Neue Beobachtungen iber Bindungswechsel bei
Phenolen

von

J. Herzig und S. Zeisel.

(IT. Mittheilung.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1888.)

In unserer ersten Mittheilung tiber diesen Gegenstand ! haben
wir gezeigt, dass bei Einhaltung der dort angegebenen Versuchs-
bedingungen? ans Phloroglucin neben einem in Kali ldslichen
Producte — wesentlich bisecundirem Pentaiithylphlorogluein —
eine in Kali unlosliche olige Substanz vor anscheinend nicht
einbeitlicher Natur entsteht.

Vorliegende Abhandlung, welche sich mit den Ergebnissen
der Untersuchung dieses in Kali unloslichen Antheils der Reac-
tionsproducte beschiiftigt, wird zeigen dass sich unsere bereits
damals ausgesprochene Vermuthung, dass hier ein Gemenge von
Athylsthern der ,gemischten Pseudoformen“ des Phloroglucins
vorliege, vollauf bestitigt hat.

Zu den hier beschriebenen Versuchen haben wir ausschliess-
lich Phloroglucin verwendet, welches sieh mittelst Elementar-
analyse und Krystallwasserbestimmung als vollkommen reines
Produet hat erkennen lassen. Die Gewinnung grosserer Mengen
dieses kostbaren Materiales konnten wir, einem freundlichen
Rath W. Will’s folgend, mit geringer Mithe bewerkstelligen,
indem wir das diresorcinhiltige Handelsproduct mit einer Losung
von Kaliumbicarbonat (4'/, Theile auf 1 Theil Phloroglucin) in

1 Monatshefte f. Chemie IX. 8. 217,

2 Bei dieser Gelegenheit wollen wir erwihnen, dass es bei Angabe
des Gewichtsverhiltnisses zwischen Phloroglucin, Kali und Jodédthyl (S.221
statt 3 Mol,, 6 Mol, Kali und 6 Mol. Jodéthyl heissen soll.
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offenen Gefissen aufkochten, mit Schwefelsiure tibersiuerten,
zur Zerlegung der gebildeten Phloroglueincarbonséiure weiter
kochten und der nach mehrtigigem Stehen von der bestiindigen
Diresorcinearbongiure durch Filtration getrennten Lisung das
Phloroglucin mittels Ather in bekannter Weise entzogen. Das
Wesentliche dieser Methode ist tbrigens von Will! bereits
publicirt worden, wenn auch damit damals nicht die Reinigung
des Phloroglucing beabsichtigt war.

Wir erhielten so einmal aus 95 ¢ kéuflichen Priiparates
71 g, das andere Mal ans 150 ¢ 104 ¢ reines, bereits umkrystal-
lisirtes Phlorogluecin.

Das Product der ersten Darstellung zeigte einen Krystallwassergehalt
von 21-98%/;, das der zweiten 21-99 und 22-21%, H,0. Fir C;Hz0;+2H,0
berechnet sich: 22-170/; fiir C;,H,,0,-+2H,0 14-19/, H,0.

Ein Gehalt an Diresorcin hitte eine merkliche Verminderung des
Krystallwassergehaltes zur Folge haben miissen.

Die Elementaranalyse des so gereinigten bei 100° getrockneten
Phloroglucins ergab: 57119 C und 4849/, H, wihrend CzH 0, 57-14%/, C
und 4769/, H verlangt. Auch diese Zahlen beweisen die Abwesenheit merk-
licher Mengen von Diresorcin, welches im wasserfreien Zustande 66-05%4, C
und 4-569/, H enthiilt.

Beziiglich der Darstellung des durch Einwirkung von Jod-
sithyl und Kali auf Phloroglucin entstehenden indifferenten Oles,
mag es gentigen, auf das in unserer ersten Mittheilung Gesagte
zuriickzuverweisen. Bei wiederholten Darstellungen erhielten wir
davon im Mittel 100°/, des angewandten Phloroglucins. Der von
uns beobachteie recht constante Siedepunkt — 190 bis 193° C
bei einem Drucke von 24 mm — so wie die wenig wechselnden
Kohlenstoff- und Wasserstoffzahlen bei Producten verschiedener
Darstellung im roben und destillirten Zustande (71-43 bis 71-88
Procent C und 933 bis ¥+ 71 Procent H) liessen anfangs glauben,
dass wir es mit einer einheitlichen Verbindung zu thun hitten.
Indess belehrten uns At‘hoxylbestimmnngen, welche, an Substanz
verschiedener Darstellung ausgefiihrt, zwischen 21 -3 Procent und
31-3 Procent (OC,H;) ergaben, dass doch ein von Fall zu Fall in
seiner Zusammensetzung wechselndes Gemenge von Athylithern
vorliege.

_ 1 Will, Ber. d. d. eh, G. XVIIL. 1323.
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Wenn wir auch vorliufig auf die Trennung der in diesem
Ole enthaltenen Verbindungen verzichtet haben, hat uns doch das
Studium der dureh Einwirkung von Jodwasserstoffsiure daraus
erhaltenen krystallisirten Producte in den Stand gesetst, eine
Vorstellung tiber einige der Componenten dieses Gemenges zu
gewinnen.

Je ein Gewichtstheil des indifferenten Oles wurde mit der
finffachen Gewichtsmenge Jodwasserstoffsiure vom Siedepunkte
127 unter zeitweiligem Wegkochen des Jodiithyls am Riickfluss-
kiihler so lange erhitzt, als noch die Bildung neuer Mengen von
Athyljodid zu bemerken war. Nach dem Erkalten zeigte sich das
auf der wisserigen Siure schwimmende tief braun gefirbte Ol
von Krystallen durchsetzt. Es wurde von der Jodwasserstoffséinre
getrennt und in Ather aufgenommen. Die dtherische Lisung wurde
so oft mit wisseriger Kalilauge geschiittelt als diese sich noch
merklich fsirbte. Tm Ather verblieb eine in Alkalien unldsliche
Substanz, auf deren Besprechung wir noch spiter zurtickkommen
werden,

Die kalische Losung wurde mit etwas Natriumsulfit und
tiberschiissiger Salzssiure versetzt und abermals mit Ather
geschiittelt.

Der nach Abdestilliren des letzteren verbliebene dickliche
Riickstand wurde warm in eine Schale ausgegossen, noch etwas
Ather hinzugefiigt und der freiwilligen Verdunstung iiberlassen.
Nach einiger Zeit hatte sich ein Krystallbrei gebildet, welcher an
der Pumpe von der dunklen Mutterlange getrennt und mit 60-
bis 7Oprocentigem Alkohol gewaschen wurde. Durch diese
Behandlung wurde ein fast weisses Product erhalten, dessen
Menge mit sammt den geringen nach dem Einengen des mit dem
Waschalkohol vereinigten Filtrates im Mitlel 309/, des Oles betrug.

In der Mutterlauge der krystallisirten Producte ist noch eine
betriichtliche Menge von nicht oder nicht leicht krystallisirenden
Kérpern enthalten.

Diese krystallinische Substanz wurde durch systematisches
Umkrystallisiren auns 60- bis 70procentigem Alkohol in zwei ver-
schiedene Antheile zerlegt, von denen der schwerere losliche
schliesslich, aus Methylalkohol nmkrystallissirt, einen constanten
Schmelzpunkt bei 209 bis 212 zeigte. Er besass die Zusammen
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setzung eines Tetradthylphloroglueins. Der leichter 16sliche Antheil
schmolz nach wiederholtem Umkrystallisiren aus verdinntem Alko-
hol bei91 bis 95° C. und erwies sich als identisch mit dem bereits
in der ersten Abhandlung heschriebenen Pentasithylphloroglucin.

Tetraithylphlorogluecin.

Dass diese Verbindung kein durch Jodwasserstoff abspalt-
bares Athyl enthilt, folgt ohne weiteres aus der Art seiner Dar-
stellung.

Die naehfolgenden Analysen von Producten verschiedener
Daxstellung zeigen, dass ihr unzweifelhaft die Formel O, H,,0,
zukommt,

1.10-1933 ¢ bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0-4991 g CO, und
0°1648 ¢ HO,.
II. 0-2579 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0-6669 ¢ CO, und

0-2147 ¢ H,0.

TiL, 0-2458 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0-6351 ¢ CO, und

0-2032 ¢ H,0.

In 100 Theilen: Berechnet fir
I I 1L C,H,0,

C70-41 7052 70-47  70-58
H 9-47 9-25 9-18 9-24
Das Tetrafithylphlorogluein bildet farblose prismatische
Krystalle,deren krystallographischeBestimmungHerrDr. K5c¢hlin
vorzunehmen die Giite hatte.
Er theilt uns dariiber Folgendes mit:

Die Krystalle sind monosymmetrisch.
Axenverhdltniss: a:b:e=1,258:1:1492. Axenwinkel f=62°22'
Auftretende Formen sind:
Das Orthopinakoid ¢ =(100)

Die Basis ¢ =(001)
Das Orthodoma ¢ —=(101)
» » e =(102)

Die Pyramide p =(111)

1 S8#mmtliche von uns in dieser Abhandlung mitgetheilten Analysen
wurden mit Bleichromat ausgefiihrt,
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Winkelwerte :

Zeichen| Symbol gemessen ! gerechnetQ
c:d 001 : 100 117° 3% —
c:p 001 : 111 % 9 —
g:p | 100:7T11 67 24
c:e 001 : 102 35 57 13 ° 55’ 50"

Die Krystalle sind zumeist nach der s-Achse siulenformig,
seltener ebenmissig ausgebildet. Die Flichen sind theilweise
eben, theilweise stark gekriimmt; fast immer aber glatt und
glinzend.

Die Verbindung ist in kaltem verdiinnten Alkohol sowie in
verdiinnter Essigsiure sehr wenig loslich, leichter in heissem ver-
diinntem Alkohol. Selbst absoluter Athyl- und Methylalkohol sowie
Essigséure nehmen in der Kilte nicht allzu reichliche Mengen
davon auf Wasser lost sie gar nicht. Von 4tzenden Alkalien und
Alkalicarbonaten wird sie, offenbar unter Bildung der entsprechen-
den Metallverbindangen, leicht geldst.

Acidimetrische Bestimmungen ergaben, dass ein Wasserstoff-
atom des Tetrasithylphloroglucins durch Metall ersetzbar ist.

1. 0-6908¢ beil00° getrockneter Substanz sittigten 8+ 7 ems einer Natron-
lauge, welche im Cubikeentimeter G-01355 g NaOH enthielt;

II. 0-9169 ¢ bei 100° getrockneter Substanz sittigten 11-6cm? derselben
Lauge.

100 Theile der Substanz sittigten demnach von Atznatron

I 11 Berechnet fiir die Bildung von C,,H, NaO
e — e ——_ T ———
17-06 17-12 16-80

Die Endreaction war bei Anwendung von Phenolphtalein sehr
scharf zu beobachten.

Diese Beobachtung steht mit der Annahme von einem Hy-
droxyl im Tetragthylphloroglucin im Einklange,welche durch die
Uberfithrung der Verbindung in einen Monoithylither und in ein
Monocetat vollends gerechtfertigt wird.
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Tetradthylphloroglucinmonoithylither.

Tetraithylphloroglucin wurde, um eine moglichst weit
gehende Athylirung zu bewirken, dreimal nach einander in
alkoholischer Losung mit je der anderhalbfachen Menge Kali
und der vierfachen Menge Jodadthyl am Rickflusskithler gekocht
und im tibrigen so verfahren, wie bei der Darstellung des ,indif-
ferenten Oles“ aus Phloroglucin beschrieben wurde.

Das Reactionsproduct, eine wenig gefirbte, dickliche, in
Wasser und in Kali unlosliche Flussigkeit, besass, wie wohl fiir
je ein Molekiil Tetraithylphloroglucin nicht weniger als 18 Mole-
kiille Jod#thyl und Kali in Anwendung gebracht worden waren,
doch die Zusammensetzung eines blos fiinffach fithylirten Phloro-
glucins.

I 0-2631 ¢ im Vac. bei 100° getrockuneter Substanz gaben 0:6946 ¢

Kohlensiure und 0-2292 g Wasser.

IL, 0-3564 ¢ im Vac. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-9391 ¢

Kohlensiure und 0+5100 ¢ Wasser.

In 100 Theilen

I 1L Berechnet fiir C;4H,,0,4
o — N T TN —
C 72-00 71-87 72-18
H 9-67 966 9-77

_ Die Athoxylbestimmung zeigte, dass nur das neu eingetretene
Athyl in der Verbindung als Athoxyl enthalten ist.

1. 0-2832 ¢ bei 100° im Vac. getrockneter Substanz lieferten 0-2546 ¢
Jodsilber;

I. 0-2736 ¢ bei 100° im Vac, getrockneter Substanz leferten 0-2465 ¢
Jodsilber.

In 100 Theilen

L II. Berechnet fiir C Hj,,0,(0CH;)
——— N \\/\/\/’
(C,Hz0) 17-21  17-40 16-97

Die nach vollendeter Athoxylbestimmung aus der Jodwasser-
stoffséiure wieder gewonnene Substanz erwies sich nach dem
Sehmelzpunkte als zurtickgebildetes Tetradthylphloroglucin.’
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Tetraithylphloroglucinmonacetat.

Je ein Theil Tetradthylphloroglucin wurde mit der gleichen
Menge wasserfreien Natriumacetats und der zehnfachen Menge
Essigsdureanhydrid eine Stunde lang unter Riickfluss gekocht,
das gebildete Acetylproduct in bekannter Weise isolirt. In einem
Falle wurde das Product durch Losen in warmem Alkohol und
Zusatz von wenig warmem Wasser bis zur Triitbung und Erkalten-
lassen zur Krystallisation gebracht. Diese erste Ausscheidung
zeigte den Schmelzpunkt 60 bis 62° C.

Die von ihr getrennte Mutterlauge lieferte nach Zusatz einer
neuen Menge Wasser noch eine kleine Abscheidung von unschar-
fem hoherliegendem Schmelzpunkte. Bei der von uns beobach-
teten, sehr leicht vor sich gehenden Verseifung des Acethylpro-
ductes ist es fast gewiss, dass diese zweite Fraction zuriickge-
bildetes Tetrafithylphloroglucin enthalten hat.

Dieselben Beobachtungen konnten wir in einem anderen
Falle machen, wo wir das rohe Acetylproduct in kaltem Eisessig
gelost und durch Zusatz von kalten Wasser in zwei Tractionen
gefiillt hatten, von denen die erste bei 60 bis 62°, die zweite
abermals sehr unscharf bei hsherer Temperatur schmolz.

Die Analyse von Substanz verschiedener Darstellung ergab:

I 0-2962 ¢ vacuumtrockener Substanz lieferten 0-742 ¢ CO2 und

02320 ¢ H,0;
IL. 0-2132 ¢ vacuumtrockener Substanz lieferten 0-5339 g CO; und
0°1664 ¢ H,0,
In 100 Theilen:
I 1L Berechnet fiir C;H,,0,(0,C5Hs)
T —— Nt A e e
C 6835 6326 68-57
H 811 8:68 8:57

Zur Bestimmung der gebundenen Essigsdure wurde eine
gewogene Menge vacuumtrockener Substanz in sehr wenig Alko-
hol, der sie ausnchmend leicht 1ost, aufgenommen, tiberschiissige
titrirte Natronlauge aus der Burette zufliessen gelassen und mit
Salzsiure unter Anwendung von Phenolphtalein zurticktitrirt. Die
Natronlauge bewirkte unter diesen Umstinden schon in der
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Kilte und momentan vollstindige Verseifung. Dies wurde daraus
geschlossen, dass durch diese wiisserige Lauge auch nieht einmal
eine Triibung von etwa sich ausscheidenden in Wasser ganz
unldslichem Acetylproducte bewirkt wurde.
Die quantitative Verseifung ergab:
1. 0-6726 vacuumtrockener Substanz sittigten 13-9 em3 einer Natron-
lauge, welche im Cubikcentimeter 0+01355 ¢ NaOH enthielt;

II. 0-6258 ¢ vacuumtrockener Substanz neuntralisirten 12-8 em3 der-
selben Lauge.

100 Theile des verseiften Acetylproductes neutralisivten demnach
an NaOH:
I 11,

T —— N
. 28-01  27-71
wihrend die Gleichung
Cy4Hz;05(05CHy)+2Na0H=C, ,Hy, NaOy~+-1,0+-C,Hy0,Na 2857 verlangs.

Wir haben uus tiberzeugt, dass bei der Verseifung aus dem
Acetylproducte Tetradithylphloroglucin vom Schmelzpunkte 209
bis 211° C. zuriickgebildet wird.

Das Acetyltetraphloroglucin bildet dicke rhombisch begrenzte
Tafeln. Es ist in Alkohol und in Eisessig ansnehmend leicht
loslich.

Tetradthylphlorogluein 16st sich nicht blos in #tzenden Alka-
lien, sondern auch in Alkalicarbonaten leicht auf. Dies hat uns
ermdglicht, nach dem Verfahren von Bayer!, das Verhalten der
Verbindung gegen Kaliumpermanganat zn priifen. Fiigt man zu
einer kalten Aufiosung von Tetradthylphloroglucin in Natrium-
carbonat einige Tropfen Chamileonldsung hinzu, so ist — aller-
dings erst im Verlaufe einer '/, bis !/, Stunde — vollstindige
Reduection des Permanganats zu bemerken.

Einwirkung von Brom auf Tetraithylphloroglucin.

Das Verhalten der Substanz gegen KMnO, steht mit der
Annahme, dass man es lier mit einer ungesiittigten Verbindung
zu thun hat, nicht im Widerspruche. Trotzdem haben wir nicht
erwartet, dass das Tetradthylphloroglucin sich mit Brom glatt zu
einem Additionsproducte vereinigen werde, da die Eigenschaften

1 Ann, d. Chemie 245. 147.
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desselben es sehr wahrscheinlich machen, dass es zwei doppelt
gebundene Kohlenstoffatome enthalte, von denen eines mit
Hydroxyl verbunden sein muss. Das Halogenadditionsproduct
einer golchen Verbindung kann aber nach allen Erfahrungen, die
iiber die Labilitit der Gruppe — C(OH)Br vorliegen, nicht
bestehen bleiben. Es war also zu erwarten, dass bei der Ein-
wirkung von Brom auf Tetraﬁthgflphloroglucin dieses, wenn dafiir
die Formel Ia, Ib oder Ic angenommen wird durch Ila, ITb oder Ile
hindurch in IIla, I1Ib oder Ilc iibergehen werde.

oo, oo o,
7N V4
CHl [C\Ae AeC] f < AeC ‘C<H
CO\O/(CO CO\/CO CO\{CO
Ae/\Ae H/ke Ae/\Ae
Ia Ib Ie
Br OH Br OH Br OH
‘ % N
Br Ae Br Ae Br:
VN NN\ \C/\
H>C] ]C Ae Ae/Cl ]C<Ae y <
CO\\O/CO CO\C/CO CO\/CO
Ae Ae H/ke Ae Ae
I a IIb IIec
Br\ /C< e Bl\ /CO\ Ae Br. /\ /Ae
DL SV
CO\/CO CO\/CO CO\/CO
C C
Ae/\ﬁe H/>&e Ae/>&e
I a Il b III e

Wie man sieht, schliessen sdmmtliche mit III bezeichneten
Formeln nicht aus, dass durch Bindungswechsel hydroxylhiltige
Verbindungen von phenolibnlichem Charakter entstehen. Nimmt
man eine soleche Umlagerung an, dann hat man, von IIIa auns-
gehend, nur den durch IV a dargestellten Korper, von IIIb aus
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hingegen die Isomeren TV b « und IV b § zu erwarten, mit welel’
letzteren die aus ITlc moglicherweise entstehenden Verbindungen
identisch sein miissten.

voH Ae Br /C(\)\ Ae Br /CO\ Ae
Ve \C/ . .\C C l c o
BrC. f \Ae Ae/ [ / Ae Ae> l \Ae
col Jco N /‘COH COBY_ /€O
C C C
Ae/kc Aie Ate
IV a IV b IV b &

Unsere bisherigen Erfahrungen iiber den Verlauf der Ein-
wirkung von Brom auf Tetrasithylphloroglucin stehen mit diesen
theoretischen Erwigungen in vollstem Einklange, wenn auch die
einschliigigen Versuche noch nicht ganz abgeschlossen sind.

Wir haben festgestellt, dass fiir je ein Molekiil Tetrasithyl-
phloroglucin zwei Atome Brom in Reaction treten. Die Ein-
wirkung findet mit der grisssten Leichtigkeit schon in der Kilte
statt. Jeder Tropfen Brom, welcher in die mit Wasser gekiihlte
alkoholische Losung der Verbindung einfillt, wird unter voll-
stindiger Entfirbung aufgenommen, bis nach Zusatz einer
gewissen Menge die Farbe plotzlich in Gelb umschligt. Diese
halt sich dann im Dunkeln iiber eine halbe Stunde.

Bei Zusatz von Wasser fillt unter vollstindiger Entfirbung
ein weisser krystallinischer Korper heraus. Die Menge desselben
kam der fiir Monobromtetradithylphloroglucin berechneten sehr
nahe.

In einem aliquoten Theile des Filtrates wurde die gebildete
Bromwasserstoffsiiure acidimetriseh bestimmt, in einem anderen
Theile diese Bestimmung durch Titration mit Silbernitrat nach
Volhard controlirt.

Eine Losung von 1-59 g Tetraithylphlorogluein verbrauchte, um eben
sichtbar vnd dauernd gelb zu werden, 1-11 ¢ Brom statt der berechneten
1:07 ¢. Die lichtgeib gefirbte Fliissigkeit entfirbte sich sofort auf Zusatz
von Wasser, indem gleichzeitige reichliche Fiillung eines rein weissen,
bromhaltigen Korpers eintrat, der in lufttrockenem Zustande 227 g wog
statt der fiir Monobromtetradithylphloroglucin berechneten 2-12 g.

Im Filtrate dieser Filllung waren 0-605 ¢ H Br enthalten, entsprechend
549/, des zugesetzten Broms.
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Es unterliegt demnach keinem Zweifel, dass die Reaction
im Sinne der Gleichung

C,,H,,0,+Br, = C ,H, BrO,+HB,

14
vor sich gegangen ist.

Das erbaltene Bromproduet ist in kalter Kalilauge voll-
kommen und leicht18slich, Es ist indess nieht einheitlich, sondern
ldsst sich durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Chloroform in
Fractionen von verschiedenem Schmelzpunkt zerlegen. Die grisste
von uns beobachtete Schmelzpunktdifferenz betrug 40° C.

Eine vollstindige Trennung der bier moglicherweise vorlie-
genden Isomeren setzt indess den Besitz grosserer Mengen des
Bromproductes voraus, als uns bis jetzt zur Verfiigung standen.
Dies ist auch der Grund, warnm wir ein genaueres Studium
dieser Verbindungen nicht gleich jetzt durchgefiihrt haben. Wir
gedenken jedoch noch darauf zuriickzukommen.

Nur anf einen Punkt wollen wir noch aufmerksam machen.

Korper, welche eine Constitution besitzen, wie sie durch die
vorhin mit [V bezeichneten Formeln ausgedriickt wird, miissen
mit Brom ebenso leicht in Reaction treten konnen, wie Tetra-
dthylphloroglucin selbst. Und dies ist, wie wir uns iiberzeugt
haben, auch wirklich der Fall.

Das mit Wasser ausgefiillte Gemisch der Bromverbin-
dungen in Alkohol geldst, nimmt schon in der Kilte unter sofor-
tiger Entfirbung Brom auf. Daraus ist der Schluss zu ziehen,
dass das leicht zersetzliche erstgebildete Brom-Additionsproduct
des Tetrasithylproductes in der urspriinglichen alkoholischen
Reactionsfliissigkeit noch besteht und in Bromwasserstoff und
Bromtetragthylphloroglucin erst dann zerfillt, wenn Wasser hin-
zukommt, Denn anderenfalls hitte die Menge des verbrauchten
Broms weit grosser sein miissen als sie in Wirklichkeit beob-
achtet wurde.

Es wurde bereits darauf hingewiesen, dass neben dem so-
eben beschriebenen Tetrasthylphlorogluein dureh Einwirkung
von Jodwasserstoffsiure auf ,das indifferente 01¢ auch eine
Substanz gebildet wird, die den Schmelzpunkt des
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bisecundiren Pentaithylphloroglueins
besitzt.
Die nachfolgende Analyse zeigt, dass diese Verbindung in
der That vorliegt.

02405 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0-6355 ¢ Kohlen-
séure und 0-2080 ¢ Wasser.

In 100 Theilen Gefunden Berechnet fiir C;gH,40;
Y S Dt Y e S
C 72:07 72-18
H 9-64 977

Die in der ersten Abhandlung hervorgehobene Fihigkeit
des Pentadthylphloroglucins, Metallverbindungen zu bilden, wurde
durch acidimetische Bestimmungen genauer gepriift.

I. 0-4855 ¢ el 100° getrockneter Substanz siittigten 55 em3 ciner
Natronlauge vom Titre 001855 ¢ NaOH, entsprechend 0-0745 ¢ NaOH,
wihrend die Bildung von C;4Hy; NaOg 0-0729 ¢ NaOH erfordert.

IL. 0-5273 ¢ bei 100° getrockneter Substanz neutralisirter 6-1 e¢m8 dersel-
ben Lauge entsprechend 0-08265 g Na OH, wihrend theoretisch 0-0793 ¢
verlangt wird.

Als Indicator wurde auch hier Phenolphtalein beniitzt. Die
Endreaction war ziemlich scharf.

Wirhabenversucht, das Penta#ithylphloroglucin zuacetyliren
und haben hierbei auch wirklich ein von der Muttersubstanz ver-
schiedenes Product erhalten, welches durch Verseifung wieder
in dieselbe zuriickverwandelt zu werden schien. Die grosse Zer-
setzlichkeit und das geringe Krystallisationsvermogen dieser
Verbindung haben uns bis jetzt verhindert, diese Reaction weiter
zu verfolgen.

Sehr eigenthiimlich verhilt sich das Pentasthylphloroglucin
bei lingerem Aufbewahren.

Nach mehr oder weniger langer Zeit nimmt es klebrige Be-
schaffenbeit und rothliche gelbe Farbe an. Waihrend die letztere
an Intensitit zuuimmt, zerfliesst die Substanz im Laufe mehrerer
Wochen zu einem dicken, gelben, in diinner Schicht rothlich
gefirbtem Ole, von eigenthiimlich aromatischem Geruche. Bei
weiterem Stehen entfirbt sich dieses O vollkommen und nimmt
einen intensiv saueren Geruch an. Gleichzeitig nimmt die Beweg-
lichkeit der Flissigkeit zu.
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Wir glaubten diese interessante Reihe von Veriinderungen
anfangs auf Lichtwirkung zurtickfilhren zu miissen. Wir haben
uns indess tiherzeugt, dass dieselbe wenn aueh weit langsamer
auch an einem Priparate vor sich ging, welches vollstindig im
Dunkeln gehalten wurde. Ein anderer Versuch hat gezeigt, dass
diese Erscheinungen von einerSauerstoffaufnahme begleitet sind,
die durch Lichteinwirkung beschleunigt wird. Wir werden dieser
Reaction unsere besondere Aufmerksamkeit zuwenden.

Nach dem Bayer’schen Verfahren mit #ibermangansauerem
Kalium behandelt, bewirkt Pentadthylphloroglucin in der Kilte
sofortige Reduction des Oxydationsmittels.

Das Verhalten des Pentaiithylphloroglucins gegen Brom

stimmt, so weit wir es bis jefzt verfolgt haben, vollkommen iiber-
ein mit den Consequenzen, welche aus der in unserer ersten Ab-
handlung aufgestellten Formel fliessen.

Auch hier ist ein unbestéindiges Additionsproduct

Br OH

C
Br /\ /Ae
Ae>0l Ko
o O/oo

A{}e

zu erwarten, welches durch Abspaltung von Bromwasserstoff in
Monobrompenta#ithylphloroglucin

CO
Br\C /\C Ae
Ae/ ) \ Ae
co co
e

iibergehen muss.

Mit dem Ausiritt des letzten Wasserstoffatomes aus dem
Molekiile des Pentasithylphloroglucins hort aber die Moglichkeit
der Bildung eines Korpers von Phenolcharakter auf. Das
gebromte Pentadthylphloroglucin muss in Kalilauge unl8slich
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sein, im Gegensatze zu dem analogen Derivate des Pentaéthyl-
phloroglucins. Es darf auch als gesittigte Verbindung der addi-
tionellen Vereinigung mit Brom nicht fihig sein.

Und Beides ist auch wirklich der Fall.

Das Studium dieser Reaction haben wir noch nicht zu Ende
gefiihrt. Wir sind vorldufig blos in der Lage folgende Daten zu
geben.

1-902 g Pentaiithylphloroglucin in mit Wasser gekiiblter alkoholischer
Losung nahmen 1-071 ¢ Brom unter sofortiger Entfirbung auf, bis sich die
Fliissigkeit dauvernd lichtgelb fiarbte. Auf Zusatz von Wasser fiel das
gebildete Bromproduct als kaum gefiirbtes schweres 01 heraus, welches
sich in kalter Kalilauge nieht 16ste. Nach dem Absetzen des Oles wurde
ein aliquoter Theil der noch triiben wisserigen Fliissigkeit zur acidimetri-
schen Bestimmung der entstandenen Bromwasserstoffsiure verwendet. So
wurde ermittelt, dass 51-7%/, des angesetzten Broms in Bromwasserstoff um-
gewandelt worden waren.

Die Reaction war demnach nach der Gleichung

Cyg Hyg 05 + Bry = Cyg Hys O3 + H Br

vor sich gegangen, welche fiir die angewendete Menge Pentaiithylphloro-
gluein 1-144 ¢ Brom erfordert.

Die Untersuchung jener in Kalilauge loslichen Korper,
welche durch Erhitzen des indifferenten Reactionsproductes von
Phloroglucin, Jodédthyl und Kali mit Jodwasserstoff entstehen,
hat vorldufig nicht weiter gefiihrt werden kénnen, weil wir ausser
dem beschriebenen Tetra- und Pentadithylphlorogluein keine
andere gut krystallisirende Verbindung zu isoliren vermochten
In den ansehnlichen Mengen dunkler harziger Substanz, die sich
in der Mutterlauge der krystallisirten Producte ansammelu,
diirften hochst wahrscheinlich noch die kohlenstoffirmeren
Homologen der bis jetzt abgehandelten Athylphloroglucine ent-
halten sein. Dies darf unter Anderem auch aus der Bildung von
bisecundirem Trimethylphloroglucin geschlossen werden, welche
von O. Margulies gelegentlich einer im Einverstindnisse mit
uns unternommenen Untersuchung der Einwirkung von Jod-
methyl und Kali auf Phloroglucin festgestellt worden ist.

Secundires Hexaithylphloroglucin.

Es ist bereits erwiéhnt worden, dass nach dem Kochen ,des
indifferenten Phloroglucindles® mit Jodwasserstoff sich blos ein
Chemie-Heft Nr. 8, 64



896 J. Herzig u. 8. Zeisel,

Theil — allerdings der beiweitem grosste — in Kalilauge lost,
wihrend ein anderer auch noech wiederholtem Schiitteln mit
Lauge im Ather verbleibt. '

Diese nach Abdestilliren des Athers dlig zuriickbleibende
Substanz erhitzten wir nochmals mit Jodwasserstoff, um einen
etwa noch vorhandenen kleinenRest von Athoxylverbindungen zu
zersetzen. Durch die schon gelegentlich der Verarbeitung des
yindifferenten Oles“ geschilderte Reihe von Operationen wurden
die durch die zweite Behandlung mit HJ entstandenen saueren
Producte von noch vorhandenen indifferenten geschieden. So
gewannen wir ein briunlich gefirbtes, in Kali unldsliches Of,
welches schon im rohen Zustande eine der Formel eines Hexa-
dthylpbloroglucins nahekommende Zusammensetzung zeigte,
nachdem es im Vacuum hei 100° getrocknet worden war.

0-3100 ¢ Substanz lieferten mit Pb Cr O, verbrannt 0-8404 ¢ CO, und
0-2881 ¢ H,0.

In 100 Theilen:
Berechnet fiir

Gefunden Cys Hyy Oy
S T — ST —
C 73-93 7347
H 10-33 10-20

Die Verbindung destillirte unzersetzt unter einem Drucke
von 27mm bei 200—205° und erstarrte dabei zum Theile schon
im Kihlrohre zn einer krystallinischen Masse, welche von einer
Spur Ol durch Pressen befreit und aus etwa 50procentiger Essig-
siure nmkrystallisirt wurde.Sie wurde so in grossen, vollkommen
farblosen, diinnen, rhombisech oder hexagonal begrinzten Tafeln
erhalten, welche eine charakteristische, den Seiten und Diagonalen
eines regelmissigen Sechseckes entsprechende Streifung zeigten.
Thr Schmelzpunkt war constant und lag zwischen 65° und 68° C.

Die Analysen stimmten nun sehr gut zur Formel C;(C, Hy),0;.

Die nachfolgenden zwei Analysen wurden an zwei nachein-
ander ausgeschiedenen Krystallfractionen ausgefiihrt.

I 01928 g im Vacuum fiiber Kalk getrockneter Substanz lieferten mit
Bleichromat verbrannt 0-5191 ¢ CO, und 01792 g H, 0.
I1. 0-2265 ¢ im Vac. iber Kalk getrockneter Substanz lieferten 0-6082 o
Kohlensdure und 0-2064 ¢ Wasser.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir

R i Co (CoHy)g Oy

\,\\/_\//
C 343 7323 73-47
H 1032 10-12 10-20

Da dieses Hexa#thylphloroglucin von kochender Jodwasser-
stoffsdiure nicht verdndert wird !, muss es als Hexafithyltriketo-
hexamethylen angesehen werden:

Ae\ ‘/CO\ /Ae
Ae/ C‘ ‘C\Ae

CO\C/CO
VAN
Ae Ae

In dieser Verbindung liegt das erste alkylirte secundire
Phloroglucin vor. Sie ist isomer mit dem bereits in unserer ersten
Abhandlung beschriebenen Athylither des bisecundiren Penta-
dthylploroglueins.

Die Frage, ob auch unvollstindig alkylirte Abkoémmlinge
des Triketohexamethylens darstellbar seien, diirfen wir schon
jetzt im bejahendem Sinne beantworten.

Wir sehen von einem in Kali unloslichen, durch Jodwasser-
stoff nicht veriinderlichen Pentaiithylploroglucin ab, welches wir
einmal in kleiner Menge erbalten haben, und iiber das wir noch
nichts versffentlichen, weil wir unserer Sache hier nicht ganz
sicher sind. Hingegen wissen wir aus der oben angezogenen
Untersuchung von Margulies, dass es ihm gelungen ist, ein
schon  krystallisirtes  Pentamethylphloroglucin  darzustellen,
welches sich in Kali nicht 16st, von Jodwasserstoff nicht ver-
andert, von Brom in der Kilte nicht angegriffen wird und gegen
selbst kriftige Oxydationsmittel auch in der Wirme sich sehr
resistent erweist.

! Eine Aethoxylbestimmung ergab aus 0-2862 ¢ Substanz 0:0032 ¢
Ag J.
64%*
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Dieser Korper ist demnach unzweifelhaft Pentamethyltriketo-
hexamethylen:

(8]8)

H Me
N N/
e’ ;C\Me
(810 CO
‘\C/

VAN
Me Me

Ob die Alkylphloroglucine der vier mdglichen Typen durch
einfache Mittel in einander iibergefiihrt werden konnen, wird die
fortgesetzte Untersuchung dieser Korper lehren.

Die Constitution der besehriebenen Verbindungen kann
nach ihrer Entstehungsweise und ihrer Umsetzungen kaum
zweifelhaft sein. Umso auffallender ist es, dass sie auf Hydroxyl-
amin und Phenylhydrozin nicht zu reagiren scheinen. Wenigstens
erhielten wir beim Stehenlassen einer Auflosung von Pentaiithyl-
phloroglucin in Natriumearbonat mit einer ebensolchen Losung
von Hydroxylaminehlorhydrat, ferner beim Kochen der Penta-
athylverbindung mit einer alkoholischenLosung von salzsauerem
Hydroxylamin die Substanz unveréndert zuriick.

Nicht besser erging es uns, als wir Tetrafithylphlorogluein
mit freiem Phenylhydrazin in alkoholischer Liosung sowohl, als
auch mit dem Acetat erhitzten.

Durch die hier und in der ersten Abhandlung beschriebenen
Versuche gelangen wir zu folgenden Schlussfolgerungen. Durch
Einwirkung von Jodithyl und Kali auf Phloroglucin entsteht
theils ein in Kali losliches, theils ein darin unlosliches Reactions-
product. Der in Alkalien losliche Antbeil besteht wesentlich aus
bisecundsirem Pentaéithylphlorogincin, Der unlosliche Theil ist
ein complexes Gemenge von secundérem Hexasthylphlorogluein,
den Monozthylithern des bisecundiiren Penta- und Tetraiithyl-
phloroglucins und wahrseheinlich anch der niederen Homologen
dieser Verbindungen.

Durch Einwirkung von Jodwassersioffsiure werden diese
Ather, aber auch nur diese, zerlegt, wodureh die entsprechenden
einwerthigen Phenole entstehen.
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Fiir das Pentasithylphloroglucin ist die schon friiher aufge-
stellte Formel

CoH Ao
Aec” N
s
CO\\ /CO
C
A{ke
fiir das Tetrasithylphloroglucin der Ausdruck
COH A cod Ae
2007 Ned N4 \c<
e S o
CO\\C/CO oder CO\/CO
if Re AR

anzunehmen.

Fir letztere Verbindung ist die dritte der theoretisch mog-
lichen Formeln auszuschliessen, wenn es sich bestitigt, dass
durch Einwirkung von Brom zwei isomere Monobromproducte
entstehen.,

Diese Structurformeln stehen in bestem Einklange mit dem
Verhalten der Verbindungen gegen Alkalien, Essigsfiureanhydrid,
Jodéthyl und Kali, Kaliumpermanganat und Brom, wihrend das
inactive Verhalten der Korper gegen Hydroxylamin nnd Phenyl-
hydrazin nach den Erfahrungen, die man bis jetzt mit diesen
Agentien im Allgemeinen zn machen Gelegenheit batte, etwas
befremdlich erscheint.




