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Neue Beobachtungen fiber Bindungswechsel bei
Phenolen

(Mit 2 Textfiguren)
von
J. Herzig und 8. Zeisel.

(IV. Mittheilung.)
Desmotrope Bromtetriithylphloroglucine.

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1889.)

In unserer zweiten unter obigem Haupttitel vervffentlichten
Mittheilung! haben wir gezeigt, dass Tetrithylphlorogluein in
alkoholischer Losung sich momentan und in der Kilte mit
dquimolecularen Mengen Brom umsetzt, von welchem nach dem
Zusatze von Wasser sich die Hilfte als Bromwasserstoffsiiure
vorfindet. Die Reaetion scheint daher nach der Gleichung
CH,(C,H;) 0, + Br, = C,HB(C,H,),0, + HBr zu verlaufen. Die
Zusammensetzung des zu erwartenden Monobromtetrithyl-
phloroglucins wurde zwar damals noch nicht ermittelt, jedoch
festgestellt, dass die Menge des gebildeten Bromproductes genau
jener Quantitit entsprach, welche sich fiir einfach gebromtes
Tetrithylphloroglucin berechnet. Dadurch war die Bildung dieser
Verbindung fast bewiesen. Es stellte sich indess schon zu jener
Zeit heraus, dass dieses Reactionsproduct nicht einheitlich war,
sondern sich durch fractionirte Krystallisation in zwei Compo-
nenfen von erheblich verschiedenem Sehmelzpunkte und auch
sonst abweichenden Eigenschaften zerlegen liess.

Wenn, wie es den Anschein hatte, hier wirklich zwei
isomere Bromtetrithylphloroglucine vorlagen, dann kniipfte sich

1 Monatsh, f. Chemie, IX. 882.
Cliemie-Heft Nr. 9. 51
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an die weitere Untersuchung derselben ein erhiohtes theoretisches
Interesse. Wir haben uns daher mit diesen Korpern eingehender
beschiiftigen zu miissen geglaubt und theilen in vorliegender Ab-
handlung die hierbei gemachten Beobachtungen mit nebst einigen
theoretischen Betrachtungen, zu welchen sie Anlass bieten.

a- und B-Bromtetrithylphloroglucin.

Beziiglich der Darstellung des Gemisehes der beiden Brom-
verbindungen haben wir dem bereits in der citirten Abhandlung
Gesagten nur mehr wenig hinzuzufiigen.

Es ist nothwendig die Einwirkung des Broms sich in absolut
alkoholiseher Losung vollziehen zulassen, weil sonst auch Dibrom-
tetrithylphloroglucin entstebt, und zwar in um so grosserer Menge,
je wisseriger der Alkohol ist. Wird diese Bedingung eingehalten,
dann weicht die Menge des bis zur beginnenden Gelbfirbung
verbrauchten Broms von der zur Bildung des Monobromproduetes
erforderlichen kaum ab, und besitzt anch das nach vollendeter
Einwirkung durch Wasserzusatz gefiilite rohe Produet ohne-
weiteres die Zusammensetzung des Monobromides, wie nach-
folgende Zahlen zeigen.

053790 vacuumtrockener Substanz lieferten mit Kalk gegliiht
032249 AgBr.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir
Gefunden C,HyBrO,
S — NN ———
Br........ 25-52 2523

Das Product, dem die analysirte Probe entnommen war,
schmolz zwischen 85° und 120° C. Mit Riicksicht auf einen
spiter hervortretenden Umstand ist es micht iberfliissig zu be-
merken, dass diese Substanz, welche durch diese Art des
Schmelzens sich als Gemenge documentirte, im Ganzen nur kurze
Zeit in Alkohol geldst war, bevor sie durch Wasser gefillt, ge-
waschen und auf Thonplatten getrocknet wurde.

Zum Umkrystallisiren und zur Trennung dieses Rohpro-
ductes in seine Gemengtheile haben wir bei wiederholten Dar-
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stellungen die Anwendung warmen Petrolathers (Sp. 60—90° C)
zweckmissiger gefunden als die des frither von uns beniitzten
Chloroforms.! Aus der warmen, nothigenfalls durch Destillation
eingeengten Petrolitherlosung schieden sich wihrend des Er-
kaltens vorerst grosse derbe Krystalle aus — a-Bromtetréithyl-
phloroglucin —, spiiter Gemenge von diesen mit kleinen nadel-
formigen Gebilden und schliesslich blos Krystallnidelchen —
B-Bromtetrithylphloroglucin.

Die verschiedenartigen Krystalle der Mischiractionen
wurden mechanisch gesondert und vereinigt mit den entsprechen-
den reineren Anschiissen noch so oft aus demselben Losungs-
mittel* umkrystallisirt, bis der Schmelzpunkt constant blieb.

Fir alle mit der «-Verbindung ausgefithrten Versuche
wurden nur ausgesuchte Krystalle verwendet, Bei dem Isomeren,
wo dies nicht thunlich war, bildete der constante Schmelzpunkt
das Kriterium der Reinheit.

Das o-Bromtetriithylphloroglucin schmolz schliesslich bei
85—88° C, die p-Verbindung bei 115—118°.

Die Gleichheit der Zusammensetzung folgt aus nachfolgen-
den Analysen.

a-Bromtetrithylphloroglucin.

I a3 0-2778y vacuumtrockener Substanz lieferten mit Bleichromat
verbrannt 0'5389¢g CO, und 0-1702¢ H,O0.

Il a. 048239 vacuumtrockener Substanz lieferten vermitielst des
Kalkverfahrens 0-2827g AgBr.

IIL b. 0-3045 ¢ vacuumtrockencr Substanz lieferten mit Bleichromat
verbranat 05917 g CO, und 0-1882¢ H,0.

1 Dabei war, wie aus dem spiter Gesagten hervorgehen wird, die Um-
wandlung eines grossen Theiles des hoher schmelzenden Bromids in das
niedrigerschmelzende nicht zu umgehen.

2D. h. aus Petroliither. Indess wurden zum Umkrystallisiren der
derben Krystalle die fiichtigsten, zum Reinigen der in Nidelchen krystal-
lisirenden Substanz die hohersiedenden Antheile unseres Petroliithers ver-
wendet, wie sie beim Einengen der Losungen am Destillirapparate succes-
sive erhalten wurden.

3 Die Buchstaben a und b bezeichnen Producte verschledener Dar-

stellung.
& Hl¥
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir
Gefunden C,H,y,Br0,
e — N —
Ia. I1a. IIb.
C..... 52-90 — 5H2-99 H2-99
H.... 6-80 — 6-86 6-62
Br.... — 24-97 —_ 2523

B-Bromtetrathylphloroglucin.

0:3251¢ vacuumtrockener Substanz lieferten mit Bleichromat ver-
brannt 0-63099 CO, und 01943 ¢ H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CI4H2]BIO3
e —— e ———
Coovinn 52-92 52:99
H......... 6-63 6-62

Die beiden Isomeren sind farblose Korper, wie wir gesehen
haben, deutlich unterschieden durch ihren Schmelzpunkt, ihre
Krystallform und ihre Loslichkeit in Chloroform und Benzin. Die
a-Verbindung ist die schwerer lsliche. Im Ubrigen werden beide
leicht geldst von Alkohol und Ather; beide werden von Losungen
dtzender Alkalien schon in der Kiilte aufgenommen, aber, wie
wir weiter unten zeigen werden, bloss die f-Verbindung ohne
weitergehende Veriinderung, d. h. in Form der zugehdrigen
Metallverbindungen.

Herr Dr. J. Hockauf am mineralogischen Museum des
Herrn Prof. Schrauf an der hiesigen Universitiit hatte die Giite
die krystallographische Untersuchung des «-Bromtetrithylphlo-
roglucins sowie einiger anderer in dieser Abhandlung beschrie-
bener Verbindungen durchzufiibren. Es ist uns eine angenehme
Pflicht, Thm an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank aus-
zusprechen,

Er theilt uns tiber die Krystalle des «-Bromtetrithylphloro-
gluecins Folgendes mit:

»Krystalle 1 —2mm lang, halbdurchsichtig, glasglinzend bis
matt; sie dhneln in der Husseren Form einem Octa&der oder
pyramidalen Trapezoeder. Die Messungen ergaben wohl eine
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grosse Anndberung an das quadratische System, doch kann der
Krystall den gefundenen Winkelwerthen gemiss fiir trimetrisch,
eventuell sogar fiir monosymmetrisch angesehen werden. Zur
goniometrischen Bestimmung wurden mehrere gut entwickelte
Krystalle genommen, an denen die

Formenm (110), 4 (101) und ¢ (001) Fig. 1.

entwickelt sind und nebenan die
Fliichen p(111), 8, (29 29,1), 3,(95,
95, 10), » (100, 100, 106) auf-
treten.

In nachfolgender Tabelle sind
die Resultate der gerechneten und
gemessenen Winkelwerte zusam-
mengestellt, wobei nurzu erwihnen,
dass die gemessenen Winkel Mittel-
werte aus den Messungen mehrerer Krystalle sind.

Rechnung: | Messung:

¢ my 001:110 90° 90° &

mom, 110:110 90° 10 | 90° 10/
mym, 110: 110 89° 50 | 89° B

dd, 101 : 101 72° 14 | 12° 14

d,d, 101 : 01 107° 46" |107° B1’

6d, 00 : 101 53 b3 | 54° 11

md | 110:101 55° 13’ | 54° b4

md, 110:101 bH° 18 | BH° 21
m,d, 110: 101 124° 47 [|125° 1’

mp 110:111 27° 15 26° 10/ cirea
dp 101: 111 39° 1 | 89°  cirea
¢, B, 001:29,29, 1 91°
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Rechnung: Messung:

8, | 001:96,96,10| 93° 6 | 93° 56’ circa
B8, 29,29,1:95,95,10 2° 6 2° 6
myw 110:100,100,106)  28° 41’ | 28° 41’
mos 110:100,100,106]  90° 9 | 90° 9o
dos 101:100,100,106|  38° 26 | 82° 80/
dyw 101:100,100,106/  77° 26' | 77° 16'

dB, 101 :29,29, 1 54° 30/

d, B, 101:29,29, 1 55° BT | B6° 6
dg, 101:95,95,10| 53° 2 | B3° 11’
d,B, 101 : 95, 95, 10 57° 28 | BT° B

Bei der Annahme 110:110 = 90° 10,101 : 101 = 72° 14/
resultirt das Axenverhiltniss ¢:b:¢=1-0029:1:1-3749.

Beim Vergleich der Winkeltabelle zeigt sich, dass wir
mehrere Flichen mit hohen Indices haben, welche in der Nihe
von m, (110) gelegen, anfangs die Deutung des Krystalles er-
schwerten. So wurde bei einem Krystalle gefunden:

m d — H8° 31
m, d = H4° 44/
m, d, = B8° &
m d, = 54° 34/

Bei Zugrundelegung vorstehender Werte konnte man die
Idee einer trapezoddrischen Hemiddrie annehmen, miisste aber
in dem tetragonal aufgefassten Krystalle m — oo P oo, d = mPn
(m, » pahe gleieh 1) setzen. Unter dieser Vorausseizung
und wenn ¢ (001) : (111) = 53° 53’ gesetzt wird, dann
erhalten wir das tetragonale Axenverhiiltniss a: a:¢ —=1:1:
0-9678. Ein ganz #hnliches Axenverhiltniss haben mehrere
tetragonal krystallisirende Substanzen mit Circularpolarisation,
wie kohlensaures Guanidin (¢ :a:e=1:1:0-9910) und
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Biacetylphenolphtalein; denn das Axenverhiltniss von letzterem
a:a:e=1:1:1-3593 zeigt die grosste Ahnlichkeit mit dem
oben gefundenen Axenverhiltnisse unserer Substanz, Diese An-
ndherung der Krystalle an die circularpolarisirenden liess anfangs
trapezoédrische Hemiédrie und Cireularpolarisation vermuthen.
Die Priifung auf letztere ergab jedoch ein negatives Resultat.
Daher wurden auch die scheinbar trapezo#drischen Flichen als
vicinale Fldchen berechnet.

Spaltung ist vorhanden, indess wegen der leichten Zer-
splitterung der Substanz nicht gut nachweisbar, wahrseheinlich
nach d, (101). Unter dem Mikroskope liessen Spaltblittchen zah]-
reiche farbige Ringe und das Austreten einer Axe am Rande des
Gesichtsfeldes erkennen; leider konnten wegen der Inconstanz
der Substanz keine Schliffe angefertigt werden. Im Polarisations-
apparate zeigten die Splitterchen lebhafte Interferenzfarben; ein-
gebettet in Canadabalsam gaben sie die Erscheinung nicht besser
eher das Gegentheil. Beim Erwirmen auf dem Objectiriger
schmolz die Substanz, krystallisirte beim Erkalten und zeigte
dieselben brennenden Interferenzfarben.“

Die B-Verbindung konnten wir nicht in einer zur krystallo-
graphischen Untersuchung geeigneten Form erhalten.

Die beiden Kdrper konnen sehr leicht nach beiden Rich-
tungen in einander umgewandelt werden. Es gentigt die «-Ver-
bindung selbst sehr kurze Zeit in kalter Kali- oder Natronlange
oder Ammoniak gelost stehen zu lassen, um auf Zusatz von iber-
schiissiger Salzsgure eine Fillung des -Bromids vom Schmelz-
punkte 115—118° C zu erhalten. Daraus folgt ohneweiteres,
dass die spiter zu besclreibende Kalium- und Natriumverbin-
dung des Bromtetrithylphloroglucins der 3-Form angehort.

Indess ist die 8-Modification nicht unter allen Umstinden
die bestindigere. Als wir reines 3-Bromid in Eisessig oder in
missig verdiinnter Essigsiure gelost ldngere Zeit — his zu
3 Tagen — in der Kilte stehen liessen, wurde durchWasserzusatz
ein Gemenge von «- und SB-Verbindung gefillt. Rascher vollzieht
sich diese theilweise Umwandlung des hochschmelzenden in das
niedrigschmelzende Product durch die genannten Losungsmittel
beim Erhitzen. Selbst vollkommen indifferente Losungsmittel, wie
absoluter Alkohol und Petrolither fiihren zu demselben Ziele. Ja
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es scheint sogar, dass das Benzin, gewiss die allerindifferenteste
Substanz, die man sich nur denken kann, sich zur Umwandlung
der «-Verbindung in ihr Isomeres am besten eignet.?

Durch aufeinanderfolgende Einwirkung von Kali und Benzin
konnten wir eine grossere Menge a«-Bromtetréithylphloroglucin in
B-Produet und dieses zuriick in die «-Verbindung umwandeln.

10g ausgesuchter Krystalle der o«-Substanz vom Schmelz-
punkte 85—88° lieferten in tiberschiissiger Kalilauge gelost und
wieder durch Sdure ausgefillt, 10g der bei 115—118° schmel-
zenden Verbindung. Diese 10g S-Bromid gaben in warmem
Benzin gelost beim Erkalten vorerst bloss derbe Krystalle der
a-Verbindung, dann Krystallisationen, in welchen neben diesen
auch Nadeln des hochschmelzenden Bromids zu bemerken waren,
und erst die letzten Mutterlaugen schieden vorwiegend 2-Verbin-
dung aus. Wir erhielten so 8¢ vollkommen reinen «-Bromids,
welches durch den Schmelzpunkt und von Herrn Dr. Hockauf
auch durch die Krystallmessung als solches erkannt wurde. Der
Versuch wurde mit demselben Erfolge mehreremale wiederholt.

Man konnte vielleicht daran denken, dass die Differenz im
Schmelzpunkte und in der Krystallform beider Modificationen
etwa durch gebundenes Losungsmittel hervorgerufen sei, so dass
die getrockneten Verbindungen nicht bloss von gleicher Zu-
sammensetzung, sondern sogar ganz identisch seien. Diese An-
nahme ist jedoch vollstindig unzuliissig. Abgesehen davon, dass
die «-Verbindung sich aus den verschiedenartigsten Losungs-
mitteln immer mit gleichen Eigenschaften behaftet ausscheidet,
dass wir beim Auflssen von 10g¢ aus Benzin ausgeschiedenen
e-Bromids in Kalilauge keine Spur von Kohlenwasserstoff be-
merken konnten, haben wir uns auch besonders tiberzeugt, dass
jeder der beiden Verbindungen ihr charakteristischer Schmelz-
punkt auch nach sorgfiltiger Trocknung zukémmt.

B-Bromtetrithylphloroglucinnatrium.
B-Bromid wurde in einem geringen U'berschusse reiner, aus
Metall bereiteter Natronlauge geldst und noch so viel von ersterem

1 Es scheint, dass Temperaturverhiltnisse oder die Zusammensetzung
des Petroliithers hierbei eine Rolle spielen. Sonst hiitten wir das §-Bromid
aus minderfiiichtigen Petrolither nieht umkrystallisiren kénnen.
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hinzugefiigt, dass die alkalische Reaction verschwand. Der
Uberschuss des freien Bromproduetes wurde dureh Ausschiitteln
mit Ather entfernt und die wiisserige Losung des gebildeten
Salzes bis zur Krystallisation eingedampft. Die Verbindung
wurde so in langen, farblosen, in Wasser leicht loslichen Nadeln
gewonnen.

Die Analyse ergab einen Natriumgehalt, der mit dem von
der Formel C,,H, BrO,Na geforderten geniigend iibereinstimmte.

0-5718g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0-11324 Na,80,,
In 100 Theilen:

Berechbnet fiir

Gefunden C;4Hy,BrO;Na
S — S,
Na........ 6-41 676

B-Bromtetrithylphloroglucinkalium

wuarde analog der vorhergehenden Verbindung dargestellt,
welcher es in dusserem Ansehen und Loslichkeit sehr #hnlich ist.

0'5877¢ bei 100° C getrockneter Substanz lieferten 0-1327g K,80,.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden 0, HyoBrO,
e R g
K........ 11-07 10-95

Durch Fillung einer wisserigen Lisung der beschriebenen
Natriumverbindung mit Silbernitrat wurde ein farbloses, krystal-
linisches, in Wasser und in Alkohol sehr schwer ldsliches Silber-
salz gewonuen, welches jedoch nicht weiter untersucht wurde.

Durch die Existenz dieser Metallverbindungen ist festgestellt,
dass das g-Bromid, von dem sie ja deriviren, ein durch Metall
ersetzbares Wasserstoffatom enthilt. Es ldsst sich aber auch
zeigen, dass dieser substituirbare Wasserstoff in der B-Verbin-
dung in Form eines Hydroxyls vorhanden ist, denn wir konnten
ein durch alkoholische Kalilauge momentan schon in der Kilte
zu B-Bromid verseifbares, einfach acetylirtes Bromtetréthylphloro-
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glucin darstellen, und zwar ein und dasselbe, gleichgiltig ob wir
vom «- oder S-Producte ausgingen.

Acetylproduct aus «-Bromtetriithylphloroglucin.

a-Bromid wurde mit der 10fachen Menge Essigsdureanhydrid
einige Stundenlang am Riickflusskithler gekocht und die Reactions-
masse nach dem Erkalten in Wasser eingetragen. Nach etwa
24 Stunden konnte die Fliissigkeit von dem krystallinisch
erstarrten briunlich gefirbten Acetylproducte getrennt werden.

Die Verbindung sehmolz im rohen Zustande, im" Vacuum
iiber Kalk und Schwefelsiure getrocknet bei 66—67°, nach
mehrmaligem Umkrystallisiren aus Petroldther, in welchem sie
ziemlich leicht 16slich ist, bei 66—68° C. Die Substanz besitzt
ein ausgezeichnetes Krystallisationsvermdgen.

Die Analyse ergab die Formel C, H, BrO,(C,H,0).

0-4484 ¢ vacuumtrockener Substanz lieferten nach dem Kalkverfahren
0-2316¢ AgBr.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy,H,,Br04(0C,Hy)
e NN —
Br........ 21-97 22-28

Ebenso befriedigend fiel die Acetylbestimmung vermittelst
Verseifung mit alkoholischem Kali aus.

1 0°6985¢ vacnuntrockener Substanz verbrauchten zur vollstindigen
Verseifung 23-9¢ alkoholischer Lauge, welche im Cubikeentimeter 0-00893¢
KOH enthielt. ’

IL. 0-6443 ¢ vacuumtrockener Substanz verbrauchten zur vollstindigen
Verseifung 22'6 em derselben Lauge.

Bei beiden Bestimmungen wurde Phenolphtalein als Indicator und
Wasserbadhitze angewendet.

100 Theile des Acetylproductes

sollten verbrauchen dem
Verhilinisse C;,H,,BrOy(CH;0):

verbrauchten 2 KOH entsprechend
TN — N . S
I I

KOH....30-77 31-32 31-19
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Nach vollendeter Titration wurde in beiden Féllen mit Chlor-
wagserstoff angesduert, stark mit Wasser verdiinnt und das Ver-
seifungsproduet mit Ather ausgeschitttelt. Die Substanz, die der
Ather hinterliess, schmolz bei 115—118° C, war demnach
B-Bromtetrithylphloroglucin.

Beziiglich der krystallographischen Untersuchug des aus
dem o«-Bromid dargestellten Acetylproductes theilt uns Herr
Dr. Hockauf Folgendes mit:

»Krystalle 4—20mm lang, dinn siulenformig, glashell,
durchsichtig. In der Prismenzone treten krystallographisch mess-
bare Flichen auf; das Prisma selbst ist sechsseitig. Nichtsdesto-
weniger ergaben sich aber in der Mehrzahl der Fille grosse
Differenzen zwischen den gemessenen Winkeln wegen der
hypoparallelen Anlagerung von Kkleinen S#ulchen an einen
grosseren Krystall, so dass das scheinbare Krystallindividuum
schilfartiz gestreift aussieht,

Messungen wurden ermdglicht durch die ausgezeichnete
Spaltfliche nach o (100); infolgedessen konnten die zusammen-
gehorenden Messungen vereinigt und die frither schwer zu deu-
tenden I'lichen orientirt werden. Von Flichen in der Prismen-
zone treten a (100), «,(100) und vier symmetrisch liegende
m(110) Flichen auf. Untergeordnet kommt gelegentlich eine
Fliche (210) vor. Messungen dieser Zone sind:

Gemessen:
a m, (100)(110) = 59° 27/
m,m, (110)(110) = 60° 41
m, a (110)(100) = 59° 30/
a my (100)(110) = 120° 40’
a m, (100)(110) = 120° &
mym, (110)(110) = 119° 12/

‘Daraus folgt mittlerer Wert fir (100)(110) = 59° 31".

Ausser der vollkommenen Spaltung nach 100 zeigen die
Krystalle eine unvollkommene nach der Basisfliche (001), nach
weleher auch die Krystalle leicht mit muscheligem Bruche ab-
brechen. DieFliche ¢ (001) lidsst nur Schimmerbeobachtungen zu;
diese ergeben 86° 41’. Man wiirde im Einklange mit den nach-
folgenden optischen Angaben auf monoklines System schliessen.
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Axenverhdltnis ¢:b:¢ = 1-70:1: 2.
7 = 93° 19"

Die dritte Coordinatenaxe lisst sich nicht genau bestimmen,
weil weder domatische noch pyramidale Flichen an den Kry-
stallen dieser Substanz in messbaren Gestalten auftreten. Unter
dem Materiale waren nur 2—3 Individuen, an denen ganz
undeutlich entwickelte, rauhe, scheinbar pyramidale Abstum-
pfungen sichtbar waren, deren Neigung gegen die Prismenfliiche
circa 70° betrug.

Natiirliche Spaltsticke nach 001 zeigen einen etwas
geneigten Axenaustritt, so dass der Winkel der Bisectrix gegen
die Verticale ungefihr 5° betriigt. Der Axenwinkel ist in Luft
unter dem Mikroskope wahrzunehmen, betrigt circa 50°, zeigt
sehr schwache Dispersion, p=v. Die Dispersion der Axenebene
ist wenig markant. Die Axenebene liegt parallel der Spaltfliche
100; Doppelbrechung schwach, Charakter derselben positiv. Auf
der Spaltfliche (100) ist die Hauptschwingung vertical, auch auf
der Prismenfliche zeigt sich keine besondere Differenz.«

Acetylproduct aus 3-Bromtetriithylphloroglucin.

In derselben Weise wie sein Isomeres acetylirt, lieferte das
B-Bromid ein Acetylproduct, welches roh bei 62-—64°, nach
wiederholtem Umkrystallisiren ans Petrolither bei 66—69° C
schmolz. Auch die Krystallform ist von der des Acetylproductes
aus dem o«-Bromid nicht verschieden, wie aus folgender Mit-
theilung des Herrn Dr. Hockauf ersichtlich ist:

yDie Krystalle sind gelblich, in der #usseren Form, den
Winkelwerten und der Spaltung den Krystallen von Substanz I
(d. h. vom Acetylproducte aus «z-Bromid) analog; Lage der Aus-
Ioschung auf der ¢ und m Fliche null; Axenaustritt konnte nicht
beobachtet werden.“

Die Analyse ergab folgende Werthe:

1. 0-2426¢ vacuumtrockener Substanz lieferten mit Bleichromat ver-
brannt 047299 CO, und 0-1477 g H,0.

II. 0-5421g vacuumtrockener Substanz lieferten nach dem Kalkver-
fahren 0-2826g AgBr.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,,B;,Br0,(GC,Hy)
N —— T —
I I I
C...... 53-17 — 53-48
H...... 6-76 — 6-41
Br...... —  22-18 22-28

Das «- und das fB-Bromid liefern somit unzweifelhaft ein und
dasselbe Acetylproduct.

Da uns bereits bekannt war, dass die «-Verbindung dureh
iiberschiissige Kalilange rasch in das [-Produet umgewandelt
wird, war es nicht ausgeschlossen, dass das Acetylbromtetrithyl-
phloroglucin der «-Form angehére und bei der Verseifung auch
wirklich vorerst das entsprechende Bromid gebild wird, welches
aber durch den Uberschuss vom Kali isomerisirt wird. Wir haben
daher die Verseifung auch mit ungentigender Menge Kali in der
Kilte durchgefiihrt, erhielten aber auch hier nur das B-Bromid
* als Verseifungsproduct.

Eine alkoholische Losung von 4 ¢ der Acetylverbindung
wurden unter fortwihrendem Umschiitteln allmiilig mit 65 em®
alkoholischer Kalilauge statt der zur vollstindigen Verseifung
berechneten 134 em® versetzt. Die Fliissigkeit nahm wihrend
der Operation niemals, auch nicht vortibergehend, alkalische
Reaction an, sie reagirte zum Schlusse sogar schwach sauer.
Auf Wasserzusatz wurde der Geruch von Essigither bemerkbar
und erfolgte eine reichliche krystallinische Ausscheidung, die
sich durch den Schmelzpunkt 65—69° C als unveriindertes
Acetylproduct erwies. Das Filtrat dieser Fillung lieferte auf Zu-
satz von Salzsiiure Bromtetrithylphloroglucin vom Schmelzpunkte
115—118°. '

Die angewandte Menge Kali hitte hinreichen konnen, um
fast das ganze Acetylproduct zu verseifen, wenn der Process ent-
weder nach Gleichung I oder 1I, oder nach beiden zugleich ver-
laufen wire

C,,H,,Br0,(0C,H,) + KOH = C,,H,,Br0, + C,H,0,K...... I
Cy1,H,BrO,(0C, ) + KOH = C,,H, BrO,K + C,H,0, ...... 5}
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Da aber etwa die Hilfte des Acetylproductes unverindert
blieb, diirfte die Verseifung des umgesetzten Antheiles haupt-
sichlich nach Gleichung IIT vor sich gegangen sein.

C,4H,,BrO,(0C,H,) + 2KOH = C,,H, Br0,K + C,H,0,K +
_ HO........ 111

Doch deutet das Auftreten von freier Essigsiiure, beziehungs-
weise von Essigither darauf hin, dass daneben in geringem
Betrage auch der Proces II zur Geltung kam oder der Process I,
dieser aber nur unter der weiteren Annahme, dass cine weitere
Umsetzung im Sinne der Gleichung IV stattfand.

C,,H,,Br0; + C,H,0,K = C, H,,BrO,K + C,HO,...... v

Wie dem auch immer sei, gewiss ist, dass das auch bei un-
volistindiger Verseifung des Acetylbromtetrithylphloroglucins
gebildete Bromtetriithylphloroglucin nur als Kaliumverbindung
erhalten wird, von welcher wir bereits wissen, dass sie der
B-Form angehort, anch dann wenn sie sich aus dem «-Bromid
gebildet hat. Wir verkennen nicht, dass der Schluss, das Acetyl-
product wire Acetyl-g-Bromid, weil es nur zu 2-Bromid verseift -
werden kann, durch diesen Umstand seinen nothigenden
Charakter verliert.

Wir sprechen das Acetylproduct nichtsdestoweniger als
g-Verbindung an, weil durch seine so ausserordentlich leicht
stattfindende Verseifung nachgewiesen ist, dass es der Essig-
ester einer hydroxylhiltigen Muttersubstanz ist, und weil auch
das f-Bromtetrithylphloroglucinkalium und die ihm entsprechen-
den anderen Metallverbindungen von einer Hydroxylverbindung
deriviren. Dies wurde uns durch das Studium der Einwirkung
von Jodithyl und ven Bromithyl auf diese Metallverbindungen
klar. Diese Reaction verliuft nun allerdings nichts weniger als
glatt. Soweit aber eine Athylirung stattfindet, fiihrt sie aus-
schliesslich zur Bildung von Athoxylverbindungen.

Einwirkungen von Jodithyl auf g-Bromtetrithylphloro-
glucinkalium.

Die Kaliumverbindung wurde in alkoholischer Losung mit
einem Uberschusse von Jodiithyl 3 Stunden am Riickflusskiihler
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gekocht, die Reactionsmasse nach Entfernung des Alkohols und
tiberschiissigen Jodiithyls mit Wasser versetzt und mit Ather
ausgeschiittelt, der, vorerst wiederholt mit verdiinnter Lauge,
schliesslich mit Wasser gewaschen und verdunstet, eine pracht-
voll krystallisirende Substanz, jedoch nur in geringer Menge,
hinterliess, die sich als Athylidther des Monojodtetriithylphloro-
glucins erwies.

Dag Hauptproduet der Einwirkung des Jodithyls befand sich
in den alkalischen Waschwiissern des Athers und konnte durch
Ansguern und Ausdthern gewonnen werden; es war nichts
anderes als vollkommen bromfreies Tetriithylphlorogluein. Es
schmolz nach Umkrystallisiren aus Alkohol bei 210—212° C
und zeigte sich auch in Krystallform und Zusammensetzung
mit dem bereits bekannten vierfach G#thylirten Phloroglucin
identisch.!

0-2964 g vacuumtrockener Substanz lieferten mit Bleichromat ver-
brannt 0-7644 g CO, und 02503 ¢ H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CHyp04

R I e
Covvnnn. 70+ 34 70-58
H........ 9-38 9-34

Monojodtetrithylphloroglucinithylither.

Die Jodverbindung schmolz nach dem Umkrystallisiren aus
Petroldther bei 51—b3° C, in einem anderen Falle bei 51—52° C,
Die Analyse derselben lieferte folgende Werthe:

1. 0-1826¢ vaccuumtrockener Substanz lieferten bei der Aethoxyl-
bestimmung 0-1096 ¢ Ag J.

L. 03932 ¢ vacuumirockener Substanz lieferten mit Natriumearbonat
gegliiht 0-2370 ¢ Ag J, weleches durch Erhitzen im Chlorstrome auf seine
Reinheit gepriift wurde.

1Berichtigung: ,Bei der Angabe der krystallographischen Con-
stanten des Tetréithylphloroglucins habe ich irrthiimlich den Winkel g% —
62° 22" angegeben, es soll heissen 180° — 62° 22’ == 117° 38",
Koechlin“,
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In 100 Theilen: -

Berechnet fiir

Gefunden C14HyJ0,(0CHjg)
S —— S T T T —
I II
0,CH,.....11-49 — 11-48
J.oooi — 32-56 32-39

Die krystallographische Untersuchung dieses Jodid’s wurde
von Herrn Dr. Hock auf ausgefiihrt; er theilt uns dariiber mit:

,Krystalle 2—3mm lang, gelblich, durchscheinend. Ausserer
Habitus monosymmetrisch. Die Messung an mehreren Krystallen
ergab aber, dass die Substanz asymmetrisch ist. Die Flichen
m, (310), M, (310), p (318), ¢ (001), ¢, (001) sind gut entwickelt,
gaben schwache, aber sichtbare Signale, wihrend die Fliche
b (010) einen treppenartigen, napfformigen Bau zeigte, b, (010),
aber matt war. An der Unterseite scheint an einzelnen Krystallen
ausser der Fliche p, (313) noch eine Pyramidenfliche = (313)
aufzutreten, doeh war sie zu rauh, nm Messungen zu gestatten.
In folgender Tabelle sind die Winkelwerthe, gefunden an einem
ziemlich gut entwickelten Krystalle, zusammengestellt:

Fig. 2.

Berechnet: Beobachtet:
a, e 100:001=115°30"
a b 100:010—= 88°47"
b ¢ 010:001= 94°36'  *04°36"
,m, 100:310= 15°19"
a M, 100:310=— 15°30"
m, M, 310:310= 30°49'  *30°49"
bm, 010:310= 73°28'  *¥73°28’
b, M, 010:310= 75°43"
m p 310:3183= 61° 9*  #61° 9

b p 010:313= 79°39" 79° 25"
¢ p 001:313= H4°35'  *H4°3b’
M, p 310:313= 66°57’ 67° 20

Das Axenverhiltniss
aib:e—1:10941:0:8947;
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Die Axenwinkel

= 85°29'
1=115°30'
¢= 90°52’

Muschlicher Brueh nach der p (313) Fliche, doppelbrechend,
Bruehblittchen zeigen Andeutungen eines Axenbildes. Lage der
Ausloschung auf & (010) zur Combinationskante &4/¢ =47, zur
Combinationskante b/M—19°.%

Die Bildung der Jodverbindung erfolgt unzweifelhaft, indem
vorerst entstandener Athyldther des Bromtetriithylphloroglucins
sich mit dem bereits gebildeten Jodkalium umsetzt. Man kdnnte
im Zweifel sein, ob nicht diese Substitution von Brom durch Jod
schon vor der Athylirang stattfindet. Dagegen spricht dass die
Kaliumverbindung, in alkoholischer Lisung mit einem Uberschusse
von Jodkalium 6 Stunden lang am Riiekflusskiihler gekocht, voll-
kommen unverindert blieb, Nach Entfernung des Alkohols konnte
ans der zuriickbleibenden Masse durch Aufnehmen in Wasser,
Ansguern, Ausschiitteln mit Ather u, s. w. fast das ganze in Form
der Kaliumverbindung verwendete 3-Bromid vom Schmelzpunkte
115—118 wiedergewonnen werden.

Die Reduction des Bromids zu Tetrithylphlorogluein darf
als eine Wirkung der Jodwasserstoffsiure angeschen werden,
welche beim Erhitzen des iiberschiissigen Jodithyls mit dem
zur Losung beniitzten Alhohol entstanden war. Beweis dessen
gelang es uns festzustellen, dass diese Reduction auch stattfindet
beim Kochen des freien Bromids sowohl mit Alkohol und Jod-
sithyl als aueh mit Jodwasserstoffsdure. In beiden Fillen erfolgte
die Riickbildung des Tetrathylphloroglueins fast quantitativ und
konnte die Athylverbindung durch Schmelzpunkt und Krystall-
form vollkommen sicher nachgewiesen werden.

Als wir Jodiithyl auf eine alkoholische Lisung der Kalium-
verbindung des Bromids in der Kilte einwirken liessen, war von
einer Reduction zu Tetrithylphlorogluein nichts zu bemerken,
Es hatte sich nach dreiwdchentlichem Stehen eine geringe
Menge des Athylithers des Jodtetriithylphloroglucins gebildet,
wihrend die Hauptmenge des Bromids, beziehungsweise der
Kaliumverbindung, unverindert blieb.

Chemie-Heft Nr. 9. 52
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Bei mehrwichentlichem Stehen von iiberschiissigem Jodithyl
in alkobolischer Losung mit Bromtetrdthylphloroglueinsilber,
wobei zeitweilig umgeschiittelt wurde, blieb ein grosser Theil der
Silberverbindung unveréindert, ein weit kleinerer war inTetréthyl-
phloroglucin und ein noch geringerer Antheil in den mehrfach
erwiilnten jodhiltigen Athylither ibergegangen.

Unsere Versuche, zum Athylither des 8-Bromtetriithylphloro-
glucins zu gelangen, indem wir statt Jodithyl Bromithyl
anwandten,  waren von keinem FErfolge begleitet. Entweder
erfolgte gar keine Einwirkung, wie bel mehrwichentlichem
Stehenlassen einer alkoholischen Bromithyllgsung mit der Silber-
verbindung in der Kilte, oder es bildete sich Tetrithylphloro-
glucin neben dessen Athylither, wie beim Erhitzen von Brom-
dthyl mit dem Bromid und Kali in alkoholischer Losung. Diese
Bildungsweise des Tetrithylphloroglucins ist so auffillig, dass
wir uns gendthigt sehen, auf diesen Versuch niher einzugehen.

Die in Alkohol geloste Kaliumverbindung wurde unter mehr-
maligem abwechselnden Zusatze eines grossen Uberschusses von
Athylbromid und einer diesem siquivalenten Menge Kali am Riick-
flusskiihler gekocht. In bekannter Weise konnte eine geringe
Menge eines in Kali unloslichen Oles, in welchem nur ein un-
wesentlicher Bromgehalt nachgewiesen werden konnte und ein in
Kali ogliches bromfreies krystallinisches Produet isolirt werden.
Letzteres erwies sich als Tetriithylphloroglucin, ersteres besass
beildnfig die Zusammensetzung des — vielleicht mit Spuren von
C,,H,,Br0,(OC,H;) verunreinigten — Athyliithers des Tetriithyl-
phloroglucing, den wir bereits friiher einmal beschrieben haben.

0-3228¢ des vacuumtrockenen, dicklichen Oles gaben mit PbCrO,
verbrannt, 0:8262¢ CO, und 0-2385grm H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C4H,,0,(0C,Hy)
[ S I i, g
Cooinnl 6980 7218

H....... 821 977
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Reduction der beiden Bromide zm Tetrithylphloroglucin.

Die Zugehtrigkeit des £-Bromids zum bekannten Tetriithyl-
phloroglucin vom Schmelzpunkte 210—212° war durch die vor-
erwihnten Riickbildungen dieser Verbindung aus jener zwar
gentigend erwiesen, nichtsdestoweniger schien es uns wichtig,
beide Bromide mit demselben, und zwar einem gelinden Redue-
tionsmittel, derart zu behandeln, dass Umlagerungen moglichst
ausgeschlogsen schienen, um zu sehen, ob nicht zwei verschiedene,
eventuell leicht in einander iiberfiibrbare Tetrithylphloroglucine
entstehen. Zu diesem Behnfe wurde jedes der beiden Bromide in
der T0fachen Menge 90procentiger Essigsiiure in der Kilte gelost
und nach Zusatz der vierfachen Menge feiner, mit Platinchlorid
angeiitster Zinkspine mehrere Tage bei Zimmertemperatur stehen
gelassen, hierauf vom Zink abgegossen, dieses mit Essigsiure
nachgewaschen und das Reactionsproduet aus der essigsauren
Losung durch Zusatz von viel Wasser ausgefillt. Dasselbe
schmolzbeidemale nachUmkrystallirenams Alkohol bei210—212°,
war demnach das schon bekannte Tetrdthylphloroglucin, dem es
auch in Bezug auf das Aussehen der Krystalle vollkommen glich,

Durch Reduction des «- sowohl, wie des 3-Bromids entsteht
also nur ein Tetrithylphloroglucin, und zwar dasselbe, aus dem
die Isomeren durch Einwirkung von Brom gebildet wurden.

Einwirkung von Brom auf die beiden Bromtetrithylphloro-
glucine.

Von einer absolut alkoholischen Losung der isomeren
Bromide wird Brom entweder gar nicht oder nur in sehr gerin-
ger Menge entfirbt. Hingegen wirkt das Halogen auf eine wisse-
rig alkoholische Losung derselben momentan und in der Kilte
ein nach der Gleichung

C,,H,,Br0, + Br, = C,,H, Br,0, -+ HBr.

Darum entsteht vop dem Dibromid nichts, wenn die Ein-
wirkung von Brom auf Tetréthylphloroglucin behufs Darstellung
der Monobromide in absolut alkoholiseher Liosung erfolgt, und in
demselben Verhilinisse mehr, je wisseriger der Alkohol.

5%
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Beide Monobromide liefern dasselbe Dibromtetriithylphloro-
glucin.

Dibromid aus «-Monobromid.

1:7927g reinen «-Bromids wurden in 10g T7Hprocentigen
Alkohols geldst und in die mit Wasser gekiihite Solution Brom
eintropfeln gelassen. Das Brom verschwand rasch und, so lange
kein Uberschuss davon eingetragen war, vollstindig. Nach Ver-
brauch von 0-8¢ des Halogens war die Fliissigkeit noch ungefiirbt,
nach Zusatz von 1g Br bereits intensiv gelb. Obiger Gleichung
zu Folge hitten 0-905 ¢ Brom verbraucht werden sollen. Durch
Zusatz von Wasser und einigen Tropfen Natriumsulfitlosung (zar
Beseitigung destiberschiissigen Broms) wurde ein krystallinisches,
vollkommen weisses Product gefillt, welches auf dem Saugfilter
gewaschen, in lufttrockenem Zustande 2:1904g wog, wihrend
die Theorie 2:239¢ verlangt. Der fiinfte Theil des Filtrates vom
Dibromid verbrauchte nach Volhard titrirt 14-2 em® Ag NO,-
Losung, von der ein Cubikcentimeter 0-00693¢g Br entsprach.
Daraus ldsst sich berechnen, dass die Hiilfte des im Ganzen ver-
brauchten Broms sich in diesem Filtrate als Bromwasserstoff
vorfand.

Das erhaltene Dibromtetrithylphloroglucin war bereits im
rohen Zustande rein, Es schmolz bei 80—82° C. und versinderte
den Schmelzpunkt nach mehrfachem Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol nicht. Es hildet farblose platte Nadeln von
betrachtlicher Linge.

Die Analyse fithrte zur Formel C,,H,,Br,0,.

(-2768¢ vacuumtrockener Substanz lieferten mit Bleichromat ver-
brannt 04311¢ CO, und 0-1266¢ H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir
Gefunden C,4Hy Br, 04
e —— e ——
C....... 42:47 4242

H....... 507 505
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Dibromid aus S-Monebromid.

06632 g reinen und trockenen (B-Bromids, gelost in 10g
80procentigen Alkohols, verbrauchten unter Wasserkiihlung bro-
mirt bis zur eben eingetretenen Gelbfirbung 0-3488 g Br, wihrend
die Theorie 0-3378¢ Br verlangt. Es wurden 07828¢ trockenen
Dibromids erhalten, wihrend 0-828¢g desselben zu erwarten
waren, Im Filtrate fanden sich 50-4°/, des im Ganzen verbrauchten
Broms als Bromwasserstoffstiure. Auch dieses Dibromid besass
den unveréinderlichen Schmelzpnnkt 80—82° und glich in seiner
dusseren Erscheinung vollkommen dem aus der «-Verbindung
dargestellten. Da auch die Analyse dieselbe Zusammensetzung
nachwies, kann an der Identitét beider Dibromide nicht gezweifelt
werden.

0:3812¢ vacuumtrockener Substanz lieferten mit Bleichromat ver-
brannt 0'5907¢ CO, und 0-1786 ¢ HyO.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy4HyyBr, 0.

e —— e ———
C....... 4227 42:42
H....... 520 505

Das Dibromtetréithylphlorogluein soll kein Hydroxyl ent-
halten. Man miisste denn annehmen, dass das neu eingetretene
Bromatom fir Wasserstoff einer Athylgruppe eingetreten ist.
Dazu liegt aber kein néthigender Grund vor. Dem entsprechend
verhélt sich das Dibromid gegen kalte Natronlauge vollkommen
indifferent, Beim Erw#rmen erfihrt es eine weitergehende Ver-
dnderung, tiber welche spiiter gesprochen werden soll. Auf keiner-
lei Weise gelingt es eine Metallverbindung und ebensowenig ein
Acetylproduct zu erhalten, so dass wohl angenommen werden
kann, man habe es in dieser Verbindung mit einem Dibromtetri-
thyltriketohexamethylen zu thun. Die Vertheilung der vier Athyl-
gruppen und der Bromatome bleibt vorldufig unentschieden.

Reduction des Dibromids zu Tetriithylphlorogluecin.

Da die Untersuchung des Dibromids voraussichtlich ein
wesentliches Glied in der Rejhe von Versuchen bilden wird,
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welche wir behufs vollstindiger Aufklirang der Constitution des
Tetrithylphloroglucins und der eigenthiimlichen Art von Isomerie
seiner Monobromide anzustellen gedenken, hielten wir es fiir
nothig, jeden Zweifel an der engsten Zusammengehorigkeit des-
selben mit der bromfreien Muttersubstanz von vornherein zu
beheben, Zu diesem Zwecke haben wir das Dibromid durch Ein-
wirkung von Zink und Essigsiure in der Kilte ins Tetrithyl-
phlorogluein zurtickzuverwandeln gesucht. Der Ersatz der beiden
Bromatome durch Wasserstoff gelang ohne jede Schwierigkeit.
Wir verfuhren dabei gerade so wie bei der Reduction der Mono-
bromide.

Das erbaltene Tetréithylphlorogluein schmolz, zweimal aus
Alkohol umkrystallisirt, bei 209—211°C., und lieferte bei der
Analyse folgende Zahlen.

0-3321¢ bei 100° getrockneter Substanz lieferten mit Bleichromat
verbrannt 0-8562 ¢ CO, und 0-2800¢ H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefonden 0145503

e — e
C....... 7031 7058
H....... 9-39 9-24

EinWirkung von Essigsiureanhydrid auf Dibromtetrithyl-
phloroglucin.

Wir haben vorhin bemerkt, dass es uns, wie vorauszusehen,
nicht gelungen ist, ein acetylirtes Dibromid des Tetrithylphloro-
glueins darzustellen. Dies bedarf insoferne einer Ergiinzung, als es
sich gezeigt hat, dass beim Kochen der Bromverbindung mit Essig-
siureanhydrid allerdings eine Acetylverbindung entsteht, nur
gehort sie nicht dem Dibromid an, sondern ist merkwiirdiger-
weise nichts anderes als Acetylmonobromtetrithylphloroglucin.
Die Bildung dieser Substanz wird nur verstindlich, wenn man
annimmt, dass das Essigsiureanhydrid Wasserstoff gegen ein
Bromatom des Dibromids umtauscht,
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_ Aus der nachfolgenden Beschreibung unserer einschligigen
Versuche wird hervorgehen, dass dies wirklich der Fall.

L. Versauch.! Reines Dibromid wurde dreiviertel Stunden mit
der 10fachen Menge Essigsiureanhydrid am Riickflusskiihler
gekocht und nach dem Erkalten in viel Wasser eingetragen. Die
anfangs olige Ausscheidung war am niichsten Tage zu einer gelb-
lichen Krystallmasse erstarrt, die nach dem Trocknen tiber Kalk
und Schwefelsiure den Schmelzpunkt 65—68° besass, der sich
durch Umkrystallisiren aus Petroliither nicht #nderte. Das ist
auch der Schmelzpunkt des sehon beschriebenen acetylirten
Monobromids. Nachfolgende Analyse zeigt, dass es auch dessen
Zusammensetzung besitzt.

0-3237¢ vacuumtrockener Substanz lieferten mit Bleichromat ver-
brannt 0:6299¢ CO, und 018404 H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy5Hy;BrO4(0C,Hy)
TN T
C....... 53:07 53-48
Ho...... 631 641

In der vom rohen Acetylproduct abgegossenen Fliissigkeit
wurde durch directen Zusatz von Silbernitrat kaum eine Tritbung
hervorgerufen. Wurde aber das Reagens hinzugesetzt, nachdem
dieselbe unter Zusatz von iiberschiissigem chlorfreien Natrinm-
carbonat einige Zeit gekocht und mit HNO, angesiuert worden
war, dann entstand eine betréichtliche Féllung von Bromsilber
— ein Beweis fiir die Anwesenheit einer bromorganischen
Verbindung in dieser Losung,

II. Versuch.®* 12:3495¢ trockenen Dibromids wurden mit
100g Essigsdureanhydrid dreiviertel Stunden am Riickfluss-

1 Das fiir diesen Versuch verwendete Dibromid wurde durch Schmelz-
punktbestimmung und Analyse aui seine Reinheit besonders gepriift.
Sm. 80—82°, C 42:77%, H 5209, statt der berechneten C 42-420/, und
H 5059,

-2 Das zu diesem Versuche dienende Dibromid schmolz bei 80—82°
nnd enthielt 40-199/, Br statt der berechneten 40-40,. Es war demnach rein.
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kithler gekocht und im Ubrigen bei der Aufarbeitung verfahren
wie im Versuch I. Das Rohproduct vom Schmelzpunkte 66—68°
wurde auf einem tarirten Filter gesammelt, mit Wasser vollstén-
dig ansgewaschen und vacuumtrocken gewogen. Sein Gewicht
betrug 10-975¢, wihrend vom Acetylproducte des Monobromids
11-195 g zu erwarten waren. Das Filtrat des Rohproductes sammt
dem Waschwasser wurde auf 17 gebracht und zum zehnten
Theile derselben Silbernitrat hinzugefiigt. Es entstand nur eine
sehr geringe Tribung. Ein zweites Zehntel worde mit einem
Uberschusse chlorfreier Natronlauge 3 Stunden gekocht, hierauf
mit Salpetersiure angesiduert und Silbernitrat hinzugefiigt.
Dadurch wurden nun 0-5221g AgBr gefillt gegeniiber den
05861 g AgBr, welche hiitten erhalten werden sollen, wenn die
Hiilfte des in 0-1 X 12:3495 ¢ Dibromid enthaltenen Broms in Form
einer organischen, durch Lauge zersetzbaren Bromverbindung ins
Filtrat tibergegangen wiire,

Das gewonnene Acetylproduct wurde durch alkobolische
Kalilauge zu B-Monobromtetrithylphloroglucin vom Schmelz-
punkte 115—118° verseift, welches die dieser Verbindung
zukommende Zusammensetzung besass.

0-4195 g vacuumtrockener Substanz lieterten nach dem Kalkver-
fahren 0-2469¢ AgBr.

‘In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Geﬁlnden C]_4H20Br03 (OCsz)
S —— T
Br........ 2504 2523

Unsere Bemiihungen, in den uns noch verbliebenen 800 cm?
des Filtrates vom rohen Acetylproducte die darin nach unserer
Vermuthung enthaltene Monobromessigsgure in Form der Glycol-
siure nachzuweisen, schlugen, wahrscheinlich in Folge der sehr
grossen Menge von Essigsiinre, die daneben vorhanden war, fehl.
Zum Nachweise der Bromessigsidure war daher ein weiterer Ver-
such nothig geworden.

IIL. Versuch. Nachdem sich gezeigt hatte, dass das Dibromid
und Essigsureanhydrid im Verhiltnisse von 1 Mol. des einen
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2 Mol. des anderen, 5 Stunden im Olbade am Riickflusskiihler
auf 140—150° erhitzt, kaum aufeinander eingewirkt hatten?,
wurde das Dibromid mit etwas mehr als dem gleichen Gewichte
Essigsdureanhydrid (1 Mol : 4 Mol.) 8 Stunden im Olbade auf
derselben Temperatur erhalten. Die Reactionsmasse wurde der
Destillation im Vaeuum vorerst aus dem Wasserbade unterworfen.
Was bis 60° C. tiberging, war nur in seinen hochst siedenden
Antheilen schwach bromhiltig. Es war dieses Destillat wohl
nichts anderes als ein Gemisch von Essigsiure und Essigsdure-
anhydrid, verunreinigt mit kleinen Mengen bromhaltiger Verbin-
dungen.

Der bis dahin erhaltene dickliche Destillationsriickstand,
der noch einen starken, an Acetanhydrid erinnernden Geruch
besass, wurde durch Einwerfen eines Krystallfragmentes der
Brom-Acetylverbindung theilweise zum Erstarren gebracht und
das Filtrat der Ausscheidung wieder in stark luftverdiinntem
Raume aus dem Olbade destillirt. Nun ging von etwa 80—120° C.
eine farblose, wie Essigsdureanhydrid riechende Fliissigkeit iber,
ohne dass das Thermometer wihrend dieses Intervalles einen
Stillstand zeigte. Dieses Destillat war stark bromhiltig. Eine
kleine Menge davon mit Wasser zusammengebracht, sank darin
als ein schweres Ol unter, das sich im Verlaufe einiger Zeit all-
m#hlig loste. Die wiisserige Losung hinterliess nach dem Ver-
dunsten iiber Schwefelsiure eine brombiltige krystallinische
Stiure — wahrscheinlich Bromessigsiiure. Die Hauptmenge des
Destillates wurde mit etwa dem gleichen Volumen absoluten
Alkohols zusammengebracht. Dabei trat freiwillige Erwirmung
ein. Das Gemisch nahm den Geruch von Essigither an mit einer
scharfen, zu Thriinen reizenden Nuance. Nach 6fterem Waschen
mit Wasser und Trocknen mit Chlorcaleium destillirte unter
gewdhnlichen Drucke der grossere Theil bei 74 —76° iiber,
bestand demnach aus Essigither, wihrend, abgesehen von

1 Wir bemerkten bei dieser Gelegenheit das Auftreten einer kleinen
Menge freien Broms. Dies war der Anlass zu der weiteren Beobachtung,
dass das Dibromid beim blessen Erhitzen fiir sich auf 150° freies Brom ent-
stehen ldsst und gleichzeitig in einer Untersuchung unzugingliche Producte
umgewandelt wird.
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kleineren Zwischenfractionen, der Rest zwischen 155—160 C.
iiberging. Der Siedepunkt des Bromessigsiureiithylesters liegt
nach Perkin und Duppa bei 159°,

Auch der Bromgehalt entsprach, allerdings nicht vollkommen
genau, dieser Verbindung,

0-2980¢ Substanz verbrauchten mit Kalk geglitht und nach Volhard
titrirt, 19-82 em? Silberlosung, von welcher ein Cubikéeentimeter 0-00693 ¢ Br
entsprach, enthielten also 01373 ¢ Br.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Getunden CH,Br0,
e e
Br....... 46-08 47-90

Der etwas zu geringe Bromgehalt mag auf Rechnung der
bei gewihnlichem Drucke ausgefiihrten Destillation zu setzen
sein, bei welcher geringe, aber doch deutlich bemerkbare Brom-
wasserstoffbildung constatirt wurde,

Die Menge des Bromessig#thers blieb weit hinter der erwar-
teten zurick. Uber den Verbleib der noch fehlenden Menge Brom
gibt vielleicht die Wahrnehmung Aufschluss, dass der dunkel
gefiirbte Riickstand der zweiten Vacuumdestillation, obzwar der
Menge nach nicht unbetriiclulich, kein Monobrom-Acetyltetriithyl-
phloroglucin mehr gewinnen liess. Nichtsdestoweniger entstand
daraus durch Verseifung Monobromtetrithylphloroglucin neben
anderen schmierigen Producten. DiesesResiduum bestand wohl zum
Theile aus Bromacetyl-Bromtetrithylphloroglucin, zaum Theile aus
jenenvorliufignicht defininirten Kérpern, welchebeim Erhitzen des
Dibromids fiir sich auftreten. Wenn — wie bei Versuch IT — mit
grossem Uberschusse von Essigsiareanhydrid gearbeitet: wird,
scheint die Bildung von solchen Nebenprodubten ausgeschlossen
zll sein,

Aus alledem geht klar hervor, dass die Bildung von Acetyl-
bromtetrithylphlorogluein bei Einwirkung von Essigs'aiureanhydrid
auf das Dibromid auf der ausserordentlichen Reactionsfihigkeit
des einen Bromatomes beruht, welche so weit geht, dass dasselbe
fiir Wasserstoff des Essigsiureanhydrids umgetauscht wird.
Dadurch entsteht Bromtetrithylphlorogluein vorerst wohl der
secundiren Form, welches nach eingetretener Umlagerung zur
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bisecundiren Verbindung acetylirt wird. Das oben erwiihnte
bromhiiltige und dem Essigsiureanhydrid in manchen Stiicken
dhnliche Product diirfte kaum etwas anderes sein als entweder
Bromessigsdure- Essigsiureanhydrid — C,H,0.0.0C,H,Br —
oder Bromessigsiiureanhydrid — C,H,Br0.0.0C,H,Br —, am
ehesten wohl ein Gemisch beider.

Einwirkung von Natronlauge auf das Dibromid.

Die Neigung des Dibromids in das Monobromid tiberzugehen
hat sich auch bei einer anderen Gelegenheit in sehr auffilliger
Weise bemerkbar gemacht. Es ist bereits gesagt worden, dass
die bromreichere Substanz sich gegen Alkalihydroxyd in der
Kilte indifferent verhilt, beim Erwiirmen aber eine weitergehende
Verdinderung erfihrt. Diese besteht nun in einer Umwandlung
theils zu Monobromid, theils zu einem bromfreien indifferenten
Ole, dessen Natur wir noch nicht kennen und wahrscheinlich
auch zu einer bromfreien Substanz sauren Charakters. Dies
erhellt aus dem nachfolgenden, so weit es moglich war, quan-
titativ angestellten Versuche.

4139 g vacuumtrockenen Dibromids («) wurden mit 100em?
fitnfprocentiger chlorfreier Natronlauge 10 Stuuden am Riick-
flusskithler gekocht. Dabei bildete sich ein auf der Losung
schwimmendes Ol, welches mit einem Theile des Wassers tiber-
destillirt wurde. Der klare Destillationsriickstand wurde auf
500 ¢em’® gebracht. Davon wurden 100 ¢m® mit verdiinnter Salpeter-
sdure angesiiuert und so eine weisse krystallinische Substanz
im Betrage von 0-2922¢ gefillt, die sich durch den Schmelzpunkt
115—118° als reines B-Monobromid erwies. Im Ganzen hatten
sich demnach von diesem 1-463¢ gebildet, welche 1:823¢
Dibromid () entsprechen und zur Bildung von einer 03584 Br
(¢y dquivalenten Menge KBr Anlass gegeben haben. Das Filirat -
vom Monobromid enthielt 0-2704¢g Br, welche offenbar in der
alkalischen Reactionsflissigkeit als Bromkalium vorhanden -
waren. Auf das Ganze umgerechnet betriigt die Menge dieses
Bromantheiles 1352 ¢ (). Die Differenz a—b —2-493 g gibt die
Quantitdt Dibromid an, welche nicht zu Monobromid umgewandelt
wurde. Sie enthdlt 1-007¢ Br (¢). Da nun aber d—c¢=0-994
nahezu den Betrag von ¢ erreicht, so folgt daraus, dass jener
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Rest von Dibromid, welcher nicht in Monobromid tibergefiihrt
wurde, seinen ganzen Gehalt an Brom zu Bromkalium umge-
setzt hat,

Uber den wahrscheinlichen Mechanismus dieser Reaction
sprechen wir weiter unten.

Nach der in unserer bereits eitirten Abhandlung gegebenen
Auffassung istdie Einwirkung von Brom auf Tetriithylphlorogluein
als eine Aufeinanderfolge einer Addition von 2 Atomen Brom und
einer Abspaltung von einem Molekiil Bromwasserstoff zn denken,
welche vorerst zur Bildung eines einfach gebromten Triketons
fithrt, das sich weiterhin durch Wasserstoffwanderuvg zu einem
phenolartigen Monobromid umzuwandeln vermag. !

Wir hatten damals keinen Grund, an der Priiexistenz von
Hydroxyl in beiden Verbindungen zu zweifeln. Nach unseren
heutigen Erfahrungen erscheint aber nur das B-Monobromid
bestimmt als Hydroxylverbindung charakterisirt. Hingegen
konnte keine einzige Thatsache aufgefunden werden, die fiir den
gleichen Charakter der a-Verbindung gesprochen hitte, allerdings
aber auch keine Gegenanzeige. Erinnert man sich der vollkom-
menen gegenseitigen Umwandlungsfihigkeit der isomeren Ver-
bindungen und der Art der Agentien, welche diese Metamor-
phosen bewirken, endlich noch besonders des Umstandes, dass
bei der Uberfiihrung des B-Bromids in die «-Verbindung die Mit-
wirkung des Wassers vollkommen ausgeschlossen ist, welche
allenfalls noch die Umwandlung einer Verbindung von der Formel
IV bo in eine von der Struetur IVHS erkliren konnte,? so wird -
man es verstehen, wenn wir, unsere zu jener Zeit vermuthungs-
weise ausgesprochene Auffassung der Constitution dieser Verbin-

1 Monatsh. f. Ch. 1888, 8. 882, Formeln La bis IV 4.

9

. Br -CO A

\C/ \C/
. \Ae ‘ ‘ OH Ae” l } NAe
0( COH OC\C/C/ HOC \\C/CO
Ae AN Ae
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dungen verlassend. der Vorstellung eines Falles vollkommener
Desmotropie Raum geben, wie sie in vorstehenden Formeln zum
Ausdruck kommt.

B o oA At
Br/ ¢ \C\Ae Br-C‘ C\Ae
CO\/CO _OC\/CO

C C
£ X £ e

a-Bromtetrithylphloroglucin.  B-Bromtetriithylphloroglucin.

- Diese Formeln sind die mit IIl¢ und IVa bezeichneten, in
unserer fritheren Mittheilung, und gérade diejenigen, die wir am
wenigsten geneigt waren anzunehmen, so lange wir uns nicht
iiberzeugt hiellen, dass hier keine Stellungsisomerie vor-
liege.! Wir haben unter den vielen moglichen Formeln — und
die Moglichkeiten sind mit den frither von uns gegebenen Aus-
driicken bei Weitem noch nicht erschopft — vorldufig gerade
die vorstehenden gewi#hlt hauptséichlich aus Griinden der
Wahrscheinlichkeit. Wir hoffen binnen Kurzem aber auch
exacte Beweise fiir dieselben beibringen zu konnen, die sich
namentlich aus weiteren Versuchen fiber das Dibromid ergeben
werden.

Wir wollen nun zeigen, wie weit sich die chemischen Eigen-
schaften der beiden Bromide mit den fiir dieselben aufgestellten
Formeln in Ubereinstimmung befinden und wie wir unter #hn-
lichen und besser studirtenVerbindungen anderer Korpergruppen
den weitgehendsten Analogien begegnen.

Die so rasch erfolgende Uberfiilhrung der «- in die g-Verbin-
dung, beziehungsweise deren Metallderivate ldsst sich an der
Hand unserer Formeln ganz ungezwungen als Folge einer

1 Esist selbstverstiindlich, dass noch durch Molekulargewichtsbestim-
mungen auf Polymerie gepriift werden muss, wenn wir auch wegen der
leichten Umwandlung der Isomeren im Zustande der Lisung u. s. w. keine
besonderen Hoffnungen auf dieselben setzen,
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Anlagerung von Metalthydroxyd und Wiederabspaltung von
Wasser auffassen

@ = O™ = (e +°0
\C/CO-i—MOH = \C/C\OH = \C/COM +1]3
% # u B”

a-Bromid Metallverbindung
: des £-Bromids

Der eigentliche Grund der Riickverwandlung der £-Modifica-
tion in die andere durch Uberfilhrung in den gelosten Zustand ist
zwar ebensowenig bekannt wie die auffallend &Hhnliche, durch
Losung in Benzol bewirkte Umlagerung von Dichlorhydrochinon-
dicarbons#ureiithyldther in sein der Chinonform zugehoriges Des-
motropes, welche von Hantzsch und Herrmann! beobachtet
wurde; aber gerade diese weitgehende Analogie diirfte unserer
Interpretation wesentlich zur Stiitze dienen. Wie bei diesen Ver-
bindungen der blosse Process der Liosung — gleichgiltig aus
welchem Grunde — jene intramoleculare Verdnderung herbei-
filhrt, die mit dem schliesslichen Platzwechsel zweier Wasser-
stoffatome endet, derart dass ams der anfangs phenolartigen Ver-
bindung eine chinon- oder ketonartige entsteht, so auch bei
unseren beiden Bromiden.

Ein Blick auf die Formeln jener Verbindungen, wie sie von
Hantz sch gegeben und begriindet werden, wird die Gleichartig-
keit der beiden Fille noch deutlicher machen:

COo H COH
CIOI/ \\‘0002021{5 CIO./ \'000202H5
02H502g0\ /CCI 02H50200\ /CCI
Co COH
Dichlorchinonhydrodicarbon- Dichlorhydrochinondicar-
siuredther, entsprechend bongsduredther, entsprechend
unserem a-Bromide. unserem [-Bromide.

1 Ber. d. d. ch. G. XXI, 1757. Siehe auch die dort folgende Abhand-
Iung von M. Béniger.
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Der so ungleiche Grad von Stabilitdt, der den desmotropen
Verbindungen der Succinylobernsteinséiuregruppe zukommt, findet
sich bel unseren Korpern nicht vor. Sie sind beide in festem
Zustande gleich stabil, und zwar, wie es scheint, innerhalb weiter
Temperaturgrenzen. Es ist fibrigens bemerkenswert, dass bis
jetzt keine Anzeichen vorliegen, dass vom Tetrithylphloroglucin
zwei desmotrope Formen existiren konnen oder in seinen Reae-
tionen die Erscheinung der Tautomerie zu Tage tritt.

Es konnte auffillic erscheinen, dass beide Bromide in
absolut alkoholischer Losung in der Kilte nicht oder triige auf
Brom reagiren. Von der z-Verbindung ist dies ohneweiteres ver-
stindlich, von der S-Substanz sollfe man bei Annahme unserer
Formel glauben, dass sie sich wie das Tetrithylphlorogluein
verhalten, d. h. 2 Atome Brom addiren und ein Molekiil Brom-
wasserstoff abspalten werde. Es ist indess nicht unméglich, dass
auch hier die leichte Umwandelbarkeit der hochschmelzenden in
die niedrig schmelzende Verbindung eine Rolle spielt. Wieso
aber der Zusatz von Wasser zam Alkohol die Bromirung beider
Monobromide befordert, dartiber mchten wir vorliufig nicht
einmal Vermuthungen aussprechen.

Die Bildung des gleichen Dibromids aus beiden Isomeren
kann sowohl unter Annahme einer Umlagerung wihrend der
Bromirung als auch obne eine solche befriedigend erklirt werden.
Bis jetzt liegt kein Grund vor, einer der beiden Interpretationen
den Vorzug zu geben. In jedem Falle aber wird man sich das
Dibromid unter der Formel

Ae\ }O\\ /Ae
Ae/"/ (C\Ae

vorzustellen haben, welche anch die besondere Neigung der Ver-
bindung, ein Atom Brom durch Wasserstoff ersetzen zu lassen,
unserem Verstdndnisse néher riickt. Verhilt sich ja auch das bis
zu einem gewissen Grade vergleichbare secundire Hexachlor-
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phlorogluein von Zineke und Kegel! ganz shulich, insofern es
bereitsdurch ein so gelinde wirkendes Reductionsmittel wie Jod-
kalium oder Zinnchloriir in Trichlorphlorogluein iibergeht. Es wiire
rechtgut moglich und gewiss des Versuches werth, zusehen, ob das
Zincke’sche Hexachlorid nicht mit Essigsdureanhydrid in gleicher
Weise reagirt wie unser Dibromid.

In Consequenz der zwischen beiden Korpern bestehenden
Analogie miisste Triacetyltrichlorphloroglucin entstehen und das
Essigsdureanhydrid in seine Chlorsubstitutionsproducte umge-
wandelt werden.

Wir behalten uns vor, eine Spaltung des Dibromtetréithyl-
phloroglucins in &dhnlieher Weise zu versuehen, wie sie beim
Hexachlorphloroglucin mit so schtnem Erfolge von Zincke dureh-
gefithrt wurde. Sie miisste, wenn unsere Formel die Constitution der
Verbindung richtig wiedergibt, zu symmetrischem Tetrithylace-
ton und zu Dibromessigsiure oder deren Zersetzungsproducten
fihren. Wir halten es gar nicht fiir ausgeschlossen, dass die
beschriebene Einwirkung von Natron auf das Dibromid die
gewiinschte Spaltung wirklich herbeigefiihrt hat, und dass in dem
dabei auftretenden bromfreien Ole jenes Keton vorliegt. Die Bil-
dung von Monobromid aus einem Theile des Dibromids miisste
dann als die Folge der reducirenden Wirkung der Glyoxylsdure
betrachtet werden, welche durch die Dibromessigsdure hindurch
entstehen miisste. Sowie wir wieder neues Material beschafft
haben werden, wollen wir auf diesen wichtigen Versuch zurtick-
kommen.

Anhangsweise mogen uns einige Bemerkungen gestattet
sein, zu welchen uns die Lecture der hichst interessanten Abhand-
lung von Zincke und Kegel! iiber die Chlorirung des Phloro-
glucing veranlasst.

Die Autoren scheinen bei der Reinigung des kiuflichen
Phlorogluecins nach der Will’schen Methode gewissen Schwierig-
keiten begegnet zu sein. Uns hat diese Art der Reinigung
stets ein vollkommen zufriedenstellendes Resultat ergeben,

Ber. d. d. eh. G. XXII. 1467.
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sowohl was die Reinheit als anch was die Ausbeute des nach
ihr gewonnenen Phloroglucins anbelangt, wenn wir gewisse
Vorsichtsmassregeln gebrauchten. Wir haben vorerst die Ein-
wirkung des Luftsanerstoffes auf die Kaliumearbonatlosung des
kiuflichen Phloroglucins nach Moglichkeit heschrinkt, indem wir
das Kochen behufs Uberfiilhrung in die Kaliumsalze der Carbon-
s#uren in grossen Kolben unter gleichzeitigem Durchleiten eines
lebhaften Kohlensdurestromes durchftihrten. Der vollstindigen
und raschen Umwandlung des Diresoreins und Phloroglucins in
die Carbonsguren kann dies — nebenbei bemerkt — nur fsrder-
lich sein.

Die Carbonatlésung wurde im Kohlensiurestrome erkalten
gelassen und hierauf mit Salzsfiure angesduert, wodurch
die Carbongduren zum grossen Theile gefillt wurden, zum
Theile aber gelost blieben. Der gefilite Antheil wurde abfiltrirt
und gewaschen, der geloste vermittels Ather der Fliissigkeit ent-
zogen und beide vereinigt durch anhaltendes Kochen mit viel
Wasser zerlegt. Nach ein- bis zweitligigem Stehen wurde von
der Diresorcinearbonséiure abfiltrirt und aus dem Filtrate das
Phloroglucin vermittels Ather abgeschieden. Alle mit Ather
geschiittelten verdiinnten Lisungen wurden nach dem Einengen
abermals mit Ather behandelt. Worauf aber ein ganz besonderes
Augenmerk zu richten ist, das ist die Beschaffenheit des Athers.
Gewdhnlicher kiuflicher Ather liefert merkwiirdigerweise neben
krystallisirtem Phloroglnein betréichtliche Mengen eines davon
ganz verschiedenen Harzes, und zwar aus demselben Handelspro-
ducte, welches bei Anwendung von gereinigtem Ather von diesem
Harze nichts, von Phloroglucin aber eine gute Ausbeute gibt.
Wir reinigten den Ather, indem wir ihn unter ofterem Umschiitteln
mit Kalilange stehen liessen und dann abdestillirten. Dabel schie-
den sich immer bald mehr, bald weniger Aldehydharz ab, so dass
wir geneigt sind, die Bildung jenes Harzes, welche die Ausbeute
an Phloroglucin beeintréichtigt, auf die Gegenwart von Aldehyd
oder von sonstigen Producten der freiwilligen Oxydation des
Athers zuriickzuftihren. Durch eigene Versuche, welche gelegent-
lich weitergefiihrt werden sollen, ist uns bekannt, dass Phloro-
glucin eine eminente Fihigkeit besitzt, sich mit aldehyd- oder
ketonartigen Verbindungen zu condensiren,

Chemie-Heft Nr. 9. 23
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Wir haben aus 150¢ kiuflichem Phloroglucin 1084 und aus
2509 eines anderen Handelspriparates 195¢ reinen Phloro-
glucins erhalten.

Dr. 0. Margulies zeigt in einer bereits vervffentlichten
Arbeit, die er im Einverstindnisse mit uns durchgefiihrt,
dass das von ihm dargestellte Hexamethylphloroglucin mit Jod-
wasserstoffsiiure in Isobuttersiure, Kohlensiiure und in ein Hep-
tan zerfillt, welchem wahrscheinlich die Constitution

(CH,),CH.CH,.CH(CH,),

zukommt, Wir stellen uns vor, dass das Hexamethylphloroglucin
vorerst in Dimethylmalonsiiure und symmetrisches Tetramethyl-
aceton zerfallen ist, welches durch die Jodwasserstoffsdure zum
zugehorigen Kohlenwasserstoff reducirt wird, wihrend die
Dimethylmalonsﬁure bei der oberhalb ihres Zersetzungspunktes
liegenden Temperatur dem bekannten Zerfalle in CO, und Fett-
sdure unterliegt. Diese Ansicht findet sich in der Abhandlung von
Margulies bereits ansgesprochen,

Die Analogie mit dem Zerfalle des Hexachlorphloroglueins
in Dichloressigsiiure. Kohlendioxyd und symmetrisches Tetrachlor-
aceton ist unverkennbar, wenn auch Zincke und Kegel nicht
geneigt sind, eine intermedifire Bildung von Dichlormalonsiure
anzunehmen.

Nur weil wir die Untersuchung von Zincke und Kegel in
diesem Theile fiir abgeschlossen ansehen, mbchten wir uns
erlauben, unsere Meinung iiber die Bildungsweise des Hexachlor-
phloroglucins sowie fiiber die Constitution des Trichlorphloro-
glucins auszusprechen, eine Ansicht, welehe in einigen Punkten
von der jener Forscher abweicht, in anderen vielleicht geeignet
sein konnte, neue, fiir die Beurtheilung des Trichlorproductes
nicht ganz belanglose Versuche anzuregen, ohne dass wir damit
unserer Interpretation eine fiibergrosse Wichtigkeit beimessen
wolien,
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Man konnte sich die erste Einwirkung des Halogens als
eine Addition von 6 Atomen Chlor vorstellen und die Bildung
des Trichlorphloroglucins als Folge des Zerfalles eines unbe-
stindigen intermedisiren Chlorhydrins ansehen,

H HO1 CIH
g0’ N\oH HO /N OH o No
Cl cl
H H H H o }Cl
H
N/ o\ /cl A
OH OHC1 0
Phlorogluein Chlorhydrin Trichlorphloro-
glucin

Das Trichlorphloroglucin, welches dann der weiteren Chlori-
rang verfdllt, solite consequenter Weise ein secundiires Phloro-
glucinderivat sein. Dagegen scheint die Existenz des Trichlor-
phloroglucintriacetats zu sprechen, Wir halten es jedoch nicht fiir
ausgeschlossen, dass das Trichlorid zu den tautomeren Substan-
zen gehort, vielleicht sogar in desmotropen Formen auftritt. Es
wiire iibrigens nicht unmdoglich, dass solcher desmotropischer
Zustéinde hier weit mehr als bloss zwei vorkommen konnten.
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