e ine  unter bestimmten Bedingungen ande r s  
v e r h a l t ,  als die be iden  anderen'). Dieses Verhalten batten wir durch 
die Formel I fur Ph lo race tophenon  zum -4usdruck gebracht. Auch 
gegeniiber Diazo-methan  lie13 sich dieser Unterschied der Oxygruppen 
feststellen: n u r  2 Hydroxy lg ruppen  nehmen g l a t t  Methyle auf2) .  
Da sich in Phloroglucin-carbonsaure-estern (IT) al le  3 Oxygruppen 
gegeniiber D i a ~ o - m e t h a n ~ )  und -&than4)  no rma l  verhalten, ist mit 
Sicherheit anzunehmen, daB P h l  o r a c e t o p hen  o n i n  ne  u t r a1 e r Lo s u ng 
e ine  Ke togruppe  e n t h a l t ,  d ie  sehr  vie1 schwerer  enol i s ie r t  
w e r d e n k a n n. 

Es wurden ferner das Ph lo race tophenon  und  eine Keihe seiner 
Abkommlinge in Losungen von Methylalkohol und Chloroform der Brom- 
T i t r a t i o n  n a c h  K u r t  H. Meyer5) unterworfen. Wie aus der urn- 
stehenden Tabelle hervorgeht, haben Phlorace tophenon und seine 
Methy la the r  innerhalb von 15 Sek. annahernd die der Formel I entsprechen- 
den 2 Aquiva len te  Brom aufgenomrnen. Obgleich diese Versuche mit 
der Annahme von 2 Enolgruppen irn Molekiil des Phloracetophenons gut 
iibereinstimnien, so bilden sie doch keinen Beweis dafur, da13 damit das 
1%-irkliche Gleichgewicht zwischen Enol- und Ketogruppen wiedergegeben 
ist ; es ware moglich, daB die Enolisierung beim Aceto-triketo-hesamethylen 
so schnell verlauft, daB die Methode der Brom-Titration hier nicht wie bei 
aliphatischen Keto-Enol-Gemischen eindeutige Ergebnisse liefert. 

Zum Vergleich wurden schliefilich Phlorogluc in ,  Resorcin6)  und 
Dimethyl -d ihydro- resorc in  (111) mit Brom titriert. Es zeigte sich, 
daB sowohl Phlorogluc in  wie auch Resorcin in methylalkoholischer 
Losung nach 15 Sek. etwa z1I2 Aquivalente Brom aufgenommen hatten; 
wahrend nun aber beim Phlorogluc in  bei langer dauernder Einwirkung 
- 2 Min. und 10 Min. - eine weitere Aufnahme von Brom nicht festgestellt 
wurde, hatte Resorcin nach 45 Sek. 2.9 und nach 2 Min. 3 Mol. Brom 
verbraucht. Dime t h y 1- d i  h y d r  o - re  so  r ci n (111) nahm in alkoholischer 
Losung innerhalb von 15 Sek. etwa ' I 2  dquivalent Brom auf, und auch nach 
2-stdg. Einwirkung war die Menge des verschwundenen Broms nicht grofier ; 
in Chloroform-Losung entsprach das verbrauchte Brom genau I Aquivalent. 
Das Dimethyl-dihydro-resorcin verhielt sich demnach wie ein alipha- 
tisches 1.3-Diketon. Es ist mit Sicherheit anzunehmen, daB Phlorogluc in  
und Ph lo race tophenon  als cyclische P-Ketone ebenso wie die Dihydro -  
resorcine in Losungen Ketogruppen enthalten. Wie das  chemische 

I) Sonn und Bii low,  B. 58, 1691 [Ig25]. 
2) vergl. die vormstehende Abhandlung 
3) E. Fischer  und Pfef fe r ,  A. 389, 207 [1912]. 
4) vergl. Versuchs-Teil. 
6 )  vergl. K u r t  H. Meyer und L e n h a r d t ,  A. 398, ;j [1913]. 

5) .I. 380, 231 :1911], 398 51 [1gr3]. 



2304 S o n n ,  W i n z e r :  Zur Kenntnis der Tautomerie des [Jahrg. 61 

Verha l ten  der  Dihydro- resorc ine  g u t  mi t  den  ihnen  e r t e i l t en  
Formeln  (vgl. 111) ube re ins t immt ,  so g ib t  Fo rme l  I d ie  Eigen-  
scha f t en  des Phlorace tophenons  am bes t en  wieder. 
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Beschreibung der Versuche. 
Ti t ra t ions-Ergebnisse .  

Als 1,osungsmittel fur Br9m wurden Methyla lkohol ,  der bei 
Zimmer-Temperatur mit Natriunibroniid gesattigt worden war '), sowie 
Chloroform, fiir die Subs tanzen  Methyla lkohol  und Chloroform 
benutzt. Die Liisungen hatten Zimmer-Temperatur. Da die entstandenen 
Bromverbindungen von Jodwasserstoff in der Ralte nicht verandert wurden, 
konnte das uberschussige Brom jodometrisch zuriicktitriert werdea. 

P h l o r a c e t o p h e n o n :  0.1095 gSbst. in 30 ccm CH,.OH: (45.36-22.15) ccmn/,,-Br. 
- 0.1075 g Sbst. in 30 ccni CH,.OH: (42.89-17.05) ccni n/lo-Br. - 0.0986 g Sbst. in 
2 j  ccm Ather: (41.j5-19,:o) ccm n/lo-Br. - 0.0982 g Sbst. in 2 5  ccin :4ther: (41.76 
- 19.0) ccm B/io-Br. 

P h l o r a c e t o p h e n o n - m o n o m e t h y l a t h e r - 2 8 ) :  0.1166 g Sbst. in 30 ccm CH,.OH: 
(34.8-11.8) ccin n/lo-Br. - 0.1105 gSbst  in 30 ccni CH,.OH: (33.63-9.05) ccm n/lo-Br. 
- 0.0818 g Shst. in 20 ccm CHCl,: (26.6-8.65) ccm n/lo-Br. 

7) vergl. K a u f m a u n  n. H a n s e n - S c h m i d t ,  Arch. Pharinaz. 26%. 3 ? :  C. 1925, 
I 1889. 8) S o n n  und Biilow, a. a. 0. 
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Phloracetophenon-monomethylather-4 ( 1 ) z ) :  0.1012 g Sbst. in 20 ccm 
CH,.OH: (28.4-11.0) ccm 72jlo-Br. - 0.1058 g Sbst. in 20 ccm CH,.OH: (29.67-9.2) 
ccin n/lo-Br. - 0.1012 g Sbst. in 20 ccni CHC1,: (31.6-10.2) ccin n/lo-Br. 

Phloracetophenon-dimethylather-2.4 (I)*): 0.0898 g Sbst. in 20 ccrn CHCI,: 
(47.3-24.85) ccm n/lo-Br. - 0.1152 g Sbst. it1 20 ccm CHCl,: (34.57-21.5) ccm yz/lo-Br. 

Diaceto-triketo-hesainethylenY): 0.1174 g Sbst. in 30 ccni CH,.OH: 
(57.26-38.2) ccm R/lo-Br. - 0.1221 g Sbst. in 15 ccm CH, .OH:  (41.88-28.2) ccm 
n/lo-Br. - 0.1189 g Sbst. in 50 ccrn CHCl,: (43.4-32.45) ccm n/lo-Br. - 0.1092 g Sbst. 
in 50 ccm CHC1,: (42.47--29.75) ccni n/lo-Br. 

T r i a c c t o - t r i k e t o - h e s a m e t h y l e i ~ l o ) :  0.1134 g Sbst. in 20 ccm CHCI,: (32.85 
-31.45) ccm %/,,]-Br. - 0.1090 g Sbst. in :?o cctn CHCI,: (33.4-31.13) ccm n/lo-Br. 

Phlorogluc in :  0.0943 g Sbst. in 30 ccm CH, .OH:  (50.29-16.50) ccm ?c/,,-Br. - 
6.0939 g Sbst. in I j ccm CH,.OH: (49.96-13.4) ccm ?7/lo-Br. - 0.0906 g Sbst. in I j ccm 
CH,.OH: (50.68-14.85) ccm n,/lo-Br. - 0.0894 g Sbst.: (51.8-16.45) ccm n/lo-Br. - 
0.1061 g Sbst. in 20 ccni Ather: (69.93--26.50) ccm ti/lo-Br. - 0.0794 g Sbst. in 20 ccm 
Ather: (47.52-15.3) ccm n/lo-Br. 

0- Trimethyl -phlorogluc in :  O.IOj4 g Sbst. in 20 ccni CHCI,: (47.3-24.85) ccrn 
n/lo-Br, - o.oggz g Sbst. in 20 ccm CHCl,: (42.4-18.6) ccm fl/lo-Br. 

R e s o r c i n :  0.0775 g Sbst. in 30 ccm CH, .OH:  (47.8-16.3) ccrn n/lO-Br. - 0.0839 g 
Sbst. in 30 ccm CH, .OH:  (53.0-Ij.1) ccin n,/,,,-Br, - 0.0759 g Sbst. in 15 ccm CH,.OH: 
(52.32-9.7) ccm nJl0-Br. - 0.0846 g Sbst. in 15 ccrn CH,.OH: (50.83-4.9) ccm n/lo-Br. 

Dimethyl -d ihydro- resorc in  (111): 0.1281 g Sbst. in 30 ccrn CH,.OH: (23.04 
-14.0) ccm 7 ~ / ~ ~ - B r .  - 0.1072 g Sbst. in 15 ccm CH, .OH:  (19.21--11.0-j) ccm n/,,-Br. - 
0.1255 g Sbst. in I j  ccm CH,.OH: (21.55-12.5) ccm n/lo-Br. - 0.1054 g Sbst. in 15 ccm 
CH, .OH:  (19.96-13.0)ccmn/10-Br.-00.0g38 gSbst. in 30 ccmCH, .OH:  (34.7-28.2) ccm 
m/lo-Br. - 0.0971 g Sbst. in 30 ccm CH,.O€I: (34.81-27.8) ccm ?L/lo-Br. - 0.0940 g 
Sbst. in 30 ccm CH,.OH: (26.86-17.2) ccm s/lo-Br. - 0.1210 g Sbst. it1 20 ccm CHC1,: 
(26.50-9.20) ccm n/lo-Br. 

P r a p a r a t i v e s. 
A thy le s t e r  der  2.4.6-Trioxy-benzol-2.G-diathylather-1-carbon- 

Zu einer atherischen Losung von Diazo-a than  (aus Nitroso-athyl- 
urethan) gab man Mono car  bo  m e t h o x y - p hlo r o g 1 uci n - c a r bo n s a u r e l1). 
Unter heftigem Aufschaumen trat  sofortige Losung ein. Das aus der fil- 
trierten Losung durch Bindunsten gewonnene Rohprodukt wurde zur Ab- 
spaltung der Carbomethoxygruppe 2 Stan. in alkoholisch-waI3riger Natron- 
huge (etwa I-a.) bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Der beim ,4n- 
siiuern erhaltene Ester krystallisiert aas Methylalkohol in Blattcben \-om 
Schmp. 180-181O (unkorr.). 

saure .  

0.1442 g Sbst.: 0.3135 g CO,, 0.0935 g H,O. 
C,,H,,O, (242) .  Ber. C 59.50., H: 7.43. Gef. C 59.3. H 7 . z j .  

z 4.6 - T r i o x y - b en z o 1 - 4 - rn e t h J* 1 a t  h e r  - z .G - d i a t  h y 1 a t  he  r - I - c a r b o 11 - 
saure.  

Der Met b y les  t e r d e r 2.4.6- Trio  xy - ben z o 1-4- me t  h y l a t  her  -car  - 
bonsaur  e (aus Phloroglucin-carbonsaure durch Behandlung mit z Mol. 
Diazo-methan gewonnen) wurde in eine atherische D i a z o - a t  h a n -Losung 
eingetragen. Zur Entfernung von unvollstandig verathertem Ester (vergl. 

9) H e l l e r ,  B. 46, 418 [I912]. 
11) E. F i s c h e r ,  A. 371, 306 [~gog] .  

lo) H e l l e r ,  B. 42, 2736 [IgOg]. 
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w. u.) wtirde das erhaltene Rohprodukt mit verd. Alkali verrieben und fil- 
triert. Durch Verseifung des Esters - schmale Prismen aus Methylalkohol 
vom Schmp. 95O - rnit kalter, konz. Schwefelsaure erhielt man die Saure, 
welche aus Methylallcohol in glanzenden Tafeln krystallisierte. Sie schmolz 
bei 166O unter starkem Schaumen. 

0.1188 g Sbst.: 0.2604 g CO,, 0.0740 g H,O. 
C,,H,,O, (240).  Ber. C 60.0, H 6.67. Gef. C 59.8, H 7.0. 

Met h y 1 e s t e r d e s z 4.6  - Tr io  x y - b e nzo 1 - -1 - m e t h y 1 a t  h e r - z (6) - a t h y  1 - 
kther - I -carbonsaure .  

Durch Ansauern der alkalischen Losung (vgl. 0.) erhalten. Er krystal- 
lisiert aus Alkohol in verfilzten, langen, diinnen Nadeln vom Schmp. 97 -98O. 
I n  alkohol. Losung farbt er sich mit Eisenchlorid violett. 

0 .  I 196 g Sbst. : 0.2548 g CO,, 0.0689 g H,O. 
CllH140z (226). Ber. C 58.4, H 6.2. Gef. C 58.1, H 6.4.  

357. J. S a 1 k i n  d und A. K r u g 1 ow : Einwirkung von Jodwasser- 
stoff auf Tetraphenyl-butindiol. 

‘-411s d. Chem. Laborat. d. Medizin. Instituts, Leningrad.] 
(Eingegangen am 24. September 1928.) 

Unsere friiheren Arbeiten’) hahen gezeigt, da13 bei der Einwirkung 
von B r o mw a s s e r s t o  f f auf y - A ce t y len  g 1 y ko  1 e einerseits uagesattigte 
B roni-ox yde, andererseits Di brom-di  a t h ylen-Derivate gebildet Rerden: 

A) (R)(R’)C(OH).C iC.C(OH)(R)(R’) + HBr 

B) (R)(R’)C(@H) .C  i C.C(OH)(R)(R’) + zHBr 

Bei den Glykolen mit aromatischen Radikalen wurden beide Reaktions- 
richtungen beobachtet, beim T e t r a m e t h y l - b u t i n d i o l  nur die zweite. 
Auch rnit Jodwassers toff  lieferte das Tetramethyl-butindiol das analoge 
D i j o d i d (CH,),C : C ( J )  . C ( J) : C (CH,),2).. 

Wie die vorliegenden Versuche zeigen, reagiert 1.1.4.4- T e t r  aphenyl -  
butindiol-(1.4), (C,H,),C(OH) .C i C.C(OH) (C,H5),, rnit Jodm assel stoff 
wesentlich anders. Es konnte zwar das entsprechende J od-o xy d erhalten 
werden, anstatt des Dijodides aber tritt eine Reihe von Kohlenw asser-  
s tof fen  auf. 

Wenn man das Tetraphenyl-butindiol rnit verd. (10 -12-proz.) waRriger 
Jodwasserstoffsaure auf dem Wasserbade erwarmt, erhalt man als Haupt- 
produkt farblose Krystalle, die bei 139-140’ schmelzen und denen, der 
Analyse nach, die Formel C,,H,,JO zukommt. Diese Substanz enthiilt keine 
Hydroxylgruppe, da sie rnit Methyl-magnesiunijodid kein Gas entwickelt. 
Die Oxyda t ion  mit Permanganat in Aceton-Losung ergab Benzophenon,  

-> H,O + (R)(R’)C - C(Br) = CH - C(R)(R‘), 

- f zH,O + (R)(R’)C:C(Br) .C(Br):C(R)(R). 

I- --o0---- .I 

11 Joum. Rim. phj-s.-chein. Ges. 58, 1039, 59, 283;  B. 59, 1936 l1926j. 
2: Journ. Russ. php-chem.  Ges. 68, 1045.  


