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Neue Beobachtungen fiber Bindungswechsel bei 
Phenolen 

(Mit 2 Textfiguren) 

von  

J. Herzig und S. Zeisel. 

(IV. Mi~hei lung . )  

Desmotrope Bromtetr~thylphloroglueine.  

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

In unserer zweiten unter obigem ttaupttitel ver~ffentliehten 
Mittheflung ~ haben wir gezeigt, dass Tetrathylphlorogluein in 
alkoholischer LSsung sieh momentan und in der K~tlte mit 
~iquimolecularen Mengen Brom umsetzt, yon welchem naeh dem 
Zusatze yon Wasser sich die H~lfte als Bromwasserstoffs~iure 
vorfindet. Die Reaction scheint daher nach der Gleiehung 
CsH~(C~Hs) 40a -t- Br~ --  CBHBr(C~Hs)403 § HBr zu verlaufen. Die 
Zusammensetzung des zu erwartenden Monobromtetr~ithyl- 
phloroglucins wurde zwar damals noch nicht ermittelt, jedoeh 
festgestellt, dass die Mange des gebildeten Bromproduetes genau 
jener Quantit~it entspraeh, welche sich fiir einfaeh gebromtes 
Tetr~ithylphlorogluein bereehnet. Dadurch war die Bildung dieser 
Verbindung fast bewiesen. Es stellte sich indess schon zu jener 
Zeit heraus, dass dieses Reaetionsproduct nieht einheitlich war, 
sondern sieh durch fractionirte Krystallisation in zwei Compo- 
nenten yon erheblich versehiedenem Schmelzpunkte und aueh 
sonst abweiehenden Eigensehaften zerlegen liess. 

Wenn, wie es den Ansehein hatte, hier wirklich zwei 
isomere Bromtetr~thylphloroglueine vorlagen, dann knlipfte sich 

1 1Konatsh. f. Chemie~ IX. 882. 
Chemie-Heft Nr. 9. 51 



736 J. H e r z i g  und S. Zeise l ,  

an die weitere Untersuehung derselben ein erh~htes theoretisches 
Interesse. Wir haben uns daher mi~ diesen KSrpern eingehcnder 
beschi~ftigen zu mUssen geglaubt und theilen in vorlicgender Ab- 
handlung die hicrbei gemachten Bcobachtungen mit nebst einigen 
theoretischen Bctrachtungen, zu welchen sie Anlass bieten. 

~- und ~-Bromtetr~thylphloroglucin. 

BezUglieh der Darstellung des Gemisches der bciden Brom- 
verbindungen haben wir dcm bereits in der eitirten Abhandlung 
Gesagten nur mehr wenig binzuzuftigen. 

Es ist nothwcndig die Einwirkung des Broms sieh in absolut 
alkoholischer L~isung vollziehen zulassen, weil sonst auch Dibrom- 
tetri~thylphloroglucin entsteht, und zwar in um so gr~isserer Meng'e, 
je witsseriger tier Alkohol ist. Wird diese Bedingung eingehalten, 
dann weieht die Menge des bis zur beginnenden Gelbfi~rbung 
verbrauchten Broms yon der zur Bildung des Monobromproduetes 
erforderliehen kaum ab, und besitzt aueh das nach vollendeter 
Einwirkung durch Wasserzusatz gef~tllte rohe Product ohne- 
weiteres die Zusammensetzung des Monobromides, wie nach- 
folgende Zahlen zeigen. 

0"5-.3790 vacuamtrockener 
0"3224g Ag Br. 

In 100 Theilen: 

Substanz lieferten mit Kalk gegliiht 

Berechnet fill" 
Gefunden C~4H 21Br03 

Br . . . . . . . .  25" 52 25"23 

Das Product, dem die analysirte Probe entnommen war, 
schmolz zwischen 85 ~ und 120 ~ C. Mit Rt~cksicht auf einen 
sp~ter hervortretenden Umstand ist es nicht Uberfltissig zu be- 
merken, dass diese Substanz, welche durch diese Art des 
Sebmelzens sieh als Gemenge documentirte, im Ganzcn nut kurze 
Zeit in Alkohol gelt}st war, bevor sie durch Wasser gefallt, gc- 
waschen und auf Thonplatten getrocknet wurde. 

Zum Umkrystallisiren und zur Trennung dieses Rohpro- 
duetes in seine Gemengtheile haben wir bei wiederholten Dar- 
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stellungen die Anwendung warmen Petrolathers (Sp. 60--90 ~ C) 
zweekmiissiger gefunden als die des frtiher yon uns bentitzten 
Chloroforms. i Aus der warmen, nSthigenfalls dutch Destillation 
eingeengten Petroliithcrl~isung schieden sich w~hrend des Er- 
kaltens vorerst grosse derbe Krystalle a u s -  ~-Bromtetr~thyl- 
phloroglucin -- ,  sparer Gemenge yon diesen mit kleinen nadel- 
f(irmigen Gebiiden und schliesslieh blos Krystallnitdelchen 
~-Bromtetritthylphloroglucin. 

Die verschiedenartigen Krystalle der Mischfraetionen 
wurden mechanisch gesondert und vereinigt mit den entsprechen- 
den reineren Anschtissen noch so oft aus dcmselben LSsungs- 
mittel ~ umkrystallisirt~ his der Schmelzpunkt constant blieb. 

Ftir alle mit der ~-Verbindung ausgeftihrten Versuche 
wt~rden nnr ansgesuchte Krystalle verwendet. Bei dam Isomeren, 
wo dies nicht thunlich war, bildete der constants Schmelzpunkt 
das Kriterium der Reinheit. 

Das ~.-Bromtetriithylphloroglucin schmolz schliesslich bei 
85--88 ~ C, die ~-Yerbindung bei 115~118 ~ 

Dis Gleichheit der Zusammensetzung folgt aus nachfolgen- 
den Analysen. 

~-Bromtetrii thylphloroglucin. 

I. a. a 0"2778g vacuumtrockener Substanz lieferten mit Bleiehromat 
verbrannt 0"5389g CO~ und 0"1702g It20. 

II. a. 0"4823g vacuumtroekener Substanz lieferten vermittelst des 
Kalkverfahrens 0.~827g AgBr. 

III. b. 0"3045 g vacuumtroekencr Substanz lieferten mit Bteiehroma~ 
verbrannt 0"5917g C0~ und 0"1882g tt~0. 

Dabei war, wie aus dem sp~ter Gesagten hervorgehen wird~ die Um- 
wandlung eines g r o s s e n  Theiles des hSher sehmelzenden Bromids in das 
niedrigerschmelzende nicht zu umgehen. 

D. h. aus l%troliither. Indess wurden zum Umkrystallisiren der 
derben Krystalle die fitichtigsten, zum Reinigen der in l~iidelehen krystal- 
lisirenden Substanz die hShersiedenden Antheile unseres Petrol~thers ver- 
wendet 7 wie sic beim Einengen der L~isungen am Destil]irapparate succes- 
sive erhalten wurden. 

a Die Buchstaben a und b bezeichnen Producte versehiedener Dar- 

stellung. 51" 
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In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden Cl~H21BrO 3 

Ia. IIa.  IlIb.  
C . . . . .  52" 90 --  52" 99 52.99 
H . . . .  6.80 - -  6.86 6.62 
Br . . . .  ~ 24" 97 ~ 25" 23 

/3-Bromtetr~tthylphlorogluein. 
0"3251g vacuumtrockener Substanz lieferten mit Bleichromat ver- 

brannt 0"6309g CO s und 0"1943g H~0. 

In 100 Theilen: 
Bereehnet f'fir 

Gefunden CleHuaBr03 

C . . . . . . . . .  52" 92 52" 99 
H . . . . . . . . .  6"63 6"62 

Die beiden Isomeren sind farblose K~Srper, wie wir gesehen 
haben~ deutlieh untersehieden dureh ihren Sehmelzpunk b ihre 
Krystallform und ihre LiSsliehkeit in Chloroform und Benzin. Die 
a-Verbindung ;st die sehwerer l~sliehe. Im Ubrigen werden beide 
leieht geltist yon Alkohol und Ather; be;de werden yon Liisungen 
atzender Alkalien sehon in der K~ilte aufgenommen, aber~ wie 
wir weiter unten zeigen werden, bloss die ~3-Verbindung ohne 
weitergehende Ver~tnderung, d .h .  in Form der zugehi~rigen 
MetallverbinduDgen. 

Herr Dr. J. H o e k a u f  am m!neralogisehen Museum des 
Herrn Prof. S e h r a u f  an der hiesigen Universit~tt hatte die GUte 
die krystallographisehe Untersuehung des :r 
roglueins sowie einiger anderer in dieser Abhandlung besehrie- 
bener u durchzuftihren. Es ;st uns eine angenehme 
Pfiieht~ Ibm an dieser Stelle unseren verbindliehsten Dank aus- 
zuspreehen. 

Er r uns tiber die Krystalle des ~-Bromtetr~tthylphloro- 
glueins Folgendes mit: 

.Krystalle 1-- 2ram lang, halbdurehsiehtig, glasgliinzend his 
matt; sie ~thneln in der ~usseren Form einem Oeta~der oder 
pyramidalen Trapezoeder. Die Messungen ergaben wohl eine 
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Fig. 1. 

i 

grosse Anniiherung an das quadratische System, doch kann der 

Krystall den gefundenen Winkelwerthen gem~iss far  trimetriseh, 

eventuell  sogar flit monosymmetriseh angesehen werden. Zur 

goniometrischen Bestimmung" wurden mehrere gut cntwickelte 
Krystalle genommen, an denen die 

Formenm (110), d (101) und e (001) 
entwickelt  sind und nebenan die 

f l i ichen p (111), ~ (29 29,1), i3~(95, 

95, 10), ~o (100, 100, 106) auf- 

freten. 
In nachfolgender Tabclle sind 

die Resultate der gercchneten und 
gemessencn Winkelwerte zusam- 

mengestellt, wobei nurzu erw~hnen, 

dass die gcmessenen Winkel Mittcl- 
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werte aus den Messungen mehrerer Krystalle sind. 

CI m I 

mm I 

m I m 2 

cld~ 

md 

ml d~ 

mp 

dp 

o o l  : 

110 : 110 

110:  i lO  

101 : 101 

101 : 101 

001 : lOi  

110 : 101 

110 : 101 

Rechnung : Mcssung: 

90 ~ 

90 ~ 10' 

89 ~ 50' 

72 ~ 14 ~ 

107 ~ 46' 

53 ~ 53' 

55 ~ 13' 

55 ~ 13' 

90 ~ 3' 

90 ~ 10 I 

89 ~ 52, 

72 ~ 14' 

107 ~ 51' 

54 ~ 111 

54 ~ 54' 

55 ~ 21' 

125 ~ 1' 

26 ~ l f f  circa 

39 ~ circa 

l l O :  101 

1_10:111 

101 : 111 

001 : 29, 2-0, 1 

124 ~ 47 / 

27 ~ 15' 

39 ~ 11 

91 ~ 
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Rechnung: Messung: 

ct ~ 

mt~o 

m~ 

d~ 

dlr 

00:i : 96, 96, 10 

29, 29,1 : 95,95~ 10 

110: t00 ,100,106 

110:100,100~106 

101 : 100,100,106 

i - 

t lO1 : 1 0 0 , 1 - ~  106 

101 : 29,29, 1 

93 ~ 6' 

2 ~ 6' 

28 ~ 4 1 '  

90 ~ 9' 

38 ~ 26' 

77 ~ 26' 

54 ~ 30'  

93 ~ 56' circa 

2 ~ 6' 

28 ~ 41' 

900 9' 

38 ~ 30 I 

77 ~ 16' 

lOJ. : 29, 29, 1 

101 : 95, 95, 10 

10i  : 95, 95, 10 

55 ~ 

53 ~ 

57 ~ 

57' 56 ~ 6' 

2' 53 ~ 11' 

28' 57 ~ 3' 

Bei der Annahme 1 1 0 : 1 i 0  - -  90 ~ 10 ' ,101  : 10i  - -  72 ~ 14 r 

resultirt  das Axcnverhttltniss a : b : c ~ 1" 0029 : 1 : 1. 3749. 

Beim Vergleich der Winkel tabel le  zeigt sich, dass wir  

mehrere  Fl~chen mit hohen Indices haben,  welche in dcr :Rithe 

won rn 1 (110) gelegen, anfangs die Deutung des Krystal les  er- 

schwerten. So wurde bei einem Krystal!e  gefunden: 

m d - -  58 ~ 31 / 
m t d ~ 54 ~ 441 
m t d l - - S 8 0  51 

m d 1 ~ 54 ~ 34 I 

Bei Zugrundelegung vorstehender Wcrte kSnnte man die 

Idee  einer trapezo~drischen Hemi~drie annehmen~ mUsste aber  

in dem tctras 'onal aufgefassten Krystal le  m - -  c~ P ~ ,  d " -  mPu 

(m~ n nahe gleieh 1) setzen. Unter  dieser Voraussetzung 

und wenn c (001) : (111) - -  53 ~ 53 t gesetzt wird, dann 

erhalten wir das te t ragonale  Axcnverhiiltniss a : a : c - -  1 : 1 : 

0-9678.  Ein ganz ~thnliehes Axenvcrhiiltniss haben mehrere 

tetragonal  krystal l is i rende Substanzen mit Circularpolarisation~ 
wie kohlensaures Guanidin ( a : a : c - -  1 : 1 : 0 . 9 9 1 0 )  und 



Bindungswechsel bet Phenolen. 741 

BiacetylphenolphtaleYn; denn das s yon letzterem 
a : a : c -'- 1 : 1 : 1"3593 zeigt die grSsste _~hnliehkeit mit dem 
oben gefnndenen AxenverhNtnisse unserer Substanz. Diese An- 
n~herung der Krystalle an die eircularpolarisirenden liess anfangs 
trapezo~drische I-Iemi~drie und Circularpolarisation vermuthen. 
Die Priifung anf letztere ergab jedoeh ein negatives Resultat. 
Daher wurden auch die seheinbar trapezo~drisehen Fliiehen als 
vicinale Fl~ehen bereehnet. 

Spaltung ist vorhanden, indess we~en der leichten Zer- 
splitterung der Substanz nicht gut naehweisbar, wahrscheinlieh 
naeh d 1 (10i). Unter dem ~[ikroskope liessen Spaltbl~ttchen zahl- 
reiehe farbige Ringe und das Austreten ether Axe am Rande des 
Gesiehtsfeldes erkennen; leider konnten wegen der Ineonstanz 
der Substanz keine Sehliffe angefertigt werden. Im Polarisations- 
apparate zeigten die Splitterchen lebhafte Interferenzfarben; ein- 
gebettet in Canadabalsam gaben sie die Erseheinung nieht besser 
eher das Gegentheil. Beim Erwiirmen auf dem Objeettrager 
sehmolz die Substanz~ krystallisirte beim Erkalten und zeigte 
dieselben breunenden Interferenzfarben. ~' 

Die f~-Verbindung konnten wit nicht in einer zur krystallo- 
graphischen Untersuchung geeigneten Form erhalten. 

Die beiden K(irper k(innen sehr leicht naeh beiden Rich- 
tungen in einander umgewandelt werdcn. Es genUgt die a-Ver- 
bindung selbst sehr kurze Zeit in kalter Kali- oder Natronlauge 
oder Ammoniak gelSst stehen zu lassen, um aufZusatz yon ilber- 
schiissiger Salzsiiure eine Fiillung des ~-Bromids yore Schmelz- 
punkte 115--118~ zu erhalten. Daraus folgt ohneweiteres, 
dass die sparer zu besehreibende Kalium- und Natriumverbin- 
dung des Bromtetri~thylphl0roglueins der ~-Form angehSrt. 

Indess ist die ~-Modification nicht unter allen Umst~nden 
die best~ndigere. Als wit reines iS-Bromid in Eisessig oder in 
massig verdUnnter Essigsgure gelSst l~ngere Zeit - -  bis zu 
3 Tagen --  in der K~lte stehen liessen, wurde durehWasserzusatz 
ein Gemenge yon ~- und ~-Verbindung g'ef~llt. Rascher vollzieht 
sich diese theilweise Umwandlung des hoehschmelzenden in das 
niedrigschmelzende Product dureh die genannten LSsungsmittel 
beim Erhitzen. Selbst vollkommen indifferente LSsungsmittel, wie 
absoluter Alkohol und Petrolather fUhren zu demselben Ziele. Ja 
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es scheint sogar~ dass das Benzin~ gcwiss die allerindifferenteste 
Substanz, die man sich nur denken kann, sich zur Umwandlung 
der ~-Verbindung in ihr Isomeres am besten eignet. 1 

Durch aufeinanderfolgende Einwirkung yon Kali and Benzia 
konnten wir eine griissere Menge ~-Bromtctri~thylphloroglucin i~ 
~-Product und dieses zuriick in die ~-Verbindung umwandeln. 

10g ausgesuchtcr Krystalle der ~-Substanz vom Schmelz- 
punkte 85--88 ~ lieferten in UberschUssiger Kalilauge gelSst und 
wieder durch Siiure ausgeflillt~ 10g der bei 115--118 ~ schmel- 
zenden Verbindung. Diese 10g ~-Bromid gaben in warmem 
Benzin gel(ist beim Erkalten vorerst bloss derbe Krystalle der 
~-Verbindung, dann Krystallisationen~ in welchen neben diesea 
auch Nadeln des hochschmelxenden Bromids zu bemerken waren, 
und erst die letzten Mutterlaugen schieden vorwiegend ~-Verbin- 
dung aus. Wir erhielten so 8g vollkommen reinen ~-Bromidsy 
welches dutch den Schmelzpunkt und yon Herrn Dr. H o e k a u f  
aueh dutch die Krystallmessung als solches erkannt wurde. Der 
Versuch wurde mit demselben Erfolge mehreremale wiederholt. 

Man kSnnte vielleicht daran denken~ dass die Differenz im 
Sehmelzpunkte und in der Krystallform beider Modificationen 
etwa durch gebundenes L~sungsmittel hervorgerufen sei, so dass 
die getrockneten Verbindungen nieht bloss yon gleieher Zu- 
sammensetzung, sondern segar ganz identiseh seien. Diese An- 
nahme ist jedoch vollstKndig unzulassig. Abgesehen davon, dass 
die ~-Verbindung sich aus den verschiedenartigsten LSsungs- 
mittel~ immer mit gleiehen Eigenschaften behaftet ausseheidet, 
dass wit beim AuflSsen yon 10g aus Benzin ausgeschiedenen 
~-Bromids in Kalilauge keine Spur yon Kohlenwasserstoff be- 
merken konnten, haben wit  uns auchbesonders Uberzeugt, dass 
jeder der beiden Verbindungea ihr eharakteristischer Schmelz- 
punkt auch nach sorgfaltiger Trocknung zuki~mmt. 

/3-1~romtetrathylphloroglueinnatrium. 

~3-Bromid wurde in einem geringen Uberschusse reiner~ aus 
Metall bereiteter ~atronlauge gelSst und noch so viel yon ersterem 

1 Es Scl~eint, dass Ternperaturverh~iltnisse oder die Zusammensetzung 
des PetrolKthers hierbei eine Rclle spielen. Sonst h~tten wit alas ~-BromicI 
aus mlnderfiiichtigem Petrol~ther nicht umkrystallisiren k~nnen. 
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hinzugeftigt, dass die alkalische Reaction versehwand. Der 
/Jbersehuss des freien Bromproduetes wurde dureh AusschUtteln 
mit Ather entfernt und die w~sserige L~isung des gebildeten 
Salzes his zur Krystallisation eingedampft. Die Verbindung 
wurde so in langen~ farblosen, in Wasser Ieicht l~sIichen Nadeln 
g'ewonnen. 

Die Analyse ergab einen lqatriumgehalt~ der mit dem yon 
tier Forme] C14H2oBrOaNa geforderien gentigend Ubereinstimmte. 

o-5718g bei 100 ~ getrockneter Substanz ]ieferten 0"1132# Na~SO 4. 

In 100 Theilen : 
Bereehnet fiir 

G e f u n d e n  C14H2oBr08Na 

Na . . . . . . . .  6" 41 6" 76 

-Bromtetriithylphloroglucinkalium 

win'de analog der vorhergehenden Verbindung' dargestellt~ 
weleher es in ~tussercm Ansehen und LSslichkeit sehr iihnlich ist. 

0"5377g bei 100 ~ C getrockneter Substauz lieferten 0'1327g K2S04. 

In 100 Thcilen: 

Bereehnet ffir 
Gefunden C~4H~oBr0 ~ 

K . . . . . . . . .  ] [1"07 1 0 " 9 5  

Durch Fiillung einer w~sserigen L(isun~, der beschriebenen 
Natriumverbindung mit Silbernitrat wurde ein farbloses~ krystal- 
linisches~ in Wasser and in Alkohol sehr schwer 15sliehes Silber- 
salz gewonuen~ welches jedoch nicht weiter untersucht wurde. 

Durch die Existenz dieser Metallverbindungen ist festgestellt~ 
dass das i3-Bromid~ yon dem sic ja deriviren, ein durch Metall 
ersetzbares Wasserstoffatom cnth~ilt. Es liisst sieh abet aueh 
zcigen~ dass dieser substituirbare Wasserstoff in der ~-Verbin- 
dung in Form eines Hydroxyls vorhanden ist~ dean wir konnten 
ein dutch alkoholisehe Kalilauge momentan schon in del" Ki~lte 
zu ~3-Bromid verseifbares~ einfach aeety!irtes Bromtetr~thylphloro= 
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g'lucin darstellen~ und zwar ein und dasselbe~ gleichgiltig ob wit 
vom ~- odor/~-Produete ausgingen. 

Acety lproduct  aus ~-Bromtetri i thylpbloroglucin.  

~-Bromid wurde mit dcr 10fachen MengeEssigsiiureanhydrid 
einige Stunden lang am Rtickfiusskiihler g'ekocht und die Reactions- 
masse nach dem Erkalten in Wasser eingetragen. Nach etwa 
24 Stunden konnte die Fltissigkeit yon dem krys~allinisch 
erstarrten br~iunlich g'ef~rbten Acetylproducte getrennt werden. 

Die Verbindun~" schmolz im rohen Zustande~ im Vacuum 
tiber Kalk und Schwefe]siiure g'etrocknet bei 65--67 ~ nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus Petroli~ther~ in welchem sie 
ziemlich leicht l(islich ist~ bei 66--68 ~ C. Die Substanz besitzt 
ein ausg'ezeichnetes KrystallisationsvermSsen. 

Die Analyse ergab die Formal C~H2oBrOa(C2ga0 ). 

0.4484:g vacuumtrockener Substanz lieferten nach dem Kalkverfahren 
0"2316g AgBr. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Br . . . . . . . .  21" 97 

Berechnet ftir 
C~4tt2oBr03(0C~H3) 

22" 28 

Ebenso befi'iedigend fiel die Acetylbestimmun~ vermittelst 
Verseifung mit alkoholischem Kali aus. 

L 0.6935g vacuumtrockener Substanz verbrauchten zur vollstitndigen 
Verseifung 23"9g alkoholischcr Lauge, wclche im Cubikcentimeter 0"00893g 
K0H enthielt. 

II. 0"6443g vacuumtrockencr Substanz verbrauchten zur vollst~indigen 
Verseifung 22"6 cm derselben Lauge. 

Bei beiden Bestimmunffen wurde Phcnolphtalein als Indicator und 
Wasserbadhitze angewendet. 

100 Thcile des Acetylproductes 

verbrauchten 

I II 
KOH . . . .  30" 77 31" 32 

sollten verbrauchen dem 
Verh~ltnisse CI~H 2oBrOS(C~HSO) : 

2 K0H entsprechend 

31.19 
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Nach vollendeter Titration wurde in beiden Fiillen mit Chlor- 
wasserstoff angesiiuert~ stark mit Wasser verdtinnt und das Ver- 
seifungsproduct mit ~ther ausgesehUttelt. Die Substanz, die der 
Ather hinterliess~ sebmolz bei 115--118 ~ C, war demnach 
~3-Bromtetriithylphlor oglucin: 

BezUglich der krystallographischen Untersuchug des aus 
dem a-Bromid dargestellten Acetylproductes theilt uns Herr 
Dr. H o c k a u f  Folgendes mit: 

,Krystalle 4 - - 2 0 m m  lang, dtinn s~tulenfSrmig~ glashell, 
durehsichtig. In der Prismenzone treten krystallographisch mess- 
bare Flttchen auf; das Prisma selbst ist sechsseitig. Niehtsdesto- 
weniger ergaben sich aber in der Mehrzahl der Fiille grosse 
Differenzen zwisehen den gemessenen Winkeln wegen der 
hypoparallelen Anlagerung yon kleinen Si~ulchen an einen 
gr~Jsseren Krystall, so dass das seheinbare Krystallindividuum 
schilfartig g'estreift aussieht. 

Messungen wurden ermSglicht dureh die ausgezeichnete 
Spaltfl~tehe naeh a (100); infolgedessen konnten die zusammen- 
gehSrenden Messungen vereinigt and die fi'Uher schwer zu deu- 
tenden Flgchen orientirt werden. Von Fl~tehen in der Prismen- 
zone treten a (i00)~ al(i00 ) nnd vier symmetriseh liegende 
m(110) Fl~tchen auf. Untergeordnet kommt gelegentlieh eino 
Fl~tche (210) vor. Messungen dieser Zone sind: 

Gemessen: 
a m, (100)(110) - -  59 ~ 27' 
m , m  2 (110)(i10) = 60 ~ 41' 

a ( 1 i o ) ( l o o )  = 59 ~ ao ,  

a m a (100)(i '0) = 120 ~ 40' 
a m~ (100)(i10) --  120 ~ 8' 

( 1o)(iio) = 119  ~ 12 ,  

Daraus folgt mittlerer Weft fUr (100)(110) = 59 ~ 31q 

Ansser der vollkommenen Spaltung naeh 100 zeigen die 
Krystalle eine unvollkommene naeh der Basisflttehe (001), naeh 
weleher aueh die Krystalle leieht mit museheligem Bruehe ab- 
breehen. DieFlgehe c (001) liisst nur Sehimmerbeobaehtungen zn; 
diese ergeben 86 ~ 41q Man wiirde im Einklange mit den naeh- 
folgenden optisehen Angaben auf monoklines System sehliessen. 
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Axenverh~tltnis a : b : c - -  1" 70 : 1 : x. 
- -  93* 19'. 

Die dritte Coordinatenaxe liisst sieh nieht genau bestimmea, 
well weder domatische noch pyramidale Flaehen an den Kry- 
stallen dieser Substanz in messbaren Oestalten auftreten. Unter 
dem Materiale waren nur 2- -3  Individuen, an denen ganz 
undeutlich entwickelte, rauhe, seheinbar pyramidale Abstum- 
pfungen sichtbar waren, deren Neigung gegen die Prismenfii~ehe 
circa 70* betrug: 

:NatUrliche SpaltstUeke naeh 001 zeigen einen etwas 
geneigten Axenaustritt, so dass der Winkel der Bisectrix gegea 
die Vertieale ungefahr 5 ~ betr!~gt. Der Axenwinkel ist in Luft 
unter dem Mikroskope wahrzunehmen, betriigt circa 50 ~ zeigt 
sehr schwache Dispersion, •>v.  Die Dispersion der Axenebene 
ist wenig markant. Die Axenebene liegt parallel der Spaltfi~icho 
100; Doppelbrechung sehwach, Charakter derselben positiv. Auf 
der Spaltfliiche (100) ist die tiauptsehwingung vertical, aueh auf 
der Prismenfl~che zeigt sieh keine besondere Differenz." 

Acetylproduct aus ~-Bromtetr~tthylphlorogluein. 

In derselben Weise wie sein Isomcres acetylirt, lieferte das 
#-Bromid ein Acetylproduct, welches roh bei 62--64 ~ nach 
wiederholtem Umkrystallisiren aus Petroli~ther bei 66--69 ~ C 
sehmolz. Auch die Krystallform ist yon der des Acetylproductes 
aus dem a-Bromid nicht verschieden, wie aus folgender Mit- 
theilung des Herrn Dr. H o ck a u f ersichtlieh ist: 

,,Die Krystalle sind gelblich, in der ~usseren Form, den 
Winkelwerten nnd der Spaltung den Krystallen yon Substanz i 
(d. h. veto Acetylproduete aus ~-Bromid) analog; Lage der Aus- 
li3sehnng auf der a und m Fli~che null; Axenaustritt konnte nicht 
beobachtet werden." 

Die Analyse ergab folgende Werthe: 

I. 0.2426g vacuumtrockener Substanz lieferten mit Bleichromat ver- 
brannt 0"t729g CO~ und 0"1477g HuO. 

II. 0"5421g wcuumtrockener Substanz lieferten nach dem Kalkver- 
fahren 0"~826g AgBr. 
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In 100 Theilen: 

Bereehnet fiir 
G e f u n d e n  CI~H2oBrOa(GC2H3) 

I I II 
C . . . . . .  53"17 - -  53"48 
H . . . . . .  6"76 - -  6"41 
Br . . . . . .  - -  22" 18 22" 28 

Das ~- un4 das ~-Bromid liefern somit unzweifelhaft ein und 
dasselbe Acetylproduct. 

Da uns bereits bekannt war, dass die a-Verbindung" dutch 
UberschUssige Kalilauge rasch in das E-Product umgewandelt 
wird~ war es nicht ausgeschlossen, dass alas Acetylbromtetriithyl- 
phloroglucin der a-Form angehfre und bei der Verseifung auch 
wirklieh vorerst das entsprechende Bromid gebild wird, welches 
aber dureh den Uberschuss yore Kali isomerisirt wird. Wit haben 
daher die Verseifung auch mit ungeniigender Menge Kali in' der 
Kiilte durchgefUhrt, erhielten abet aueh hier nur das /3-Bromid 

�9 als Verseifungsproduet. 
Eine alkoholisetle LSsung yon 4 g  tier Acetylverbindung 

wurden unter fortwi~hrendem UmsehUtteln allmi~lig" nait 65 c m  ~ 

alkoholischer Kalilauge statt der zur vollstiindigen Verseifung 
bereehneten 134 c m  ~ versetzt. Die FlUssigkeit nahm w~thrend 
der Operation niemals, aueh nieht vorUbergehend, alkalische 
Reaction an, sie reagirte zum Sehlusse sogar sehwaeh sauer. 
Auf Wasserzusatz wurde der Gerueh yon Essig~tther bemerkbar 
und erfolgte eine reiehliche krystallinisehe Ausscheidung, die 
sieh durch den Sehmelzpunkt 65- -69~  als unveritndertes 
Aeetylproduct erwies. Das Filtrat dieser F~tllung lieferte auf Zu- 
satz yon Salzs~ture Bromtetrathylphlorogluein vom Sehmelzpunkte 
115--118 o. 

Die angewandte Menge Kali h~tte hinreichen kitnnen~ um 
fast das ganze Acetylproduct zu verseifen~ wenn der Process ent- 
weder nach Gleichung' 1 oder lI~ oder nach beiden zugleich ver- 
laufen wi~re 

C14H2oBrOa(OC~Ha) + KOH --  CI~H21BrOa + C~H30~K . . . . . .  I 
ClaHzoBrOa(OC~Ha) + KOH --  C14H~oBrOzK -4- CzH~O 2 . . . . . .  II 
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Da aber etwa die H~tlfte des Aeetylproductes unveri~ndert 
blieb, dtirfte die Verseifung des umgesetzten Antheiles haupt- 
siiehlieh nach Gleiehung HI vor sich gegangen sein. 

CIaH~oBrOa(OC2Ha) + 2KOH = C14H2oBrO3K + C2EaO2K + 
I-I~ 0 . . . . . . . .  I I I  

Doch deutet das Auftreten yon fl'eier Essig's~iure, beziehuugs- 
weise yon Essigi~tber darauf bin, dass daneben in geringem 
Betrage auch der Proees II  zur Geltung kam oder der Process I, 
dieser aber nur unter der weiteren Annahme, dass eine weitere 
Umsetzung im Sinne der Gleiehung IV stattfand. 

C14H21BrO 3 + C~H302K -" C14H~oBrOaK + C~H,O 2 . . . . . .  IV 

Wie dem auch immer sei, gewiss ist, dass das auch bei un- 
vollstandiger Verseifung des Aeetylbromtetr~tthylphloroglueins 
gebildete Bromtetri~thylphlorogluein nut als Kaliumverbindung 
erhalten wird, yon welcher wir bereits wissen, dass sic der 
/3-F~rm angehtirt, auch dann wenn sic sieh aus dem :-Bromid 
gebildet hat. Wit verkennen nicht, dass der Schluss, das Aeetyl- 
product ware Acetyl-/3-Bromid, well es nut zu/3-Bromid verseift 
werden kann, dutch diesen Umstaud seinen n~thigenden 
Charakter verliert. 

Wir spreehen das Acetylproduet niehtsdestoweniger als 
/~-Verbindung an, weft dutch seine so ausserordentlieh leicht 
stattfindende Verseifung naehgewiesen ist, dass es tier Essig- 
ester einer hydroxylhiiltigen Muttersubstanz ist, und weft aueh 
das/3-Bromtetriithylphloroglueinkalium und die ihm entspreehen- 
den anderen Metallverbindungen yon einer Eydroxylverbindung 
deriviren. Dies wurde uns dureh das Studium der Einwirkung 
yon Jodi~thyl und yon Bromi~thyl auf diese Metallverbindungen 
klar. Diese Reaction verliiuft nan allerdings niehts weniger als 
glatt. Soweit a ber eine Athylirung stattfindet, ftihrt sic aus- 
sehliesslieh zur Bildung' yon Athoxylverbindungen. 

Einwirkungen yon Jod~thyI auf ~-Bromtetr~thylphloro- 
glucinkalium. 

Die Kaliumverbindung" wurde in alkoholischer Liisung mit 
einem Uberschusse yon Jodiithyl 3 Stunden am RiickflusskUhler 
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gekoch~, die Reactionsmasse nach Entfernung des Alkohols nnd 
tiberschUssigen Jod~thyls mit Wasser versetzt und mit Ather 
ausgeschUttelt, der, vorerst wiederholt mit verdtinnter Lauge, 
schliesslich mit Wasser gewaschen und verdunstet, eine praeht- 
roll krystallisirende Substanz, jedoeh nur in geringer Menge, 
hinterliess, die sich als Xthyl~ther des Monojodtetr~thylphloro- 
glucins erwies. 

Das Hauptproduet der Einwirkung des Jod~ithy]s befand sich 
in den alkalisehen Waschw~issern des Athers und konnte dutch 
Ans~uern und Aus~thern gewonnen werden; es war nichts 
anderes als vollkommen bromfl'eies TetrKthylphlorogluein. Es 
schmoiz naeh Umkrystallisiren aus Alkohol bei 210--212~ 
und zeigte sich auch in Krystallform und Zusammensetzung 
mit dem bereits bekannten vierfaeh athylirten Phloroglucin 

identisch. 1 

0.~964g vacuumtrockener Snbstanz lieferten mit Bleichromat ver- 
brannt 0"764~ y C0~ und 0"25039 H20. 

In 100 Theilen: 

Bereehnet ftir 
Gefunden C1~H2~03 

C . . . . . . . .  70" 34 70" 58 
t t  . . . . . . . .  9"38 9"34 

Monojodte t r~ thy lph lorog luc in~i thy l~ ther .  

Die Jodverbindung schmolz nach dem Umkrystallisiren aus 
Petrol~ther bei 51--53 ~ C, in einem anderen Falle bei 51--52 ~ C. 
Die Analyse derselben lieferte folgende Werthe: 

I. 0"1826g vaecuumtrockener Substanz lieferten bei tier Aethoxyl- 
bestimmung 0"1096 g Ag J. 

II. 0"3932g vaeuumtrockener Substanz lieferten mit Natriumcarbonat 
gegliiht 0"2370 g Ag J, welches dutch Erhitzen im Chlorstrome auf seine 
Reinheit gepriift wurde. 

1 B er icht igung:  ,Bei der Angabe der krystallographischen Con- 
stanten des Tetr~thylphlorogh~eins babe ich irrthfimlich den Winkel/3" --  
62 ~ 22' angegeben, es soil heissen 180 ~ -- 62 ~ 22' -~- 117 ~ 38'. 

K6chlin". 
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In 100 Theilen:  

Berechnet fitr 
Gefunden C~tt~oJ0~(0C2tIs) 

I II 
O~CH 5 . . . . .  11"49 - -  11 "48 

J . . . . . . . . . .  32" 56 32 '  39 

Die krystallographische Untersuchung dieses Jodid's wurde 
yon H errn Dr. H o c k  a u f  ausgefUhrt; er theilt uns darUber mit: 

,Krys ta l le  2 - - 3  m m  lang, gelblich, durchscheinend. *usserer  

Habitus monosymmetrisch. Die Messung an mehreren Krystal len 

ergab aber~ dass die Substanz asymmetrisch ist. Die Fl~chen 

m s (RI0), M s (310),_p (313), e (001), e 1 (00i)  sind gut entwickelt, 
gaben schwache~ abet  sichtbare Signale, wiihrend die Fliiche 

b (010) einen treppenartigen, napfftirmigen Bau zeigte, b t (0i0),  
aber  matt  war. An der Unterseite scheint an einzelnen Krystal len 
ausser der Fli~che Pl (313) noch eine Pyramidenfliiche 7: (31~) 

aufzutreten~ doch war sie zu rauh~ um 1V[essungen zu ffestatten. 

In folgender Tabelle sind die Winkelwerthe,  gefunden an einem 

ziemlich gut entwickelten Krystalle~ zusammengestellt: 

Berechnet: Beobachtet: 
a I c i 0 0  : 0 0 1 - - 1 1 5  ~ 30 '  

a 1 b 100 : 0 1 0 - -  88 ~ 47 '  

b c 010 : 0 0 1 - -  94 ~ 36 '  *94 ~ 36 '  

1 ml ~00: 310--- 15 ~ 19'  

a t M  t 1 0 0 : 3 i 0 - -  15 ~  
m s M s 310:  3i0---- 30 ~  *30 ~  
b m t 010 : 310---- 73~ 28'  "730 28 '  

b I M  s 0 1 0 : 3 1 0 - -  75 ~  
m t p  3 1 0 : 3 1 3 =  61~ 9 '  "61~ 9 '  
b p 010 : 3 1 3 =  79 ~ 39 '  79 ~ 25 '  
c p  0 0 1 : 3 1 3 - -  54035 , *54~ ` 

M t p  3 i 0 :  313--- 66 ~  67 ~ 20 '  

Fig. 2. 

Das Axenverh~tltniss 

a : b : e - -  1 : 1"0941 : 0"8947 ; 
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Die Axenwinkel 
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$--  85 ~ 29' 
~--115~ 30 ' 
~--- 90~ ~ 

Muschlicher Bruch nach derp (813) Fliiche~ doppelbrechend, 
Brnchbi~ttchen zeigen Andeutungcn eines Axenbildes. Lage der 
Ausl~ischung auf b (010) znr Combinationskante b/c--47, zur 
Combinationskante b/M-- 19~ 

Die Bildung der Jodverbindung erfolgt nnzweifelhaft, indem 
vorerst entstandener _~thyl~ther des Bromtetr~tthylphloroglucins 
sich mit dem bereits gebildeten Jodkalium nmsetzt. Man kSnnte 
im Zweifel sein, ob nicht diese Substitution yon Brom dm'ch Jod 
schon vor der Athylirung" stattfindet. Dagegen spricht dass die 
Kaliumverbindung',in alkoholischer LSsung" mit einem Uberschusse 
yon Jodkalium 6 Stunden lang am Rtickfiussktihler gekocht~ voll- 
kommen unver~indert blieb. Nach Entfernunff des Alkohols konnie 
aus der zuriickbleibenden Masse durch Aufnehmen in Wasser, 
Ansi~uern~Ausschtitteln mit Ather u. s. w. fast das gauze in Form 
tier Kaliumverbindung verwendete/3-Bromid vom Schmelzpunkte 
115--118 wiedergewonnen werden. 

Die Reduction des Bromids zu Tetri~thylphlorogluein darf 
als eine Wirkung der Jodwasserstoffsiiure angesehen werden~ 
welehe beim Erhitzen des iiberschiissi'gen Jodiithyls mit dem 
zur LSsung benUtzten Alhohol entstanden war. Beweis dessen 
gelang" es uns festzustellen, dass diese Reduction auch stattfindet 
beim Kochen des freien Bromids sowohl mit Alkohol und Jod- 
i~thyl als aueh mit Jodwasserstoffsi~ure. In beiden Fi~llen crfolgte 
die Rtickbildung des Tetriithylphloroglucins fast quantitativ und 
konnte die .~thylverbindung durch Schmelzpunkt und Krystall- 
form vollkommen sicher naehgewiesen werden. 

Als wit Jod~thyl auf eine alkoholische LSsung der Kalium- 
verbindung des Bromids in der Khlte einwirken liessen, war yon 
einer Reduction zu Tetr~ithylphloroglucin nichts zu bemerken. 
Es hatte sich naeh dreiwSehentlichem Stehen eine geringe 
Menge des Athyliithers des Jodtetr~tthylphloroglucins gebildet, 
w~hrend die Hauptmenge des Bromids, beziehung'sweise der 
Kaliumverbindung, unveri~ndert blieb. 

Chemie-neft  Nr. 9. 5~ 
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Bei mehrw~ichentlichem Stehen yon tiberschUssigem Jodiithyl 
in alkoholischer LSsung mit Bromtetr~thylphloroglucinsilber, 
wobei zeitweilig umgcschtittelt wurde, blieb ein grosser Theil der 
Silb erverbindung unveri~ndert~ ein welt kleinerer war in Tetr~thyl- 
phloroglucin und ein noch geringercr AntheiI in den mehrfach 
erw~ihnten jodhfiltigen Athyli~ther iibergeganffen. 

Unsere Versuche~ zum Athyliither des ~-Bromtetriithylphloro- 
glucins zu gelangen, indem wir statt Jod~tthyt Brom~tthyl 
anwandten, waren yon keinem Erfolgc beglcitct. Eutweder 
erfolgte g'ar keine Einwirkung~ wie bei mehrwSchentlichem 
Stehenlassen einer alkoholischenBrom~thyll(isung' mit dcr Silber- 
verbindung in der Ki~lte, odor es bildete sich Tetr~tthylphloro- 
g'lucin neben dessert _~thyl~ther, wie beim Erhitzen yon Brom- 
i~thyl mit dem Bromid und Kali in alkoholischer LSsung. Diesc 
Bildungsweisc des Tetr~thylphloroglucins ist so auff~llig, dass 
wir uns genSthigt sehen, auf diesen Vcrsuch niihcr cinzugchen. 

Die in Alkohol gelSste Kaliumverbindung wurde unter mehr- 
maligem abwechselndcn Zusatze tines grossen Uberschusscs yon 
Athylbromid und einer diesem ~tquivalenten Mcnge Kali am Rtick- 
flusskiihlcr gekocht. In bekannter Weise konnte eine geringc 
Menge eines in Kali unl(islichen ()los, in wclchem nut ein un- 
wesentlicher Bromgehalt nachgewiesen werdcn konnte und tin in 
Kali 15sliches bromfreies krystallinisches Product isolirt werden. 
Letztcres erwics sich als Tctri~thylphloroglucin~ erstcres besass 
beiliiufig die Zusammensetzung des - -  vielleicht mit Spuren yon 
Cj4H2oBrO2(OC2H~) vcrunreinigten - -  Athyli~thers des Tetr~thyl- 

phloroglucins~ den wir bereits frUhcr einmal beschrieben haben. 

0.3228g des vacuumtrockenen~ dicklichen ()les gaben mit PbCrOt 
verbra,nnt~ 0"8262g CO~ und 0"2385grm H~O. 

In 100 Theilen: 

Bereohnet fiir 
Gefunden C14H210~(0C2It5) 

C . . . . . . .  69"80 72"18 
H . . . . . . .  8"21 9"77 
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Reduction tier beiden Bromide zu Tetr~thylphloroglucin. 
Die Zugeh~rigkeit des ~-Bromids zum bekannten Tetr~thyl- 

phloroglucin vom Schmelzpunkte 210--212 ~ war dm'ch die vor- 
erwi~hnten Rtickbildungen dieser Verbindung aus jener zwar 
genUgend erwiesen, niehtsdestoweniger semen es uns wichtig~ 
beide Bromide mit demselben, und zwar einem gelinden Reduc- 
tionsmittel, derart zu behandeln, dass Umlagernngen mSgliehst 
ausgeschlossen schienen, um zu sehen, ob nicht zwei versehieden% 
eventuell leiebt in einander tiberftihrbare Tetr~thylphloroglueine 
entstehen. Zu diesem Behufe wurde jedes der beiden Bromide in 
der 70fachen Menge 90proeentiger Essigs~ure in tier Ki~lte gelSst 
und naeh Zusatz der vierfachen Mange feincr, mit Platinehlorid 
ange~tzterZinksp~tn'e mehrere Tage bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen, hierauf veto Zink abgegossen, dieses mit Essigs~ure 
naehgewasehen und das Reactionsproduct aus dcr essigsauren 
LSsung dureh Zusatz yon viel Wusser ausgef~llt. Dasselbe 
schmolzbeidemalenaehUmkrystallirenausAlkohol bei210--212~ 
war demnaeh das sehon bekannte Tetr~thylphloroglucin, dem es 
aueh in Bezug auf das Aussehen der Krystalle vollkommen glieh. 

Dureh Reduction des ~- sowoht~ wie des ~-Bromids entsteht 
also nut ein Tetr~thylphloroglucin, und zwar dasselbe, aus dem 
die Isomeren dm'ch Einwirkung yon Brom gebildet wurden. 

Einwirkung yon Brom auf die beiden Bromtetr~thylphloro- 
glucine. 

Yon einer absolut alkoholisehen LSsung der isomeren 
Bromide wird Brom entweder gar nicht oder nur in sehr gerin- 
ger Menge entf~rbt, ttingegen wirkt das Halogen auf eine wasse- 
rig alkoholisehe LSsung derselben momentan und in der Kalte 
ein nach der Gleiehung 

CIaH~IBrO 3 + Br~ = ClaH~oBr20 a + HBr. 

Darum entsteht yon dem Dibromid nichts, wenn die Ein- 
wirkung yon Brom auf Tetr~tthylphlorogluein behufs Darstellung 
der Monobromide in ~bsolut alkoholiseher L(isung ertblgt, und in 
demselben Verh~ltnisse mehr~ je wi~sseriger der Alkohol. 

52* 
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Beide Monobromide liefern dasselbe Dibromtetri~thylphloro~ 
glucin. 

Dibromid aus ~-Monobromid. 

1"7927g reinen a-Bromids wurden in 10g 75proeentigen 
Alkohols geliJst und in die mit Wasser gekUhlte Solution Bmm 
eintrSpfeln gelassen. Das Brom verschwand rasch und, so lange 
kein Ubersehuss davon eingetragen war, vollsti~ndig. Naeh Ver- 
brauch yon 0"8g des Halogens war die FlUssigkeit noch ungefitrbt, 
nach Zusatz yon l g  Br bereits intensiv gelb. Obiger Gleiehung" 
zu Folge h~tten 0"905g Brom verbraucht werden sollen. Dutch 
Zusatz yon Wasser und einigen Tropfen Natriumsulfitl~sunff (zur 
Beseitigung des iiberschUssigen Broms) wurde ein krystallinisches~ 
vollkommen weisses Product gefi~llt~ welches auf dem Saugfilter 
gewaschen, in lufttrockenem Zustande 2"1904g wog, wiihrend 
die Theorie 2"239g verlangt. Der ftinfte Theil des Filtrates veto 
Dibromid verbrauchte nach V o l h a r d  titrirt 14"2cm s Ag lqO a- 
L(isung, yon der ein Cubikeentimeter 0"00693g Br entsprach. 
Daraus liisst sich berechnen, dass die H~ilfte des im Ganzen ver- 
brauchten Broms sieh in diesem Filtrate als Bromwasserstoff 
vorfand. 

Das erhaltene Dibromtetr~tthylphlorogluein war bereits im 
rohen Zustande rein. Es schmolz bei 80--82 ~ C. und veriinderte 
den Sehmelzpunkt nach mehrfaehem Umkrystallisiren aus ver- 
dUnntem Alkohol nicht. Es bildet farblose platte Nadeln yon 
betl'i~chtlieher L~nge. 

Die Analyse fUhrte zur Formel CtaH2oBr~O 3. 

o.2768g vacuumtrockener Substanz lieferten mit Bleiehromat ver- 
brannt 0-4311g CO s und 0"1266g H20. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . .  42"47 
tt . . . . . . .  5"07 

Berechnet ftir 
C14H~oBr~03 

43"42 
5"05 
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Dibromid aus 13-Monobromid. 

0"6632g reinen and troekenen 13-Bromids, geltist in 10g 
80proeentigen Alkohols~ verbrauehten unter Wasserktihlung bro~- 
mirt bis zur eben eing'etretenen Gelbfiirbung 0"3488g Br~ wiihrend 
die Theorie 0"3378g Br verlangt. Es wurden 0"7828g troekenen 
Dibromids erhalten, w~thrend 0"828g desselben zu erwarten 
waren. Im Filtrate fanden sieh 50"40/o des im Ganzen verbrauehten 
Broms als Bromwasserstoffsiiure. Aueh dieses Dibromid besass 
den unveriinderliehen Sehmelzpnnkt 80--82 ~ und glieh in seiner 
~iusseren Erseheinung vollkommen dem aus der ~-Verbindung 
dargestellten. Da aueh die Analyse dieselbe Zusammensetzung 
naehwies~ kann an der Idenfitiit beider Dibromide nicht gezweifelt 
werden. 

0.3812g vacuumtroekener Substanz lieferten mit Bleichromat ver- 
brannt 0'5907g C0~ und 0"1786g H~0. 

In 100 Theilen: 
Bereehnet fiir 

Gefunden Cl~tI~oBr~03. 

C . . . . . . .  42'27 42"42 

H . . . . . . .  5"20 5"05 

Das Dibromtetri~thylphlorogluein soll kein Hydroxyl ent- 
halten. Man mUsste denn annehmen~ dass d.as neu eingetretene 
Bromatom fih" Wasserstoff einer Athylgruppe eingetreten ist. 
Dazu liegt aber kein ntithigender Grund vor. Dem entspreehend 
verhlilt sieh das Dibromid gegen kalte lqatronlauge vollkommen 
indifferent. Beim Erw~trmen erfi~hrt es eine weitergehende Ver- 
~tnderung, iiber welehe spiiter gesproehen werden soll. Aufkeiner- 
lei Weise gelingt es eine Metallverbindung und ebensowenig ein 
Aeetylproduet zu erhalten, so dass wohl angenommen werden 
kann~ man habe es in dieser Verbindung mit einem Dibromtetra- 
thyltriketohexamethylen zu thun. Die Vertheilung' der vier .~thyl- 
gruppen und der Bromatome bleibt vorliiufig unentsehieden. 

Reduction des Dibromids zu Tetr~thylphloroglucin.  

Da die Untersuchung des Dibromids yoraussiehtlich ein 
wesentliehes Glied in der Reihe yon Versuchen bilden wird~ 
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welche wir behufs vollstiindiger Aufkl~trung der Constitution des 
Tetriithylphloroghcins und der eigenthtimlichen Art yon Isomerie 
seiner Monobromide anzustellen g'edenken~ hielten w i r e s  fur 
nSthig, jeden Zweifel an der engsten Zusammenffeh0rigkeit des- 
selben mit der bromfreien Muttersnbstanz yon vornherein zu 
beheben. Zu diesem Zwecke haben wir das Dibromid dutch Ein- 
wirkunff yon Zink und Essigs~ure in der Kiilte ins Tetri!thyl- 
pbloroglucin zurUekzuverwandeln gesucht. Der Ersatz der beiden 
Bromatome dutch Wasserstoff gelang ohne jede Schwierigkeit. 
Wir verfuhren dabei gerade so wie bei der Reduction der Mono- 
bromide. 

Das erhaltene Tetri~thylphloroglucin sehmolz, zweimal aus 
Alkohol umkrystallisirt, bei 209--21.1 ~ C., unfl lieferte bei der 
Analyse folgende Zahlen. 

0"3321g bei 100 ~ getrockneter Substanz lieferten mit Bleiehromat 
verbrannt 0"8562 g C02 und 0"2800g H20. 

In 100 Theilen: 

Berechnet far 
Gefunden CI~tt2~O 3 

C . . . . . . .  70"3l 70"58 
H . . . . . . .  9"39 9"24 

Einwirkung yon Essigs~ureanhydr id  auf  Dibromtetr~thyl-  
phloroglucin.  

Wir haben vorhin bemel'kt~ dass es uns, wie vorauszusehen, 
nicht gelungen ist, ein acetylirtes Dibromid des Tetrathylphloro- 
glueins darzustellen. Dies bedarf insoferne einer Erg~tnzung~ als es 
sich gezeigt hat, dass beim Koehen derBromverbindung mitEssig- 
s~tureanhydrid allerdings eine Aeetylverbindung en~steht, nut 
gebi3rt sie nicht dem Dibromid an, sondern ist merkwiirdiger- 
weise niehts anderes als Aeetylmonobromtetrathylphlorogluein. 
Die Bildung dieser Substanz wird nut verst~tndlieh, wenn man 
annimmt, dass das Essigs~tureanhydrid Wasserstoff gegen eia 
Bromatom des Dibromids umtauseht. 
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Aus der nachfolgenden Beschreibung unserer einschl~gigen 
Versuche wird hervorgehen~ dass dies wirklich der Fall. 

I. Vcrsuch. 1 Reines Dibromid wurde dreiviertel Stunden mit 
der 10faehen Menge Essigs~ureanhydrid am RUckfiusskiihler 
gekoeht und nach dem Erkalten in viel Wasser eingetragen. Die 
anfangs iilige Ausscheidung war am n~chsten Tage zu einer gelb- 
lichen Krystallmasse erstarrt, die nach dem Trocknen tiber Kalk 
und Sehwefelsiiure den Schmelzpunkt 65--68 ~ besass~ der sich 
durch Umkrystallisiren aus Petrol~ther nicht anderte. Das ist 
aueh der Schmelzpunkt des schon beschriebenen acetylirten 
Monobromids. ~achfol~'ende Analyse zeigt, dass es auch dessen 
Zusammensetzung besitzt. 

0"3237g vacuumtr()ckener Snbstanz lieferten mit ]31eichromat vet- 
brannt 0"6299g C02 und 0"1840g H e 0 .  

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

G e f u n d e n  C14H2~Br03(0C2tt3) 

C . . . . . . .  53"07 53"48 
H . . . . . . .  6"31 6'41 

In der vom rohen Acetylproduct abgegossenen Fltissigkeit 
wurde dutch direeten Zusatz yon Silbernitrat kanm eine Trtibung 
hervorgerufen. Wurde aber das Reagens hinzugesetzt~ nachdem 
dieselbe unter Zusatz yon i~berschUssigem chlorfreien Natrium- 
carbonat einige Zeit gekocht und mit HNO a angesi~uert worden 
war, dann entstand eine betri~chtliche FKllung yon Bromsilber 
- -  ein Beweis ftir die Anwesenheit einer bromorganischen 
Verbindung in dieser LSsung. 

II. Versuch. ~ 12"3495g trockenen Dibromids wurden mit 
100g Essigsi~ureanhydrid dreiviertel Stunden am RUckfluss- 

Das ftir diesen Versuch verwende~e Dibromid wurde durch Schmelz- 
punktbestimmunff und Analyse aui seine Reinheit besonders ffepriift. 
Sin. 80--82% C 42"77O/o7 H 5"20% st~tt der berechneten C ~2"42o/~ und 
]~ 5"0~%. 

�9 2 Das zu diesem Versnche dienende Dibromid schmolz bei 80--82 ~ 
and enthielt 40"19% Br statt der berechneteu 40"400/o. Es war demnach rein. 
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kiihler gekocht und im Ubririen bci der Aufarbeitung verfahren 
wie im Versueh I. Das Rohproduct yore Sehmelzpunkte 66--68 ~ 
wurde auf einem tarirtcn Filter riesammelt~ mit Wasser vollst~n- 
dig ausgewaschen and vacuumtrocken geworien. Sein Gewieht 
betrug 10"975g~ w~hrend yore Acetylproducte des Monobromids 
11"195 g zu erwarten waren. Das Filtrat des Rohproductes sammt 
dem Waschwasser wurde auf 1 l gebracht und zum zehnten 
Theile dersclben Silbernitrat hinzugefiigt. Es entstand nur eine 
sehr geringe TrLibunri. Ein zweites Zehntel wurde mit einem 
Uberschusse chlorfreier Natronlauge 3 Stunden gekocht, hierauf 
mit Salpeters~ure anriesKuert und Silbernitrat hinzugefiig't. 
Dadurch wurden nun 0'5221g AgBr riefi~llt gegenUber den 
0"5861g AriBr, welche hi~tten erhalten werden sollen, wenn die 
Hi~lfte des in 0"1 • 12"3495g Dibromid enthaltenen Broms in Form 
einer orrianischen~ durch Laurie zersetzbaren Bromverbindung" ins 
Filtrat tibergegangen wi~re. 

Das gewonnene Aeetylproduct wurde dureh alkoholische 
Kalilaurie zu ~-igonobromtetrathylphlorogluein vom Schmelz- 
punkte 115--118 ~ verseift, welches die dieser Verbindung 
zukommende Zusammensetzung" besass. 

0.4195 g vacuumtrockener Substanz lieierten naeh dem Kalkver- 
fahren 0"2469g AgBr. 

I n  100 Theilen: 

Gelhnden 

Br . . . . . . . .  25'04 

Berechnet ftir 
CI~H~oBr03(OC.gH3) 

25"23 

Unsere BemUhungen, in den uns noch verbliebenen 800 c m  a 

des Filtrates vom rohen Aeetylproduete die darin nach unserer 
Vermuthung enthaltene Monobromessigsi~ure in Form der Glyeol- 
saure nachzuweisen, sehlugen, wahrscheinlieh in Folge der schr 
rirossen Menrie yon Essigsiiure, die daneben vorhanden war e fehl. 
Zum :Nachweise der Bromessigsiture war daher ein weiterer Ver- 
such n~ithig rieworden. 

III. Versueh. :Naehdem sieh gezeigt hatte~ dass das Dibromid 
und Essigsitureanhydrid im Verhi~ltnisse yon 1 Mol. des einen 
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2 Mol. des anderen~ 5 Stunden im ()lbade am RiiekflusskUhler 
auf 140--150 ~ erhitzt, kaum aufcinander eingewirkt hatten ~, 
wurde das Dibromid mit etwas mehr als dem gleichen Gewiehte 
Essigsiiureanhydrid (1 Mol. : 4  Mol.) 8 Stunden im ()lbade auf 
derselben Temperatur erhalten. Die Reactionsmasse wurde der 
Destillafion im Vacuum vorerst aus dem Wasserbade unterworfen. 
Was his 60 ~ C. tiberging, war nut in seinen hSchst siedenden 
Antheilen schwach bromhNtig. Es war dieses Destillat wohl 
nichts anderes als ein Gemiseh yon Essigs~ure und Essigsiiure- 
anhydrid, verunreinigt mit kleinen Mengen bromhaltiger Verbin- 
dungen. 

Der bis damn erhaltene dickliche Destillationsrtiekstaud, 
der noeh einen starken, an Acetanhydrid erinnernden Geruch 
besass~ wurde dutch Einwerfen eines Krystallfragmentes der 
Brom-Acetylverbindung theilweise zum Erstarren gebraeht und 
das Filtrat der Ausscheidung wieder in stark luftverdUnntem 
Raume aus dem ()lbade destillirt. Nun ging von etwa 80--120 ~ C. 
eine farblose, wie Essigsiiureanhydrid rieehende Fltissigkeit tiber. 
ohne dass das Thermometer wi~hrend dieses Intervalles einm. 
Stillstand zeigte. Dieses Destillat war stark bromh~ltig'. Eine 
kleine Menge davon mit Wasser zusammengebracht~ sank darin 
als ein schweres ()l unte b das sich im Verlaufe einiger Zeit all- 
miihlig 15ste. Die wlisserige LSsung hinterliess naeh dem Ver- 
dunsten tiber Schwefelsliure cine bromhaltige krystallinische 
S i i u r e -  wahrscheinlich Bromessigsi~ure. Die Hauptmenge des 
Destillates wurde mit etwa dem gleiehen Volumen absohten 
Alkohols zusammengebraeht. Dabei trat freiwillige Erwi~rmung 
ein. Das Gemisch nahm den Gerueh yon Essigi~ther an mit einer 
seharfen, zu Thr~nen reizeuden Nuance. Nach @erem Waschen 
mit Wasser und Troeknen mit (~hlorcaleium destillirte unter 
gew6hnliehen Drucke der grSssere Theil bei 74--76 ~ tiber, 
bestand demnach aus Essig~ther, w~hrend, abgeseheu yon 

Wir bemerkten bei dieser Gelegenheit das Auftreten einer kleinen 
Menge freiea Broms. Dies war der Anlass zu der weiteren Beobachtunff, 
dass das Dibromid beim blossen Erhitzen ftir sich auf 150 ~ freies Brom ent- 
stehon l~isst und gleiehzeitig in einer Untersuchunff unzug~ngliehe Producte 
umgewandelt wird. 
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kleineren Zwisehenfractionen, tier Rest zwisehen 155--160 C. 
tiberging. Der Siedepunkt des Bromessigsiiureiithylesters liegt 
nach P e r k i n  und D u p p a  bei 159 ~ 

Auch der Bromgehalt entspraeh, allerdings nieht vollkommen 
genau~ dieser Verbindung. 

0"2980g Substanz verbrauchten mit Kalk gegliiht und nach V o 1 h a r d 
titrirt~ 19"82 cma Silberliisung~ yon welcher ein Cubikcentimeter 0"00693g Br 
entsprach~ enthielten also 0'1373g Br. 

In 100 Theilen: 
Bereehnet fiir 

Gefanden C4H 7 Br02 

Br . . . . . . .  46"08 47"90 

Der etwas zu geringc Bromgehalt mug auf Rechnung der 
bei gewShnlichem Drueke ausgefiihrten Destillation zu setzen 
sein~ bei weleher geringe, abet doeh deutlich bemerkbare Brom- 
wasserstoffbildung constatirt wurde. 

Die Menge des Bromessigi~thers blieb welt hinter der erwar- 
teten zuriick, l~ber den Verbleib der noch fehlenden Menge Brom 
gibt vielleicht die Wahrnehmung Aufschluss, dass der dunkel 
gefiirbte RUekstand der zweiten Vaeuumdestillation, obzwar der 
Menge nach nicht unbetri~ehtlieh~ kein Monobrom-Acetyltetr~thyl- 
phloroglucin mehr gewinnen liess. ~iehtsdestoweniger entstand 
daraus durch Verseifung' Monobromtetrgthylphloroglucin neben 
anderen schmierigen Produeten. DiesesResiduum bestand wohl zum 
Theile aus Bromaeetyl-Bromtetr~thylphloroglucin, zum Thefie aus 
jenenvorliiufignicht defininirtenKi~rpern, welchebeim Erhitzen des 
Dibromids fur sieh auftreten. Wenn --  wie bei Versuch II - -  mit 
grossem Ubersehusse yon Essigsi~ureanhydrid gearbeitet wird, 
seheint die Bildung yon solchen INebenprodubten ausgeschlossen 
zu sein. 

Aus alledem geht Mar hervor, dass die Bildung yon Acetyl- 
bromtetr~tthylphlorogluein bei Einwirkung yon Essigs!iureanhydrid 
auf das Dibromid auf der ausserordentlichen Reactionsfghigkeit 
des einen Bromatomes beruht, welche so weir geht, dass dasselbe 
fiir Wasserstoff des Essigsi~ureanhydrids umgetauseht wird. 
Dadurch entsteht Bromtetrgthylphlorogluein vorerst wohl der 
seenndgren Form~ welches nach eingetretener Umlagernng zur 
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bisecundiiren Verbindung acety]irt wird. Das oben erwiihnte 
bromhiiltige und dem Essigsi~urea.nhydrid in manehen Stricken 
iihnliehe Product dUrfte kaum etwas anderes sein als entweder 
Bromessigs~ture- Ess igs i iu reanhydr id -  C~HaO.O.OC~tt2Br 
oder Bromessigsaureanhydrid - -  C2I-I~BrO.O.OC~H2Br -- ,  am 
ehesten wohl ein Gemisch beider. 

Einwirkung yon Natronlauge auf alas Dibromid. 

Die :Nei~ung des Dibromids in das Monobromid tiberzugehen 
hat sieh auch bei einer anderen Gelegenheit in sehr auffi~lliger 
Weise bemerkbar gemacht. Es ist bereits gesagt worden~ dass 
die bromreichere Substanz sich gegen Alkalihydroxyd in der 
Kiilte indifferent verh~lt~ beim Erw~xmen aber eineweitergehende 
Ver~tnderung erflihrt. Diese besteht nun in einer Umwandlung 
theils zu Monobromid, theils zu einem bromfreien indifferenten 
()le~ dessert •atur wir noeh nieht kennen und wahrscheinlieh 
aueh zu einer bromfreien Substanz sauren Charakters. Dies 
erhellt aus dem naehfolgenden~ so welt es mSglich war, quan- 
titativ angestellten Versuche. 

4"139 g vacuumtroekenen Dibromids (a) wurden mit 100cm 3 
ftinfprocentiger chlorfreier Natronlange 10 Stuuden am RUck- 
fiusskUhler gekocht. Dabei bi]dete sich ein auf der LSsung 
sehwimmendes ()l~ welches mit einem Theile des Wassers iiber- 
destillirt wurde. Der klare Destillationsrilckstand wurde auf 
500cm 3 gebraeht. Davon wurden 100cm 3 mit verdiinnter Salpeter- 
si~ure angesiiuert und so eine weisse krystallinische Substanz 
im Betrag'e yon 0"2922g gefiillt~ die sich dutch den Sehmelzpunkt 
115---118 ~ als reines ~-Monobromid erwies. Im Ganzen batten 
sich demnach yon diesem 1"463g gebildet, welche 1"823g 
Dibromid (b) entsprechen und zur Bildung yon einer 0'358g Br 
(c) ~quivalenten Menge KBr Anlass gegeben haben. Das Filtrat �9 
Tom Monobromid enthielt 0"2704g Br, welche offenbar in der 
alkalisehen Reactionsfltissigkeit als Bromkalium vorhanden 
waren. Auf das Ganze umgerechnet betriigt die Menage dieses 
Bromantheiles 1"352g (d). Die Differenz a - - b  ~ 2"493g gibt die 
Quantit~tDibromid an~ welehe nieht zu Monobromid umgewandelt 
wurde. Sie enth~lt 1"007g Br (e). Da nun abet d - -c - -0"994  
nahezu den Betrag yon e erreicht~ so folgt daraus~ dass jener 
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Rest yon Dibromid, weleher nieht in Monobromid tibergeftihrt 
wurd% seinen ganzen Gehalt an Brom zu Bromkalium umge- 
setzt hat. 

Uber den wahrseheinliehen Meehanismus dieser Reaction 
sprechen wir welter tmten. 

:Nach der in unserer bereits citirten Abhandlung gegebenen 
Auffassung ist die Einwirkung yon Brom auf Tetrathylphloroglucin 
als einc Aufeinandcrfolge einer Addition yon 2 Atomen Brom und 
einer Abspaltung von einem Molekiil Bromwasserstoff zu denkcn, 
welche vorerst zur Bildung" eines einfach gebromten Triketons 
fUhrt, das sich weiterhin durch Wasserstoffwanderurg zu einem 
phenolartigen Monobromid umzuwandeln vermag. 1 

Wir batten damals keinen Grund~ an der Praexistenz yon 
Hydroxyl in b e i d e n  Verbindnngen zu zweifcln. :Naeh unseren 
heutigeu Erfahrungen erseheint abcr nur das /3-Monobromid 
bestimmt als Hydroxylverbindung charakterisirt. Hingegen 
konnte keine einzige Thatsache aufgefun,den werden~ die fur den 
gleichen Charakter der ~-Verbindung gesproehen hiitte, allerdings 
aber auch keine Gegenanzeige. Erinnert man sieh der vollkom- 
menen gegenseitigen Umwandlungsfghigkeit der isomeren u 
bindungen und der Art der Agentien, welche diese Metamor- 
phoscn bewirken, endlich noeh besonders des Umstandes, dass 
bei dcr Uberftihrung des ~3-Bromids in die a-Verbindung die Mit- 
wirkung des Wassers vollkommen ausgesehlossen ist~ welche 
allenfalls noeh dieUmwandlung einer Verbindung yon der Formel 
IVb~ in eine yon der Structur IVbi3 exkliiren kSnnt% 2 so wird 
man es vcrstellen, wenn wir~ unsere zu jener Zd t  vermuthungs- 
weise ausgesproehene Auffassung der Constitution dieser Verbin- 

1 ~Ionatsh. f. Ch. 1888, S. 882~ Formdn I a bis IV h~. 
2 •C 0 Br Ae 

\ c / ~ e . /  / ~  \ c / \ e /  

oc c Hoe \ \ / c o  
C C 

Ae / ~  Ae 
Ae H 
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dungen verlassend, der Vorstellung eines Falles vollkommener 
Desmotropie Raum geben, wie sie in vorstehenden Formeln zum 
Ausdruek kommt. 

CO COH 
H ~ Ae Ae 

Br/ I\A  
c~176 ~176 
Z)o X\o 

a-Bromtetriithylphlor oglucin. ~-Bromtetdithylphloroglucin. 

Diese Formeln sind die mit I I Ia  und IVa bezeiehneten, in 
unserer friiheren Mittheilung, uml gerade diejenigen, die wir am 
wenigsten geneigt waren anzunehmen, so lange wir uns nieht 
iiberzeugt hielten, dass bier keine Stellungsisomerie rot- 
liege. 1 Wir haben nnter den vielen miiglichen Formeln -- und 
die M~glichkeiten sind mit den frUher yon uns gegebenen hus- 
drUcken bei Weitem noeh nicht ersehiipft - -  vorlaufig gerade 
die vorstehenden gewiihlt hauptsiiehlieh aus GrUnden der 
Wahrscheinlichkeit. Wit hoffen binnen Kurzem aber auch 
exacte Beweise fiir dieselben beibringen zu k(innen~ die sieh 
namentlich aus weiteren Versuchen tiber das Dibromid ergeben 
werden. 

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

Die so rasch erfolgende Ubeffiihrung der ~- in die ~-Verbin- 
dung, beziehungsweise deren ~[etallderivate l~sst sieh an der 
Hand unserer Formeln ganz ungezwungen als Folge einer 

Esist selbstverst~ndlich~ dass noch durch ~olekulargewichtsbestim- 
mungen ,~uf Polymeric geprifft werden muss~ wenn wir auch wegen der 
lcichten Umwandhng der Isomeren im Zustande tier Liisung u. s. w. keine 
besonderen Hoffnungen auf dieselben setzen. 
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Metallhydroxyd und Wiederabspaltung yon 

/ \  
I co+Mo, I/ lc / \  o. __ __ Ix,,, IC0 M \ /  \oH + 

C C C 
/ \  / \  B r 

Br tI Br H 

~-Bromid Metallverbindung 
des ~-Bromids 

Der eigentliche Grund der RUckverwandlung der ~-Modifica- 
tion in die andere durch Uberftihrung in den gelssten Zustand ist 
zwar ebensowenig bekannt wie die auffallend iihnlichc, durch 
LSsung in Benzol bewirkte Umlagerung yon Diehlorhydrochinon- 
diearbons~iurei~thyl~ither in sein der Chinonform zugehSriges Des- 
motropes, welche yon H a n t z s c h  nnd H e r r m a n n  I beobachtet 
wurde; aber gerade dicse weitgehende Analogie diirfte unserer 
Interpretation wesentlich zur StUtze dienen. Wie bei diesen Ver- 
bindungen der blosse Process der LSsnng --  gleichgiltig aus 
welchem Grunde - -  jene intramolecnlare Veriinderung herbei- 
fUhrt, die mit dem schliesslichen Platzwcchsel zweier Wasser- 
stoffatome endet~ derart dass aus der anfangs phcnolartigen Ver- 
bindung eine chinon- oder ketonartige entstcht, so auch bei 
unseren beiden Bromiden. 

Ein Blick auf die Formeln jener Verbindlmgen, wie sie yon 
g a n  tz s ch gegeben und begriindet werden~ wird die Gleichartig- 
keit der beiden Fiille noch deutlicher machen: 

co 

C1C( CC02C2Ha 

C~tts0~CC~c0//CC1 

Dichlorchinonhydrodicarb ou- 
s~iure~ther, euisprecheud 

unserem ~-Bromide. 

c o g  

C l C / \ c c o ~ c ~ H ~  

C H502CC CC1 " 

Diehlorhydroehinondiear- 
bous~iureiither, entspreehend 

unserem ~-Bromide. 

I Ber. d. d. ch. G. XXI~ 1757. Siehe auch die dort folgende Abhand- 
lung yon M. BiSniger. 
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Der so ungleiche Grad yon Stabiliti~t~ der den desmotropen 
Verbindungen der Succinylobernsteins~turegruppe zuki~mmt, finder 
sich bei unseren KSrpern nicht vor. Sie sind beide in festem 
Zustande gleich stabil, und zwar, wie es scheint, innerhalb welter 
Temperaturgrenzen. Es ist iibrigens bemerkenswert~ dass bis 
jetzt keine Anzeichen vorliegen, dass yore Tetrathylphloroglucin 
zwei desmotrope Formen existiren kSnnen oder in seinen Reac- 
tionen die Erseheinung der Tautomerie zu Tage tritt. 

Es kSnnte auffiillig erscheinen, dass b e i d e  Bromide in 
absolut alkohelischer LSsung in der K~lte nicht oder triage auf 
Brom reagiren. Von der ~-u ist dies ohneweiteres ver- 
st~ndlieh~ yon der ~-Substanz sollte man bei Annahme unserer 
Formel glauben, dass sic sich wie das Tetri~thylphloroglucin 
verhalten, d. h. 2 Atome Brom addiren und ein MolekUl Brom- 
wasserstoff abspalten werde. Es ist indess nicht unmSglieh~ dass 
auch hier die leichte Umwandelb~rkeit der hochschmelzenden in 
die niedrig sehmelzende Verbindung eine Rolle spielt. Wieso 
aber der Zusatz yon Wasser zum Alkohol die Bromirung b e i d e r  
Monobromide befSrdert~ dartiber mSchten wir vorli~ufig nicht 
einmal Vermuthungen ausspreehen. 

Die Bildung des gleiehen Dibromids aus beiden Isomeren 
kann sowohl unter Annahme einer Umlagerung w~ihrend der 
Bromirung als aueh ohne eine solche befriedigend erklKrt 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 

CO 
A~176 
A e ~  \ A e  

OC' C'~Br/~' C0 

vorzustellen haben, welche aueh die besondere Neigung der Ver- 
bindung, ein Atom Brom durch Wasserstoff ersetzen zu lassen, 
unserem Verstandnisse naher riiekt. Verhalt sieh ja aueh das bis 
zu einem gewissen Grade vergleiehbare seeund~re Hexaehlor- 
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pbloroglucin yon Z i n e k e  und K e g e l  1 ganz iihnlich, insoferu es 
bereitsdurch ein so gelinde wirkendes Reductionsmittel wie Jod- 
kalium oder ZinnehlorUr in Trichlorphloroglucin tibergeht. Es wi~re 
rechtgut mSglich und gewiss des Versuches werth, zu sehen, ob das 
Zin ek e'sche Hexaehlorid nieht mit Essigsiiureanhydrid in gleichcr 
Weise reagirt wie unser Dibromid. 

In Consequenz der zwisehen beiden KSrpern bestehenden 
Analogie miisste Triacetyltriehlorphloroglucin entstehen und das 
Essigsgureanhydrid in seine Chlorsubstitutionsproduete umge- 
wandelt werden. 

Wir behalten uns vor, eine Spaltung des Dibromtetriithyl- 
phloroglucins in ~hnlieher Weise zu versuchen, wie sie beim 
Hexachlorphloroglucin mit so schSnem Erfolge yon Z in c k e durch- 
gefUhrtwurde. Sie mtisste, wenn unsere Fro-reel die Constitution der 
Verbindung richtig wiedergibt~ zu symmetrischem Tetrltthylace- 
ton und zn Dibromessigsliure oder deren Zersetzungsproducten 
fUhren. Wit halten es gar nieht fiir ausgeschlossen, dass die 
beschriebene Einwirkung yon Natron auf alas Dibromid die 
gewiinschte Spaltung wirklich herbeigefUhrt hat, und dass in dem 
dabei auftretenden bromfreien ()le jenes Keton vorliegt. Die Bil- 
dung yon Monobromid aus einem Theile des Dibromids mUEste 
dann als die Folge der reducirenden Wirkung der Glyoxylsgure 
betrachtet werden~ welche durch die Dibromessigsiiure hindureh 
entstehen mtisste. Sowie wir wieder neues Material beschafft 
hubert werden~ wollen wir auf diesen wichtigen Versuch zurtick- 
kommen. 

Anhangsweise m(igen uns einige Bemerkungen gestattet 
sein~ zu welchen uns die Lecture der hSchst interessanten Abhand- 
lung yon Z i n c k e  und K e g e l  1 tiber die Chlorirung des Phloro- 
glucins veranlasst. 

Die Autoren seheinen bei der Reinignng des k~iuflichen 
l)hloroglucins nach der W ill 'schen Methode gewissen Schwierig- 
keiten begegnet zu sein. Uns hat diese Art der Reinigung 
stets ein vollkommen zufriedenstellendes Resultat ergeben~ 

Ber. d. d. oh. G. XXII .  1467. 
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sowohl was die Reinheit als auch was dig Ausbeute des naeh 
ihr gewonnenen Phloroglucins anbelangt, wenn wir gewisse 
Vorsiehtsmassregeln gebrauehten. Wir haben vorerst die Ein- 
wirkung des Luftsauerstoffes auf die KaliumearbonatlSsung des 
k~ufliehen Phloroglucins naeh MSglichkeit besehr~inkt, indem wir 
das Kochen behufs UberfUhrung in die Kaliumsalze der Carbon- 
s~uren in grossen Kolben unter gleiehzeitigem Durehleiten eines 
lebhaften Kohlensaurestromes durehfUhrten. Der vollst~ndigen 
und rasehen Umwandlung des Diresoreins und Phloroglueins in 
die Carbons~uren kann dies - -  nebenbei bemerkt -- nut fOrder- 
lieh sein. 

Die CarbonatlSsung wurde im Kohlens~urestrome erkalten 
gelassen und hierauf mit Salzs~ure anges~iuert~ wodureh 
die Carbons~uren zum grossen Theile gef~llt wurden, zum 
Theile aber ~el(~st blieben. Der gef~llte Antheil wurde abfiltrirt 
und g'ewaschen, der gel~ste vermittels Ather der FlUssigkeit ent- 
zogen und beide vereinigt dutch anhaltendes Koehen mit viel 
Wasser zerlegt. Naeh ein- bis zweit@igem Stehen wurde yon 
der Diresoreinearbonsaure abfiltrirt und aus dem Filtrate das 
Phlorogluein vermittels ~_ther abgesehieden. Alle mit Ather 
gesehUttelten verdUnnten L(isungen wurden naeh dem Zinengen 
abermals mit Ather behandelt. Worauf aber ein ganz besonderes 
Augenmerk zu riehten ist, das ist die Besehaffenheit des Xthers. 
GewShnlieher kauflieher Ather liefert merkwUrdigerweise neben 
krystallisirtem Phlorogluein betr~ehttiehe Mengen sines davon 
ganz versehiedenen Harzes, und zwar aus demselben Handelspro- 
duete, welches bei Anwendung yon gereinigsem Ather yon diesem 
Harze niehts, yon Phlorogluein aber eine gute Ausbeute gibt. 
Wit reinigten den Ather, indem wit ihn unter (ifterem UmsehUtteln 
mit Kalilauge stehen liessen und dann abdestillirten. Dabei sehie- 
den sieh immer bald mehr~ bald wenigerAldehydharz ab, so dass 
wit geneigt sind, die Bildungjenes Harzes, welehe die Ausbeute 
an Phlorogluein beeintr~ehtigt~ auf die Gegenwart yon Aldehyd 
oder yon sonstigen Produeten der freiwilligen Oxydation des 
Athers zurtiekzuftihren. Dutch eigene Versuehe, welehe gelegent- 
lieh weitergeftthrt werden sollen, ist uns bekaant, dass Phloro- 
glucin eine eminente Fi~hiffkeit besitzt, sieh mit aldehyd- oder 
ketonartigen Verbindungen zu eondensiren~ 
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Wir haben aus 150g kiiuflichem Phlorogluein 108g und aus 
250g eines anderen Handelspriiparates 195g reinen Phloro- 
ghcins erhalten. 

Dr. 0. Margul ies  zeigt in einer bereits verSffentliehten 
Arbeit, die er im Einvcrstiindnisse mit uns durchgefUhrt, 
dass das yon ihm dargestellte Hexamethylphloroghcin mit Jod- 
wasserstoffsaure in Isobuttersiiure, Kohlensaure und in ein Hep- 
tan zerFttllt, welehem wahrscheinlich die Constitution 

(Ctta)~ Ctt.CH~.CH(CI-Ia) ~ 

zukommt. Wir stellen uns vor, dass das Hexamethylphloroffhein 
vorerst in Dimethylmalons~ture und symmetrisehes Tetramethyl- 
aeeton zerfaUen ist, welches dutch die Jodwasserstoffsliure zum 
zugehSrigen Kohlenwasserstoff redueirt wird, wiihrend die 
Dimethyimalonsaure bei der oberhalb ihres Zersetzungspu.nktes 
liegenden Temperatur dem bekannten Zerfalle in CO~ und Fett- 
siiure unterliegt. Diese Ansieht findet sieh in der Abhandlung yon 
Margul i  es bereits ausg'esprochen. 

Die Analogie mit dem Zerfalle des tIexaehlorphloroglueins 
in Dichloressigsi~ure. Kohlendioxyd and symmetrisehes Tetrachlor- 
aeeton ist unverkennbar, wenn auch Z i n c k e  und Kege l  night 
geneigt sind, eine intermediiire Bildung yon Dichlormalonsliure 
anzunehmen. 

:Nur weil wir die Untersuehung yon Zineke  und Kege l  in 
diesem Theile fur abgesehlossen ansehen, miichte'n wir uns 
erlanben, unsere Meinung tiber die Bildungsweise des Hexachlor- 
phloroglucins sowie iiber die Constitution des Trichlorphloro- 
glucins auszusprechen~ eine Ansieht, welche in einigen Punkten 
yon der jener Forscher abweicht~ in anderen vielleieht geeignet 
sein kSnnte, neue, fur die Beurtheilung des Triehlorproductes 
nicht ganz belanglose Versuche anzuregen, ohne dass wir damit 
unserer Interpretation eine tibergrosse Wichtigkeit beimessen 
wollen. 
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Man k~innte sich die erste Einwirkung des Halogens als 
eine Addition yon 6 Atomen Chlor vorstellen und die Bildung 
des Triehlorphloroglueins als Folge des Zerfalles eines unbe- 
st~indigen intermediKren Chlorhydrins ansehen. 

H HC1 C1H 

Ho,/ OH 
C1 CI 

\/ c \/1  C'l H /E 
OH OHCI 0 

Phloroglucln Chlorhydrin Triehlorphloro- 
glucin 

Das Triehlorphlorogluein, welches dana der weiteren Chlori- 
rung verfiillt, sollte consequenter Weise ein seeund~ires Phloro- 
glacinderivat sein. Dagegen scheint die Existenz des Triehlor- 
phloroglucintriacetats zu sprechen. Wir halten es jedoch nicht fiir 
ausgesehlossen, dass das Triehlorid zu den tautomeren Substan- 
zen gehSrt, vielleieht sogar in desmotropen Formen auftritt. Es 
ware tibrigens nieht unmiiglieh~ dass soleher desmotropiseher 
Zust~nde bier weit mehr als bless zwei vorkommen k(innten. 
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