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Neue Beobachtungen fiber Bindungswechsel bei 
Phenolen 

yon 

J. Herzig und 8. Zeisel. 

(II. 5~[ittheilung.) 

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

In unserer ersten Mittheilung tiber diesen Gegenstand ~ haben 
wir gezeigt, dass bei Einhaltung der dort angegebenen Versuchs- 
bedingungen 2 aus Phloroglucin neben einem in Kali 15slichen 
Producte -- wesentlich bisecundiirem Penta~tthylphloroglucin-- 
eine in Kali unlSsliche 51ige Substanz vo~ anscheinend nicht 
cinheitlicher Natur entsteht. 

Vorliegcnde Abhandlung, welche sich mit den Ergebnissen 
der Untersuchung dieses in Kali unl~Jslichen Antheils der Reac- 
tionsproduete beseh~tftigt, wird zeigen dass sich unsere bereits 
damals ausgesprochene Vermuthung, dass hier ein Gemenge yon 
Athyl~tthern der ,g'emischten Pseudoformen" des Phlorog'lucins 
vorlieg% vollauf best~tigt hat. 

Zu den hier beschriebenen u haben wit ausschliess- 
lieh Phloroglucin verwendet, welches sieh mittelst Elementar- 
analyse und Krystallwasserbestimmung als vollkommen reines 
Product hat erkennen lassen. Die Gewinnung grSsserer Meng'en 
dieses kostbaren Materiales konnten wir~ einem freundlichen 
Rath W. Will's folgend, mit ~eringer MUhe bewerkstelligen, 
indem wit das diresorcinhi~ltige Handelsprodnct mit einer LSsung 
yon Kaliumbicarbonat (41/~ Theile auf 1 Theil Phlorog'luein)in 

1 ~[onatshefte f. Chemie IX. S. 217. 
Bei dieser Geleg'enheit wollen wit erwKhnen~ d a s s e s  bei Angabe  

des Gewichtsverh~iltnisses zwischen Phloroglucin~ Kali und Jodiithyl (S. 221 
start 3 Mol., 6 Mol. Kali und 6 Mol. Jod~ithyl heissen soil. 
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offenen Gef~ssen aufkochten, mit Schwcfels~ture Ubers'Xuerten, 
zur Zerlegung der gcbildctcn Phloroglucincarbonsiiure wetter 
kochten und der nach mehrtiigigem Stehen yon der bestandigen 
Dircsorcincarbonsi~ure durch Filtration getrennten Ltisung das 
Phloroglucin mittels Ather in bckannter Weise entzogen. Das 
Wesentliche dieser Methode ist tibrigens yon W i l l  1 bereits 
publicirt worden~ wenn auch damit damals nicht die Reinigung 
des Phloroglucins beabsichtigt war. 

Wir erhielten so einmal aus 95 g kiiufiichen Prttparates 
71 g, das andere Mal aus 150 g 104 g reines, bereits umkrystal- 
lisirtes Phloroglucin. 

Das Product der ersten Darstellung zeigte einen Krystallwassergehalt 
vo• '21"98O/o, das der zweiten 21.99 und 22-21O/o H20. Fiir CsHsOaq-2H20 
berechnet sich: 22-17% ; fiir Ca2Hao0r 14"1O/o g20. 

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

Die Elementaranalyse des so gereinigten bei 100 ~ getroekneten 
Phloroglueins ergab: 57.11% C and 4"84% H~ wiihrend C6H603 57'14% C 
und 4'7t~0/o EI verlangt. Auch diese Zahlen beweisen die Abwesenheit merk- 
licher )[engen von Diresorcin~ welches im wasserfreien Zustande 66"05% C 
und 4"56% H enthglt. 

Beziiglich der Darstellung des dutch Einwirkung yon Jod- 
gthyl nnd Kali ant Phloroglucin entstehendcn indifferenten ()les, 
mug es genUgen~ auf das in unserer crsten Mittheilung Gesagte 
zurUckzuverweisen. Bei wiederholten Darstellungen erhielten wit 
davon im Mittel 100~ des angewandten Phloroglucins. Der yon 
uns beobachtete recht constante Siedepunkt - -  190 bis 193 ~ C 
bei einem Drucke von 24 m m  - -  so wie die wenig wechselnden 
Kohlenstoff- und Wasserstoffzahlen bei Producten verschiedencr 
Darstellung im rohen und des{illirten Zustande (71"43 his 71" 88 
Procent C und 9" 33 bis ~" 71 Procent H) liessen anfangs glauben, 
dass wi res  mit einer einheitlichen Verbindung zu thnn htttten. 
Indess belehrten nns At hoxylbestimmnngen, welche, an Substanz 
verschiedcner Darstellung ausgefiihrt~ zwischen 21" 3 Procent und 
31" 3 Procent (0C2tt5) erg'aben~ dass doch ein yon Fall zu Fall in 
seiner Zusammensctzung wechselndes Gemeng'e yon "i, thyliithern 
vorliege. 

I Will~ Bet. d. d. eh. G. XVIIII 1323. 
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WGnn wir auch vorl~ufig auf dig TrGnnung der in diesem 
()IG enthalfenen Verbindunffen verzichtet haben, hat uns doch das 
Studiun1 der dutch Einwirkun~ yon Jodwasserstoffs~ture daraus 
erbaltenen krystallisirten Produete in den Stand g'esetzt, eine 
Vorstellung iiber einige der Conlponenten dieses Genlenges zu 
gewinnen. 

Je Gin Gewichtstheil des indifferenten O1GS wurde mit der 
ftinffaehen Gewiehtsnlenge Jodwasserstoffs~ture yon1 Siedepunkte 
127 unter zeitweiliffen1 Wegkoehen des Jod~tthyls am Rtickfluss- 
ktihler so lange erhitzt, als noch die Bildung neuer Mengen yon 
_~thyljodid zu bemerken war. Naeh dem Erkalten zeigte sieh das 
auf tier wiisserigen Saute schwinlmende tief braun gefSrbte O1 
yon Krystallen durchsetzt. Es wurde yon der Jodwasserstoffs~ure 
getrennt und in _~ther aufgenommen. Die ~itherische LSsung' wurde 
so oft nlit w~sseriger Kalilauge g'eschUttelt als diese sich noch 
merklieh fi~rbte. Im _~thGr verblieb eine in Alkalien unl(isliche 
Substanz, auf dereu Bespreehung wit noeh spSter zurUekkommen 
werden. 

Die kalisehe LSsung wurde mit etwas Natriumsulfit und 
tibersehiissiger Salzs~ture versetzt und abermals mit _~tber 
geschUttelt. 

Der naeh Abdestilliren des letzteren verbliebene dicklicbe 
Rtickstand wurde warm in eine Schale ausg'egossen, noeh etwas 
Ather hinzugeftigt und der freiwilligen Verdunstung tiberlassen. 
:Nach einiger Zeit hatte sich ein Krystallbrei gebildet, welcher an 
der Pumpe yon tier dunklen Mutterlauge getrennt und mit 60- 
bis 70proeentigem Alkohol gewaschen wurde. Dureh diese 
Behandlunff wurde ein fast weissGs Product erhalten, dessen 
Menffe mit sanlmt den geringen naeh den1 Einengen des mit den1 
Wasehalkohol vereinigten Filtrates in1Mittel30% des Oles betrug. 

In der Mutterlauge der krystallisirten Produete ist noeh eine 
betracbtliche Menge yon nieht oder niehi leieht krystallisirenden 
KSrpern enthalten. 

Diese krystallinisehe Substanz wurde dureh systenlatisehes 
Unlkrystallisiren aus 60- bis 70procentigen1 Alkohol in zwei ver- 
sehiedene Antheile zerlegL yon denen der schwerere 15sliehe 
schliesslich~ aus Methylalkohol umkrystallissirt, einen constanten 
Sehmelzpunkt bei 209 his 212 zeiffte. Er besass die Zusamnlen 
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setzung eines Tetra~thylphloroglueins. Der leiehter 15slieheAntheil 
sehmolz naeh wiederh oltem Umkrystallisiren aus verdUnntem Alko- 
hol bei91 bis 95 ~ C. und erwies sich als identiseh mit dem bereits 
in der ers%n Abhandlung besehriebenen Penta~thylphlorogluein. 

Tetraathylphloroglucin. 

Dass diese Verbindung kein durch Jodwasserstoff abspalt- 
bares :~thyl enthNt, folgt ohne weiteres aus der Art seiner Dar- 
stellung. 

Die nachfolgenden Analysen yon Producten verschiedener 
D~rstellung zeigen~ dass ihr unzweifelhaft die Formel C14H~03 
zukommt. 

I.~ 0" 1933 g bei 100 ~ getrockneter Substanz lieferten 0-4991 g C0~ und 
0" 1648 g H02. 

II. 0-2579 g bei 100 ~ getrockneter Substanz lieferten 0'6669 g C02 und 
0"2147 g tt~O. 

[II. 0"2458 g bei 100 ~ getrockneter Substanz lieferten 0"6351 g C0z und 
0" 2032 g H~0. 

In 100 Theilen: Berechnet fib' 
I. II. III. C~r 3 

C70'41 70"5~ 70"47 70"58 
g 9'47 9"25 9"18 9"24 

Das Tetra~ithylphloroglucin bildet farblose prismatische 
Krystalle~deren krystallographiseheBestimmungHerr Dr. K 5 c h 1 i n 
vorzunehmen die Gtite hatte. 

Er thcilt uns dartiber Folgendes mit: 

Die Krystalle sind monosymmetrisch. 

Axenverhiiltniss: a:b: c=1,258:1:1492.  Axcnwinkel [ 3 - - 6 2 ~  ' 

Auftretende Formen sind : 

Das Orthopinakoid a --(100) 
Die Basis c --(001) 
Das Orthodoma d ~(101)  

, ,  , ,  

Die Pyramide p =(111)  

1 S~immtliche von uns in dieser Abhandlung mitgetheilten Analysen 
wurden mit Bleichromat ausgef~ihrt. 
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Winkelwerte : 

Zeichen Symbol gemessen gerechnet 

e : 5  

e::p 

~ : p  

c : e  

001 : 100 
001 : 111 
100 : 111 
001 : 102 

117 ~ 38' 
76 9 
67 24 
35 57 35 ~ 55' 50" 

Die Krystalle sind zumeist nach der b-Achse s~tulenf(irmig~ 
seltener ebenmiissig ausgebildet. Die Fl~chen sind theilweise 
eben~ theilweise stark gekrtimmt; fast immer aber g'latt und 
gl~nzend. 

Die Verbindung ist in kaltem verdtiunten Alkohol sowie in 
verdtinnter Essigs~iure sehr wenig 15sIich, leichter in heissem ver- 
dtinntem Alkohol. Selbst absoluterAthyl- und Methylalkohol sowie 
Essigs~ure nehmen in der K~lte nicht allzu reichliche Mengen 
davon auf. Wasser 15st sie gar nicht. Von ~ttzenden Alkalien und 
Alkalicarbonaten wird sie~ offenbar unter Bildung der entsprechen- 
den Metallverbindungen~ leicht gel~ist. 

Acidimetrische Bestimmnngen ergaben, dass einWasserstoff- 
atom des Tetra~thylphloroglucins durch Metall ersetzbar ist. 

I. 0" 6908g bei 100 ~ getrockneter Substanz s~ttigten 8" 7 cm3 einer Natron- 
lauge~ welche im Ct~bikcentimeter 0"01355 g NaOH enthielt; 

II. 0" 9169 g bei 100 ~ getrockneter Substanz s-~ttigten 11" 6 cma derselbea 
Lauge. 

100 Theile der Substanz s~ttigten demnach yon Atznatron 

I. 1I. Berechnet fiir die Bildung" yon Ct4H21NaO 

17"06 17-12 16"80 

DieEndreaction war beiAnwendung" von Phenolphtalein sehr 
scharf zu beobachten. 

Diese Beobachtung steht mit der Annahme yon einem Hy- 
droxyl im Tetrai~thylphloroglucin im Einklange,welche durch die 
Uberftihrung der Verbindung in einen Mono~thyl~tther trod in eia 
Monocetat vollends gerechtfertigt wird. 
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Tetraiithylphloroglucinmono~thyl~ther. 

Tetra~ithylphloroglucin wurd% um eine mSglichst weir 
gehende Athy!irung zu bewirken, dreimal nach cinander in 
alkoholischcr LSsung mit je der anderhalbfachen Menge Kali 
und der vierfachen Menge Jod~thyl am Riickfiusskiihlcr gekocht 
und im Ubrigen so verfahren~ wie bei tier Darstellung des ,~indif- 
ferenten 01es" aus Phloroglucin besehrieben wurde. 

Das Reactionsproduct, eine wenig gefarbte~ dickliche, in 
Wasser und in KMi unlSsliehe Fliissigkeit~ besass, wie wohl fUr 
je ein Molekiil Tetrai~thylphloroglucin nicht weniger als 18 Mole- 
kUle Jodiithyl und Kali in Anwendung gcbracht worden warcn~ 
doch die Zusammensetzung' eines blos ftinffach ~thylirten Phloro- 
glucins. 

I. 0"2631g im Vac. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"6946 g 
Kohlens~ture und 0" 2~92 g Wasser. 

IL 0"3564 g im Vac. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"9~91g 
Kohlensgure und O' 5100 g Wasser. 

In I00 Theilen 

I, II. Berechnet fiir Ct~H~GO 3 

C 72"00 71"87 72"18 

H 9'67 9"66 9"77 

Die Athoxylbestimmung zeigte, dass nur das neu eingetretene 
"~thyl in der Verbindung als Athoxyl enthalten ist. 

I. 0'2832 y bei 100 ~  Vac. getroe, kneter Substanz lieferten 0"2546 g 
Jodsilber; 

II. 0"2736 y bei 100 ~  Vae. getroekneter Substanz tieferten 0"2465 g 
Jodsilber. 

In 100 Thei!en 

I. II. Berechnet fiir C14H2102(0C2H5) 

(C2H50) 17"21 17"40 16"97 

Die nach vollendcter Athoxylbeslimmung aus der Jodwasscr- 
stoffs~ure wieder gcwonnene Substanz erwies sich naeh 4em 
Schmelzpunkte als zurtickgebildetes Tetra~thylphlorogluein." 
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Te t raa thylphlorogluc inmonace ta t .  

Je ein Theil Tetra~tthylphloroglucin wurde mit der gleiehen 
Meng'e wasserfreien Natriumaeetats und der zehnfaehen Menge 
Essigs~ureanhydrid eine Stunde lang unter Riickfluss gekoeht, 
alas gebildete Acetylproduct in bekannter Weise isolirt. In einem 
Falle wurde das Product dureh LSsen in warmeln Alkohol und 
Zusatz yon wenig warmem Wasser bis zurTriibung und Erkalten- 
lassen zur Krystallisation gebracht. Diese erste Ausscheidnng 
zeigte den Schmelzpunkt 60 his 62 ~ C. 

Die yon ihr getrennte Mutterlauge lieferte nach Zusatz einer 
neuen Menge Wasser noch eine kleine Abscheidung yon unschar- 
fern hSherliegendem Schmelzpunkte. Bei der yon uns beobach- 
teten, sehr leicht vor sich gehenden Verseifung des Aeethylpro- 
duetes ist es fast gewiss, dass diese zweite Fraction zurUekge- 
bildetes Tetra~ithylphloroglucin enthalten hat. 

Dieselben Beobaehtungen konnten wir in einem anderen 
Falle machen~ wo wir das rohe Aeetylproduct in k a l t e m  Eisessig 
gel~ist und durch Zusatz yon k a l t e n  Wasser in zwei Traetionen 
gefiillt hatten~ yon denen die erste bei 60 bis 62 ~ die zweite 
abermals sehr unseharf bei hSherer Temperatur sehmolz. 

Die Analyse yon Substanz verschiedener Darstellung ergab: 

I. 0.'2962g vacuumtrockener Substunz lieferten 0"742 g C0.9 und. 
0"23"20 g tt~O; 

II. 0""213"2g vacuumtrockener Substanz lieferten 0"5339g CO 2 und 
0' 1664= g H~0. 

In 100 Theilen: 
I. II. Berechnet fiir C14tt~10~(0~C2H3) 

C 68" 35 68" ~6 68" 57 
ill 8"71 8"68 8"57 

Zur Bestimmung der gebundenen Essigstture wurde eine 
gewogene ~enge vacuumtroekener Substanz in sehr wenig Alko- 
hol, der sie ausnehmend leieht 15st~ aufgenommen, tiberschUssige 
titrirte Natronlauge aus der Burette zufliessen gelassen und mit 
Salzstture unter Anwendung yon Phenolphtalein zurUektitrirt. Die 
~ati'onlauge bewirkte unter diesen Umst~nden schon in der 
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Ki~lte und momentau vollst~ndigeVerseiNng. Dies wurde daraus 
geschlossen, dass dureh diese wiisserige Laug'e aueh nieht einmal 
eine Trtibung yon etwa sigh ausseheidenden in Wasser ganz 
unlSslichem Aeetylproduete bewirkt wurde. 

Die quantitative Verseifung ergab: 
I. 0"6726 vaeuumtrockener Subst~nz s~ittigten 13"9 cma einer Natron- 

lauge, welehe im Cubikeentimeter 0"01355 g NaOH enthieltl 
II. 0-6258 g vaeuumtroekener Substanz neutralisirten 12"8 era3 der- 

seNen Lauge. 

100 Theile des verseiften Acetylproductes neutralisirten demnaeh 
a l l  Na0It : 

I. IL 

28"01 27"71 
w~hrend die Gleiehung 
CI~I:[~0~(O~C2H3)+2NaOH=CI~tI2~NaO3-i-tt20+C2I-I302N~ 28"57 verlangt. 

Wit haben uns Uberzeugt, dass bei der Versei%ng aus dam 
Aeetylproduete Tetra~thylphlorogluein vom Sehmelzpunkte 209 
his 211 ~ C. zurtiekgebildet wird. 

Das Aeetyltetraphlorogluein bildet dicke rhombiseh begrenzte 
Tafeln. Es ist in Alkohol und in Eisessig ausnehmend leicht 
15slieh. 

Tetrai~thylphlorogluein ltist sich nieht blos in ~ttzenden Alka- 
lien, sondern aueh in Alkaliearbonaten ]eicht auf. Dies hat uns 
ermSglieht, nach dem Verfahren yon B a y e r ~, das Yerhalten der 
Verbindung gegen Kaliumpermanganat zu priifen. Ftigt man zu 
einer kalten AuflSsung yon Tetra~thylphloroglucin in Natrium- 
carbonat einige Tropfen Cham~leonltisung hinzu, so ist - -  aller- 
dings erst im Verlaufe einer 1/4 bis 1/2 Stunde - -  vollst~tndige 
Reduction des Permanganats zu bemerken. 

Einwirkung yon Brom auf Tetraiithylphloroglucin. 

D~s Verhalten der Substanz gegen KMn0 4 steht mit der 
Annahme, dasa man as hier mit einer un~es~tttigten Verbindung 
zu thun hat, nieht im Widerspruehe. Trotzdem haben wir nieht 
erwartet, class das Tetra~tthylphlorogluein sieh mit Brom glatt zu 
einem Additionsproduete vereinigen werde, da die Eigensehaften 

Ann. d. Chemie 245. 147. 
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desselben es sehr wahrscheinlich maehen~ dass es zwei doppelt 
gebundene Kohlenstoffatome enthalte, yon denen eines mit 
Hydroxyl verbunden sein muss. Das Halogenadditionsproduet 
einer solchen Verbindung kann aber nach allen Erfahrungen~ die 
tiber die Labiliti~t der Gruppe - -C(OH)Br vorliegen~ nieht 
bestehen bleiben. Es war also zu erwarten~ dass bei der Ein- 

tr 

wirkung yon Brom auf TetraSthylphloroglucin dieses, wenn daftir 
die Formel Ia, Ib oder Ic angenommen wird dureh IIa, IIb oder IIe 
hindurch in IIIa~ IIIb oder IIIc tibergehen werde. 

COH COg COH 

C i t ~  C / A e  A e C ~ C / A e  A e C / ~ C / A e  
\ A e  I I \ A e  

col,,./co co co ''H C~176 \ J  

~(%o d% .(% 
I a  I b  I c  

Br OH Br OH Br OH 

C C , , , .>o/ \<Ao .Ao \ ,o 
,, ,o , j ~  !%,o 

C C C 

A/"\ / \  / \  e Ae H Ae Ae Ae 

II a I I b  II c 

CO CO CO 
Br. / , .  .Ao B r \  Ao Br. / , .  - -Ao 
~)o - ~%~o - . o / \ c /  ",o/",c./ 

co\/co co \ so  \ /  
C C C 

Ae Ae 
]II ~ II[ b III o 

Wie man sieht, schliessen siimmtliche mit III bezeichneten 
Formeln nicht aus~ class durch Bindungsweehsel hydroxylh~ltige 
Verbindungen yon phenoliihnlichena Charakter entstehen, lgimmt 
man eine solehe Umlagerung an, dann hat man, vonI I I a  aus- 
gehend, nut den durch IV a dargestellten Ktirpe b yon III b aus 
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hingegen die Isomeren IY b ~ und IV b ~ zu erwarten, mit welch' 
letzteren die aus IIIc mSglieherweise entstehenden Verbindungen 
identiseh sein miissten. 

COH CO CO 
, ~ ' .  / A e  Br~ / ~  .Ae Br. / , .  .Ae 

BrCI / /~0~A e Ae/CI ' O/X.,Ae Ae~OI "~ C(A e 

Ae Ac Ae Ae 
IV a IV b~ IVb~. 

Unsere bisherigen Erfahrungen tiber den Verlauf der Ein- 
wirkung yon Brom auf Tetrattthylphloroglucin stehen mit diesen 
theoretischen Erw~tgungen in vollstem Einklange, wenn aueh die 
einschliigigen Versuehe noeh nicht ganz abgesehlossen sin& 

Wit haben festgestellt, class fUr je ein Molektil Tetraiithyl- 
phloroglucin zwei Atome Brom in Reaction treten. Die Ein- 
wirkung findet mit tier gr(issten Leichtigkeit schon in der Kttlte 
statt. Jede'.' Tropfen Brom, weleher in die mit Wasser gekiihlte 
alkoholisehe LSsung der Verbindung einflillt~ wird unter voll- 
stlindiger Entfiirbung aufgenommen~ bis naeh Zusatz einer 
gewissen Menge die Farbe plStzlich in Gelb umsehliigt. Diese 
bglt sich dann im Dunkeln tiber eine halbe Stur/de. 

Bei Zusatz yon Wasser fiillt unter vollst~ndiger Entfiirbung 
ein weisser krystallinischer K(irper heraus. Die Menge desselben 
kam der ftir Monobromtetrattthylphloroglucin berechneten sehr 
nahe. 

In einem aliquoten Theile des Filtrates wurde die gebildete 
Bromwasserstoffs~ture aeidimetrisch bestimmt, in einem anderen 
Theile diese Bestimmung dutch Titration mit Silbernitrat nach 
Volh a rd eontrolirt. 

Eine LSsung yon 1-59 g Tetraiithylphloroglucin verbrauchte~ um eben 
sichtbar und dauernd gelb zu warden, 1"11 g Brom start der berechneten 
1'07 g. Die lichtgeib geffirbte Fliissigkeit entfS, rbte sich sofort auf Zusatz 
yon Wasser, indem gleichzeitige reiehliche Fiillung eines rein weissen, 
bromhaltigen KSrpers eintrat, der in lufttroekenem Zustande 2.27 g wog 
statt der fiir Monobromtetra~ithylphloroglucin bereehneten 2-12 g. 

Im Filtrate dieser Fiillung waren 0"605 g H Br enthalten, entsprechend 
54% des zugesetzten Broms. 
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Es unterliegt demnach keinem Zweifel~ dass die Reaction 
im Sinne der Gleiehung' 

C1~H~20 a + Br~ = Ct~H21BrO a + HB 3 

vor sieh g'egangen ist. 

Das erhaltene Bromproduet ist in kalter Kalilauge voll- 
kommen nnd leiehtlOslieb. Es ist indess nieht einheitlieh~ sondern 
l~tsst sieh din'oh wiederholtes Umkrystallisiren aus Chloroform in 
Fraetionen yon versehiedenem Sehmelzpunkt zerlegen. Die grSsste 
yon uns beobaehtete Sehmelzpunktdifferenz betrug 40 ~ C. 

Eine vollst~ndige Trennung tier hier m~glieherweise vorlie- 
genden Isomeren setzt indess den Besitz grSsserer Mengen des 
Bromproduetes voraus, als nns bis jetzt zur Verftigung stamen. 
Dies ist aueh der Grund, warum wir ein geuaueres Studium 
dieser Verbindungen nieht gleieh jetzt durehgeiUhrt haben. Wit 
gedenken jedoeh noeh darauf zurtiekzukommen. 

Nut auf einen Punkt wollen wit noeh aufmerksam maehen. 

KSrper, welehe eine Constitution besitzen, wie sie dutch die 
vorhin mit IV bezeiehneten Formeln ausgedrUekt wird~ mUssen 
mit Brom ebenso leieht in Reaction treten kSnnen~ wie Tetra- 
~tthylphlorogluein selbst. Und dies ist~ wie wit uns ilberzeugt 
haben~ such wirklieh der Fall. 

Das mit W a s s e r  a u s g e f t i l l t e  Gemiseh der Bromverbin- 
dungen in Alkohol gelbst, nimmt sehon in tier Ki~lte unter sofor- 
tiger Entf/~rbung Brom aut: Daraus ist der Sehluss zu ziehen, 
dass das leieht zersetzliehe el'stgebildete Brom.Additionsproduet 
des Tetrai~thylproduetes in tier ursprlinglichen alkoholisehen 
Reaetionsfltissigkeit noch besteht und in Bromwasserstoff und 
Bromtetra~tthylphlorogluein erst dann zerNllt, wenn Wasser hin- 
zukommt. Denn anderenfalls h~tte die Menge des verbrauehten 
Broms welt ggisser sein mi]ssen als sie in Wirkliehkeit beob- 
aehtet wurde. 

Es wurde bereits darauf hingewiesen~ class neben dem so- 
eben besehriebenen Tetrai~thylphloroglucin dureh Einwirkung 
yon Jodwasserstoffsi~ure auf ,,das indifferente 01" such eine 
Substanz gebildet wird, die den Sehmelzpankt des 
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bisecund~iren Penta~thylphloroglucins  
besitzt. 

Die nachfolg'cnde Analyse zeigt~ dass diese Verbindung in 
der That vorliegt. 

0"2405g bei 100 ~ getrockneter Substanz liefertea 0-6355 g Kohlen- 
s~iure und 0"2080 g Wasser. 

In 100 Theilen Gefunden Berech~et fiir C~6I:I~60 a 

C 72"07 72'18 
H 9'64: 9'77 

Die in der ersten Abhandlung hervorgehobene F~higkeit 
des Penta~tthylphlorog'lucins,~etallverbindungen zu bilden, wurde 
dureh acidimetische Bestimmung'en g'enauer ffeprUft. 

I. 0"4855 g bei 100 ~ getrockneter Substanz s~ttigten 5"5 cma ciner 
Ratronlauge vom Titre 0"01355 g Rh0tt, entsprechend 0"0745 g Na@H, 
w~thrend die Bildung yon C~GH25~Na0g 0"0729 g Ra0H erfordert. 

II. 0"5273 g bei 100 ~ getrockneter Substanz neutralisirter 6"1 cm3 dersel- 
ben Lauge entsprech end 0'08265 gTNa OH, w~hrend theoretisch 0"0793g 
verlangt wird. 

Als Indicator wurde aueh bier Phenolphtalein bentitzt. Die 
Endreaction war ziemlich scharf. 

Wirhabenversucht, alas Penta~ithylphlorog'lucin zu acetylirei~ 
und haben hierbei aueh wirklich ein yon der Muttersubstanz ver- 
sehiedenes Product erhalten, welches durch Verseifung wieder 
in dieselbe zurUekverwandelt zn werden schien. Die grosse Zer- 
sctzlichkeit und alas gering'e KrystallisationsvermSgen dieser 
Yerbindung haben uns bis jetzt verhindert, diese Reaction welter 
zu verfolgen. 

Sehr eigenthUmlich verh~tlt sich das Penta~thylphloroglucin 
bei langerem Aufbewahren. 

Nach meh~' oder wenig'er langer Zeit nimmt es klebrige Be- 
schaffenheit und rSthliche gelbe Farbe an. Wahrend die letztere 
an Intensitiit zunimmt, zerfliesst die Substa~z im Laufe mehrerer 
Woehen zu einem dicken~ g'elben, in dtinner Sehieht rCithlich 
gef~irbtem Ole, yon eigenthtimlieh aromatisehem Geruche. Bei 
weiterem Stehen enffarbt sieh dieses ()1 vollkommen und nimmt 
einen intensiv saueren Geruch an. Gleiehzeitig" nimmt die Beweg'- 
liehkeit der Fliissigkeit zu. 
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Wir glaubten diese interessante Reihe yon Ver~nderungen 
anfangs aufLiehtwirkung zurUekNhren zu mUssen. Wit haben 
nns indess tiberzeugt, dass dieselbe wenn aueh weir langsamer 
aueh an einem Pr~parate vor sieh ging, welches vollsti~ndig im 
Dunkeln gehalten wurde. Ein anderer Versueh hat gezeigt, dass 
diese Erseheinungen yon einerSauerstoffaufnahme begleitet sind, 
die dutch Liehteinwirkun~ besehleunigt wird. Wit werden dieser 
Reaction unsere besondere Aufmerksamkeit zuwenden. 

Naeh dem Bayer'sehen Verfahren mit iibermangansauerem 
Kalium behandelt, bewirkt Penta~thylphlorogluein in der K~tlte 
sofortige Reduction des Oxydationsmittels. 

Des u des Penta~thylphloroglucins gegen Brom 

sfimmt, so welt wir es bis jetzt verfo!gt haben, vollkommen tiber- 
ein mit den Consequenzen~ welehe aus der in unserer ersten Ab- 
handlung aufgestellten Formel fliessen. 

Auch bier ist ein unbest~tndiges Addifionsproduet 

Br OH 

C 
Br. / ~  --Ae 

C & . . / C 0  

Ae/~Ae 

zu erwarten, welches dureh Abspaltung yon Bromwasserstoffill 
Monobrompenta~thylphlorogluein 

CO Br\ / .Ae /o \ <  
Ae Ae 

c o \ / o o  
c 

gT~ 
Ubergehen muss. 

Mit dem Austritt des letzten Wasserstoffatomes aus dem 
MolekUle des Penta~thylphloroglueins htirt abet die MSgliehkeit 
der Bildung eines K~rpers yon Phenoleharakter auf. Das 
gebromte Penta~thylphlorogluein muss in Kalilauge unl6slich 
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sein, im Gegensatze zu dem analogen Derivate des Penta~thyl- 
phloroglueins. Es darf aueh als ges~ttigte Verbindung der addi- 
tionellen Vereinigung mit Brom nieht f~hig seim 

Und Beides ist aueh wirklich der Fall. 
Das Studium dieser Reaction haben wir noch nicht zu Ende 

gefiihrt. Wir sind vorl~ufig blos in der Lage folgende Daten zu 
~eben. 

1"902 g Penta~thylphloroglucin in mitWasser gekiihlter alkoholischer 
L6sung nahmen 1"071 g Brom unter sofortiger Entf~rl)ung auf~ bis sieh die 
Fltissigkeit dauernd liehtgelb f~rbte. Auf Zusatz yon Wasser fiel das 
gebildete Bromproduct als kaum 'gefi~rbtes schweres ()l heraus, welches 
sich in kalter Kalilauge nieht 16ste. Nach dem Absetzen des ()les wurde 
ein aliquoter Theil der noch triiben wiisserigen Fliissigkeit zur acidimetri- 
sehen Bestimmnng der entstandenen Bromwasserstoffs~iure verwendet. So 
wurde ermittelt, dass 51"7~ des angesetzten Broms in Bromwasserstoffum- 
gewandelt worden waren. 

Die Reaction war dcmnaeh naeh der Gleichung 

C~ tt2G 03 ~- Br 2 ~ C~6 tt25 03 -~- tt Br 
vor sieh ffegangen, welehe fiir die anffewendete h[enge Penta~thylphloro- 
gluein 1-144 g Brom erfordert. 

Die Untersuehung jener in Kalilauge 15slichen K~rper, 
welche dutch Erhitzen des indifferenten Reaetionsproductes yon 
Phlorogluein, Jodi~thyl and Kali mit Jodwasserstoff entstehen, 
hat vorl~tufig nicht welter g.eftihrt werden k(innen~ weft wit ausser 
dem beschriebenen Tetra- und Penta~tthylphloroglucin keine 
andere gut krystallisirende Verbindung zu iso]iren vermoehten 
In den ansehnlicben Mengen dunkler harziger Substanz~ die sieh 
in der Mutterlm~.ge der krysta]lisirten Producte ansammeln~ 
dUfften hSebst wahrscheinlieh noch die kohlenstoffiirmeren 
Homologen der bis jetzt abgehandelten Athy]phloroglueine ent- 
halten sein. Dies darf unter Anderem auch aus der Bildung yon 
bisecundi~rem Trimethylphlorogluein gesehlossen werden~ welche 
yon O. M a r g u l i e s  gelegentlich einer im Einversti~ndnisse mit 
uns unternommenen Untersuchung der EinwirkuDg yon Jod- 
methyl and Kali auf Phlorogluein festgestellt worden ist. 

Secundiires Hexaathylphlorogluein. 
Es ist bereits erwiihnt worden~ dass nach dem Koehen ,des 

indifferenten PhloroglueinNes" mit Jodwasserstoff sich blos ein 

Chemie-Hef~ Nr. S. 6~ 
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Theil - -  allerdings der beiweitem grSsste - -  in Kalilauge 15st, 
w~hrend ein anderer auch noch wiederholtem Schtitteln mit 
Lauge im Ather verbleibt. 

Diese nach Abdestilliren des Athers 51ig zuriiekbleibende 
Substanz erhitzten wir nochmals mit Jodwasserstoff, um einen 
etwa noch vorhandenen kleinenRest vonAthoxylverbindungen zu 
zersetzen. Durch die schon gelegentlich der Verarbeitung des 
,indifferenten ()les" geschilderte Reihe yon 0perationen wurden 
die durch die zweite Behandlung mit HJ  entstandenen saueren 
Producte yon noch vorhandenen indifferenten geschieden. So 
gewannen wit ein br~unlieh gef~rbtes, in Kali nnl~isliches ()l, 
welches schon im rohen Zustande eine dcr Formel eines Hexa- 
~thylphloroglucins nahekommende Zusammensetzung zeigte, 
nachdem es im Vacuum bei 100 ~ getrocknet worden war. 

0.3100 g Substanz liefertcn mit Pb Cr 04 verbraunt 0"8404 g CO 2 und 
0.2881 g H20. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~s Hao 08 

C 73-93 73-47 
H 10.33 10.20 

Die Verbindung destillirte unzersetzt unter einem Drucke 
yon 27ram bei 200--205 ~ und erstarrte dabei zum Theile schon 
im Ktihlrohre zu einer krystallinischen Masse, welche yon einer 
Spur ()1 durch 1)ressen befreit und at~s etwa 50procentiger Essig- 
si~ure umkrystallisirt wurde.Sie wurde so in grossen, vollkommen 
farblosen, diinnen, rhombiseh oder hexagonal begr~nzten Tafeln 
erhalten, welche eine eharakteristische~ den Seiten und Diagonalen 
eines regelmi~ssigen Sechseekes entsprechende Streifnng zeigten. 
Ihr Schmelzpunkt war constant und lag zwischen 65 ~ und 68~ C. 

Die Analysen stimmten nun sehrgut zurFormelC6(C ~ H5)60 a. 
Die nachfolg'enden zwei Analysen wurden an zwei naehein- 

ander ausgeschiedenen Krystallfractionen ausgefiihrt. 

I. 0'19"28 g im Vacuum iiber Kalk getrockneter Substanz lieferten mit 
Bleichroraat verbrannt 0"5191 g C02 und 0'1792 g H20. 

IL 0-2265 g im Vae. fiber Kalk getroekneter Substanz lieferten 0"6082 g 
Kohlens~iure und 0"2064 g Wasser. 
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In 100 Theilen: 

Geflmden Berechnet fiir 
I II C 6 (C 2H5) 6 03 

C 73 43 73"23 73"47 
H 10'3"2 10"12 10"20 
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Da dieses Hex~ithylphloroglucin yon kochender Jodwasser- 
stoffsiiure nicht veriindert wird ~ muss es als gexa~thyltriketo- 
hexamethylen ~ngesehen werden: 

CO A~\ ~/~ /A~ 
Ae / C C~A e 

C 0 ~ / C O  

In dieser Verbindung liegt d~s erste alkylirte secund~tre 
Phloroglucin vor. Sie ist isomer mit dem bereits in unserer ersten 
Abhandlung beschriebenen Xthyl~ither des bisecund~iren Penta- 
iithylploroglucins. 

Die Frage, ob auch unvollstiindig alkylirte AbkSmmlinge 
des Triketohcxamethylens darstellbar seien, dtirfen wir schon 
jetzt im bejahendem Sinne beantuorten. 

Wir sehen yon einem in Kali unlSslichen, dutch Jodwasser- 
stoff nicht ver~inderlichen Pentaiithylploroglucin ab, welches wir 
einmal in kleiner Menge erhalten haben, und tiber das wir noch 
nichts verSffcntlichen, weil wir unserer Sache hier nicht ganz 
sicher sind. Hingegen wissen wit aus der oben angezogenen 
Untersuchungvon Margu l i e s ,  dass es ihm gelungen ist~ ein 
schi~n krystallisirtes Pentamethylphloroglucin darzustellen, 
welches sich in Kali nicht 15st~ yon Jodwasserstoff nicht ver- 
iindert~ yon Brom in der K~lte nicht ang'egriffen wird und gegen 
selbst kr~ftige Oxyd~tionsmittel auch in der W~rme sich sehr 
resistent erweist. 

1 Eine Aethoxylbestimmung ergab aus 0.2862 g Substanz 0"0032 g 
Ag J. 

64:~ 
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DieserK(irper ist demnach unzweifelbaftPent~methyltriketo- 
hexamethylen: 

CO 
tt  Me \ o / \ c /  

Me/ ~Me 
oo\/ oo 

C 

Me Me 

Ob die Alkylphloroglucine der vier mSglimhen Typen dutch 
einfache Mittel in einander Ubergefiihrt werden kSnnen, wird die 
fortgesmtzte Untersuchung dieser KSrper lehren. 

Die Constitution der beschriebencn Verbindungen kann 
nach ihrer Entstehungswcise und ihrer Umsetzungen kaum 
zweifelMft sein. Umso uuffallender ist es, dass sie ~uu~ Hydroxyl- 
amin nnd Phenylhydrozin nicht zu reagiren scheinen. Wenigstens 
erhielten wir bcim Stehenlassen einer AuflSsung yon Pentai~thyl- 
phloroglucin in ~qatriumcarbon~t mit miner ebensolchen LSsung 
yon Hydroxylaminchlorhydrat, fernmr beim Kochen der Penta- 
~thylverbindung mit einer alkoholischenLiisung yon salzsauerem 
Hydroxylamin die Substanz unver~ndert zuriick. 

~imht besser erging es uns~ als wir Tetra~thylphloroglucin 
mit freiem Phenylhydrazin in alkoholischer Li~sung sowohl~ als 
auch mit dem Acetat erhitzten. 

Dureh die hier und in der ersten Abhandlung besmhriebenen 
Vcrsuchm gelangmn wir zu folgenden Smhlussfolgerungen. Dutch 
Einwirkung yon Jodiithyl und Kali auf Phloroglucin entsteht 
theils ein in Kali 15sliches, theils ein darin unlSslimhes Reactions- 
product. Der in Alkalimn l(isliche Antheil besteht wesentlich aus 
bisecundi~rem Pcntai~thylphloroglucin. Der unlSsliche Theil ist 
tin complexes Gemmnge yon secund~rem Hmxai~thylphloroglucin, 
den Mono~thyliithern des bisecund~ren Penta- und Tetrai~thyl- 
phloroglucins und wahrscheinlimh auch tier niederen Homologen 
diesmr Verbiudungen. 

Dutch Einwirkung yon Jodwusserstoffsi~ure werden diese 
Ather, abmr auch nur diese, zerlegt, wodurmh die entsprechendcn 
einwerthigen Phenole entstehen. 
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FUr das Pentaiithylphloroglucin ist die schon frtiher aufge- 
stellte Formel 

COtt 

~Ae 
coN/co 

c 

Nr das Tetra~tthylphlorogluein der Ausdruek 

COH COH 
AeC,//,,~, C/Ae A e C / / ~  c / A e  

--[ \Ae CO C \ttO co\)co oa r \ /  
c c 

anzunehmen. 
FUr letztejce Verbindung ist die dritte der theoretiseh m~g- 

lichen Formeln ~uszusehliessen, wenn es sieh best~tigt, dass 
dureh Einwirkung yon Brom zwei isomere Monobromproduete 
entstehen. 

Diese Strueturformeln stehen in bestem Einklange mit dem 
Verhalten der Verbindungen gegen Alkalien, Essigs~ureanhydrid, 
Jodi~thyl und Kali~ K~liumpermanganat und Brom, w~hrend das 
inactive Verhalten der K~rper gegen ttydroxylamin und Phenyl- 
hydrazin naeh den Erfahrungen, die man bis jetzt mit diesen 
Agentien im Allgemeinen zu maehen Gelegenheit hatte, etwas 
befremdlieh erseheint. 


