
993 

0bet den Einfluss der eintretenden Radieale 
auf die Tautomerie des Phl0rogludns 

VOIl_ 

Felix Kaufler. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium tier k. k, Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1900.) 

Der Umstand,  dass das Phloroglucin sich bei gewissen 

React ionen als Keton, bei anderen als Phenol verh~ilt, war  die 

Veranlassung,  die Bedingungen,  yon denen dieses differente 

Verhal ten abh~ingt, einer Un te r suchung  zu unterziehen,  urn 

hiedurch Anhal t spunkte  ftir das Verst/indnis des Verhal tens  

dieses K6rpers  zu gewinnen.  

In der vorl iegenden Arbeit wurden nur solche K6rper  

untersucht ,  welche durch E inwi rkung  yon Halogender iva ten  

auf  Phloroglucin i n Gegenwar t  von Alkali entstehen. 

Von den auf  solche Weise  ents tehenden Subs tanzen  sind 

folgende unzweifelhaft  als Derivate der Phenolform a u f z u -  

fassen:  Die durch Chloracetess iges ter  gebildeten Furanderivate,  1 

das Triacetylphloroglucin,  ~owie das Tr ibenzoylphloroglucin .  
Beztiglich des Ietzteren bes tand eine Unklarhei t  infolge der 

Angabe von S k r a u p ,  ~ dass  bei der Verseifung zwar  die 

ge sammte  Benzoes/iure,  aber  fast kein Phloroglucin erhalten 

wird. Eine Wiederho lung  des beztiglichen Versuches  war  daher  

geboten.  

Das Tr ibenzoylphloroglucin  wurde  mit m/ifiig concen- 
triertem alkoholischen Kali vier Stunden gekocht  und die 

Lang, B., XIX, 2934. 
2 Skraup,  Monatshefte ftir Chemie, X, 723. 
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verdtinnte LSsung mit Kohlensiiure ges~ittigt, wodurch das 
Phloroglucin quantitativ aus  der Kaliverbindung freigemacht 
wird. Nach dem AusschCltteln der LSsung mit Amylalkohol 
und Ubertreiben desselben mit Wasserdampf krystallisierte aus 
dem Rtickstande das Phloroglucin in reichlicher Menge aus 
und wurde durch Schmelzpunkt (200 ~ und Krystallwasser- 
bestimmung identificiert. 

0"32543  Substanz verloren bei 100 ~ 0 '  0716 g Wasser, entsprechend 22" 00 o/0. 

Berechnet aus CGHGO3-}-2 H20 22" 220/0 H~O. 

Bei dieser Gelegenheit sei erwiihnt, dass im geschlossenen 
RShrchen der Schmelzpunkt des Hydrates C6H~03+2 H~O bei 
113 bis 116 ~ liegt, und  dass bei schnellem Erhitzen auch im 
offenen RShrchen bei dieser Temperatur ein vortibergehendes 
Schmelzen beobacbtet werden kann. 

Es erscheint somit ftir das Tribenzoylphloroglucin ein 
vSilig normales Verhalten als Benzoes~iurephloroglucinester 

festgestellt. 
Bei der Leichtigkeit, mit der sich in das Phloroglucin- 

motectil Kohlenstture einftihren l~isst, war es yon Interesse, die 
Reaction yon Chlorkohlens~iureester auf Phloroglucin durch- 
zuftihren, wie dies bereits We ide i  und W e n z e l  1 bei den 
Homologen gethan haben, und zu untersuchen, ob der ent- 
stehende KSrper thatsS.chlich ein echter Kohlensiiureester des 

Phloroglucins sei. 
Beim Schtitteln yon einem Moleciile Phloroglucin in einer 

w/i.sserigen LSsung von vier Molectilen Kaliumhydroxyd unter 
langsamem Zusatzevon ftinf Molectilen Chlorkohlenstiureester 
bei  sehr guter KClhlung entstand ein O1, welches, ausgeS.thert 
und getrocknet, bei 19 mm zwischen 245t/2 und 247 ~ (uncorr.) 
vollst/indig tiberdestillierte; in der KS.Itemischung wurde es 
fest, ohne zu krystallisieren. 

I. 0"2028 g" Substanz ergaben 0"3880 g" Kohlensliure und 0 '0970 g 

Wasser. 
II. 0 '  19483" Substanz ergaben nach Z e i s e l  0 "38083  Jodsilber. 

III. 0 '22283" Substanz ergaben nach Z e i s e l  0"43373  Jodsilber. 

i W e i d e i  und W e n z e l ,  Monatshefte ftir Chemie, XIX, 229, 266. 
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In 100 Theilen" 
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Gefunden 

I II III 

C . . . . . .  52 '31  - -  - -  

H . . . . . .  5"33 - -  - -  
OCeHa . .  - -  37"46 37"31 

Berechnet f/it 

C,;H ~OH(OCO OC:;Hs) 2 C~H~(OCOOCgHs)~ 

53" 33 52" 63 
5'-18 5"26 

33"33 39"47 

Nachdem bei h6her /ithoxylirten K6rpern der Phloroglucin- 

reihe sich oft ein Minus in der erhaltenen 5 thoxy lzah l  zeigt, so 

ist mit Rticksicht auf das Resultat der Verbrennung der KOrper 

als Phloroglucintr i~thyltr ikohlens~ureester  zu bezeichnen. 
Behufs Veraeifung wurde die alkoholische L6sung des 

K6rpers mit alkoholischem Natron versetzt. Nach mehrsttin- 
digem Stehen war  totale Verseifung eingetreten. Beim Ans/iuern 
der L6sung in der K/ilte zeigte sich keinerlei F/illung; r war 
also keine Carbons/iure gebildet worden. Die isolierung des 

Phloroglucins wurde auch hier durch Einleiten yon Kohlen- 

s/iure vorgenommen und die entsprechende Menge desselben 
zurtickerhalten. Nachdem der K6rper auch sonst  rnit dem 

PhloroglucintricarbonsS.ureester keine Ahnlichkeit zeigt, bei- 

spielsweise bei dem Versuche, ihn zu acetylieren, ]angsam 

unter A l k o h o l - u n d  Kohlens/ iureabspaltung in das Triacetyl-  
phloroglucin tibergeftihrt wird, so ist er als Derivat des Phloro- 

glucins in der Phenolform anzusprechen.  
Wurde  die Darstellung des Kohlens/iureesters nicht in der 

K/ilte durchgeftihrf, so ergab das Product  niederere Athoxyl- 
zahlen; die Versuche, einen Dikohlens/iureester herzustellell, 
scheiterten jedoch an der leichten Verseifbarkeit  der K6rper, 
die eine T r e n n u n g  in einen alkalilSslichen und unl6slichen 

Theil  unm0glich machten, indem beim Versetzen der ~therischen 

LSsung mit Kali schon vollst~.ndige Zerse tzung eintrat und das 

KalilSsliche vorwiegend Phloroglucin war. 
Von den Derivaten des Phloroglucins in der Ketoform, die 

durch Reaction mit Halogenderivaten in Gegenwart  von Alkali 
entstehen, sind his je tz t  bekannt  das Hexa-, Penta- und Tetra- 
methylphloroglucin,  die Monomethyl/i.ther des Penta- und Tetra-  
methylphloroglucins,  sowie die analogen _Athylderivate, die 
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s~.mmtlich beim Kochen yon atkalischer Phtoroglucinl6sung mit 

Halogenalkyl  entstehen, und zwar  sind diese Pseudo~ither die 

einzigen nachgewiesenen  Producte  dieser Reaction. 

Nachdem  L a n g  in seiner bereits angeKibrten Arbeit bei 

Anwendung  von drei Molecfflen Natr ium auf ein Molectil 

Phloroglucin in absolut  alkoholi~cher LOsung Resul ta te  erz~ielt 

hatte, die sich nur aus einem Salze C6HaOH(ONa}~ , respect ive  

C6Ha(ONa)a erkl~iren lassen, so dass  er direct von Dinatr ium- 

und Trinatr iumphtorog' lucin spricht, so wurde, genau  ent- 

sprechend seinen Angaben,  Phloroglucin in absolu tem Alkohol 

gelOst, die drei Atomen Natr ium entsprechende  Menge in 

absolu tem Alkohol hinzugefi igt  und hierauf  mit einem Uber-  

schusse  yon . lodmethyl zehn Stunden unter  Rtickfluss erhitzt. 

Das Reacf ionsgemisch wurde  in einen atkalitOslichen und einen 

unl6slichen Theil  zerlegt. 
Der unI6sliche Theil war  ein 0% aus dem lange Nadeln 

auskrystallisierten~ die auf  Thonpla t ten  vom (~]e befl'eit und, 

aus  Petrol~ither umkrystall isiert ,  bei 77 ~ schmolzen  und voll- 

st~indig die Krysta l l form und die L6slichkeitsverh~.Itnisse des 

Hexamethy lph lorog luc ins  zeigten (Schmelzpunkt  80 bis 83~ 

Eine Methoxy lbes t immung  (yon 0. 2161 g Substanz)  ergab 

die votlst~indige Abwesenhei t  yon Methoxytgruppen.  

L 0-2162g Substanz r 0 5372,~-Kohlens~iure und 0" 15805; Wasser. 
II. 0 '  1728g Substanz ergaben 0"4321 K KohlensKure. 

In 100 Thei len:  
Gdunden Berechnet fi.ir 

- - - - ' ~ - - - - J ~  C6(CH3)GO 3 
I. II. 

C . . . . . . . .  67"80 68"20 68"51 

H . . . . . . . .  8 12 - -  8"57 

Das yon den Krystal len abgesaug te  (D1 war  ailer Wahr -  
scheial ichkei t  naeh Pentamethylphloroglu~cinmonomethyl~ither.  

Der  alkalilSsliche Theft wurde mit W a s s e r d a m p f  tiber- 

desfilliert. Die Methoxy lbes f immung  des mit Wasserdt~mpfen 
fltichtigen Anfl~eiles erg-ab nut  Spuren yon Methoxyl,  die yon 
Verunre in igungen herr0.hren dfirften. Die Anwesenhei t  von 

echten Athern in i rgendwie namhaf ter  Menae ist somit  auch in 
diesem Antheile ausgeschlossen.  
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Hieraus geht hervor, dass die Menge des Alkalis ganz 
ohne Einfluss auf den Ort des Eintrittes der Alkylgruppen ist 
und dass anderseits auch die ausschIieBliche Anwesenheit des 
yon L a n g  supponierten Trinatriumphloroglucins in der L/3sung 
einigermal3en fraglich erscheint. Dagegen spricht auch der 
Umstand, dass der dutch drei Atome Natrium in absolut alkoho- 
lischer Phloroglucinl6sung entstehende Niederschlag seiner 
Zusammensetzung nach zwischen das Mono- und Dinatriumsalz 
fgtllt; allerdings war wegen der leichten Zersetzlichkeit dieses 
K/Srpers eine genaue Analyse unm/Sglich. 

Wurden die LOsungen yon Phloroglucin u'nd Natrium nach 
ihrer Vereinigung im Vacuum eingedampft und getrocknet, so 
reagierte der RClckstand beim Kochen mit Jodmethyl weder 
unter Bildung yon echten Athern, noch yon Pseudoderivaten 
des Phloroglucins, indem beim Einleiten yon Kohlensiiure in 
die w~isserige L6sung des Rtickstandes und Ausgtthern nur 
Phloroglucin erhalten wurde, wie die Analyse des aus ver- 
d{inntem Alkohol umkrystallisierten Productes beweist. 

Der Schmelzpunkt im zugeschmolzenen R6hrchen lag bei 
113 bis 116 ~ jener im offenen bei 204 ~ es lag somit reines 
Phlorogluein ohne jede Beimengung der viel tiefer schmelzenden 
Ather oder Pseudo~ther vor. 

Es ist somit ziemlich unwahrscheinlich, dass wit die 
Alkylierung derart auffassen k/Snnen, als ob direct an Stelle 
des Metalles das Alkyl trete. 

B e n z y l g t h e r  des Phlorogqueins .  

Nachdem weder Variationen in der Metallmenge, noch im 
L6sungsmittel yon Einfluss beztiglich der Bildung yon Pseudo- 
5.thern waren, so wurden Versuehe mit anderen halogenisierten 
Kohlenwasserstoffe• angestellt, die mit den bereits angewen- 
deten - -  Methyl- und J~thyljodid - -  gthnlieh sind. Zun~ichst 
wurde auf ganz analoge Weise, wie H e r z i g  und Ze i s e l  die 
Pseudo/i.ther des Phloroglucins dargestellt haben, BenzylchI0rid 
auf alkalische PhloroglucinlOsung einwirker) gelassen, und zwar 
im Mengenverh/iltnisse yon 8 Molec/ilen Benzylchlorid auf die 
alkoholisehe L~sung yon 7 Molectilen Kaliumhydroxyd und 
1 Moleciil Phloroglucin. 



998 F. Kaufler, 

Nach dem Abdestill ieren des Alkohols hinterblieb eine 

schmier ige Masse, die in A t h e r  au fgenommen  und in einen 

alkalil6siichen und alkaliunl6slichen TheiI get rennt  wurde.  

A l k a l i 1 5 s l i c h e r  T h e i l .  

Beim Ans~iuern der alkalischen L6s ung  fiel eine klebrige 

b raune  Masse aus, die zur Reinigung in Lauge  , der e twas  

Alkohol zugese tz t  war,  aufgel6st  und fractioniert  mit S/iure 

ausgefS.11t wurde.  Die reinste leraction wurde  in Eisess ig  geDst,  

mit W a s s e r  fl 'actioniert ausgefiitlt und das Verfahren so oft 

wiederholt ,  bis der Sehmelzpunkt  constant  war.  So wurde  ein 

feines l ichtgelbes Pulver erhalten, das bei 62 bis 64 ~ schmilzt,  

in den meisten Solventien sehr leicht 1/Sslich ist, aus Alkohol 

oder Aceton durch W a s s e r  als 01 ausgef/illt wird und in kry-  

stallisierter Form nicht erhalten werden konnte.  

0. 1909g Substanz ergaben 0' 5480g" Kohlens~iure und 0' 0995 gr Wasser. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden C6H3OH(OCTHT) 2 

C . . . . . . . . .  78"29 78"43 

H . . . . .  2 . . .  5 -79  5"88 

Es ents tand somit  der Phloroglucindibenzylt i ther .  

A l k a l i u n l ~ S s l i c h e r  T h e i l .  

Nach der Ent fe rnung  des alkalil~Sslichen Antheiles hinter- 

blieb nach dem Abdesti l l ieren des 5 the r s  das Alkaliunl6sliche 

im Gemische mit Benzyla lkohol  und Benzylchlorid,  die im 

Vacuum bei 140 ~ abdestil l iert  wurden.  Durch eine Analyse  des 

so zur t ickbleibenden Rohproductes  wurde  zun~tchst constatiert,  
dass  eine Bildung von mehr  als dreifach subst i tuier ten Benzyl-  

derivaten des Phloroglucins  nicht eingetreten war. Die Reinigung 
geschah  auch bier durch wiederhol te  fractionierte Fg.llung aus 
Eisessig.  Der gereinigte K6rper  schmilzt  bei 39 bis 41 ~ und 
zeigt in Aussehen  und L6slichkeitsverh/i l tnissen Oberein-  

s t immung mit dem Dibenzylderivat .  

o. 1845 g- Substanz ergaben 0" 5561 g KohlensS.ure und 0" 1002 g Wasser. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CGHa(OCTHT) a 

C . . . . . . . .  82"20 81 "82 
H . . . . . . .  6" 03 6" 06 

999 

In 100 Theilen: 
Berechnet f/ir 

Gefunden CGH (CHa) ~ OH (OC7H7).~ 

C . . . . . . . .  79' 27 79" 05 
H . . . . . . . .  6 60 6" 59 

Dimethylphloroglucintribenzyl/ither-Ol, das bei gewShn- 
licher Temperatur erstarrte, ohne einen bestimmten Schmelz- 
punkt zu zeigen: 

O'1984g'Substanz ergaben 0'5935g'Kohlens/iure und 0 i172g 'Wasser  

Der Umstand, dass bei der Be~nzylierung nur ein alkali- 

16sliches Diderivat und ein alkaliunlOsliches Triderivat ent- 

stehen, 1/isst sich nicht anders erkl/iren, als dass beide K6rper 
die echten Dibenzyl-, respective Tribenzyl/ither des Phloro- 

glucins sin& 
Die Phloroglucinbenzyl/ither sind /iul3erst besttindig; e s  

gelang weder diarch alkoholisches Kali, noch dutch Schwefel- 

s~iure verschiedener Concentration eine Verseifung herbei- 
zuftihren. Rauchende Jodwasserstoffs~iure spaltet beim Erhitzen 

zwar Benzyljodid ab, gleichzeitig verharzt jedoch der Rtickstand. 
Wird zur Bildung der BenzylS.ther anstatt Benzylchlorid 

Benzyljodid angewendet, so sind die entstehenden Producte 

dieselben, so dass also dem Halogen ein Einfluss auf den 

Gang der  Reaction bei der Bildung yon echten ~thern nicht 
zugeschrieben werden kann. 

Benzylgther des Dimethylphloroglueins. 
Analog wie das Phloroglucin wurde Dimethylphloroglucin 

benzyliert und die entstehenden KtSrper auf gleiche Weis'e 
gereinigt. 

Dimetl~ylphloroglucindibenzyI~ither, Sin. P. 60~ 

0" 1909g" Substanz ergaben 0 "5549g" Kohlens~iure und 0'  1135g Wasser. 
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In 100 Theilen : 

F. Kaufler ,  

Gefunden 

C .  . . . . . .  81 ' 6 0  

H . . . . . . . .  6"57 

Berechnet fflr 
C6H (CH3) ~ (OC7H7)8 

82'  02 

6"57 

Die Benzyl ierung des Dimethylphloroglucins verl~iuft somit 

ganz gleich mit jener  des Phloroglucins, und nachdem die 
ents tehenden Producte  sich vollst~indig analog verhalten, wurde  

yon der Darstellung der Benzylderivate  der t'tbrigen Phloro- 

glucinhomologen abgesehen.  
Die Ursache, warum das Benzylchlorid vollst~ndig ver- 

schieden yon den niederen Halogenalkylen reagiert, kann ent- 

weder  in der elektronegativen Natur der Phenylgruppe  oder in 
der Gr6Be, beziehungsweise  in der r~iumlichen Configuration 

des Benzyh'estes erblickt werden. Um hier eine Entscheidung 

treffen zu k6nnen, wurde die Reaction der n~.chsten Homologen  
des Athyljodids - -  des Propyl- und Isopropyljodids - -  auf das 

Phloroglucin untersucht.  Nachdem es sich bier nut  um den 

Nachweis  handelte, in welcher  Form das Phloroglucin reagiert ,  
wurde nur der alkaliunl6sliche Antheil des React ionsgemisches 
untersucht,  zumal da die Reinigung des alkalil6slichen Theiles 

infolge seiner Zersetzung bei der Destillation im Vacuum 
schwierig gewesen  w~re. 

Die Darstellung der Propyl- und Isopropylderivate geschah 

nach dem bekannten yon H e r z i g  und Z e i s e l  ffir d i eAlky-  

lierung angegebenen Verfahren. Die ~.therische LSsung des 

AlkaliunlSslichen wurde wiederholt  mit schwefliger S~.ure und 
mit Alkali gewaschen,  nach dem Abdestillieren des Athers der 
Rfickstand im VAcuum getroeknet  und destilliert. 

I. React ion  y o n  Normalpropyl jodid  auf  Phlorog luc in .  

Das alkaliunI6sliche React ionsproduct  war  ein lichtgelbes 
0% das bei 22 ~ t~  zwischen 190 ~ und 217 ~ tibergieng. In der 
K~iltemischung wurde es fest, ohne zu krystallisieren. Die 
Producte von zwei Darstellungen, bei denen im ersten Falle 

(Darst. I) auf 1 Molecthl Phloroglucin 6 Molectile KOH und 
7 Molectile CaHvJ , i m  zweiten Falle (Darst. II) 71/~ Molecflle 
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KOH u n d  81/2 Molec~ile C3HTJ in A n w e n d u n g  g e k o m m e n  w a r e n ,  

e rgaben  fo lgende  A n a l y s e n r e s u l t a t e :  

Darst. 1. 0"2177g Substanz ergaben 0"5884g Kohlens/iure und 0"2067g" 
Wasser; 

0" 2289 g Substanz ergaben nach Z e i s e 1 0' 2013 g" J odsilber. 
Darst. II. 0" 1491 g Substanz ergaben 0"4020g" Kohlensgure. 

0' 1444g Substanz ergaben naeh Zeisel  0' 1341g Jodsilber. 

In 100 Thei len"  

Gefunden 

[. II. 

o . . . . . . . . . . .  7 3 - . 7 1  73"54  

H . . . . . . . . . . .  10"54 - -  

OC3H: . . . . . . .  22"08  23"35  

�9 Berechnet fiir 

Tetrapropyl- Pentapropyt- 
phioroglucin phtoroglucin 

73"47 7 5 ' 0 0  

10 '  20 10 '  71 

II. Reaction yon Isopropyljodid auf Phlorogluein. 

Der a lka l iun l6s l i che  Anthe i l  des R e a c t i o n s p r o d u c t e s  war  

ein ge lb l iches  01, das bei 15ran4 z w i s c h e n  180 ~ u n d  188 ~ 

~be rg i eng  u n d  in der K / i l t emischung  lest wurde ,  ohne  zu  

krys ta l l i s ie ren .  Auch  hier  w u r d e n  zwei  D a r s t e l l u n g e n  mit  

d e n s e l b e n  Mengenverh /~ l tn i s sen  wie be im Ph lo rog luc in  vor-  

g e n o m m e n .  

Darst. I. 0"1920g Substanz ergaben 0"5101g Kohl.ens~iu~e und 0"17642" 
Wasser. 

0 ". 1778 g Substanz ergaben nach Z e i s e 1 0' 3710 g Jodsilb er. 
Darst. II. 0 '1506g Substanz ergaben 0'4019g'Kohlens~iure und 0"1305g" 

Wasser. 
0" 1769g Substanz ergaben nach Zeisel  6"3770g" Jodsilber. 

In 100 T l : e i l e n '  

Gefunden 
. f  / "  

I. II. 

C . . . . . . . . . . .  72"45  7 2 ' 7 7  

H . . . . . . . . . . .  10"20 9"63  

OCaH: . . . . . . .  52"4  5 3 ' 5  

Berechnet fiir 

Triisopropyl- Tetraisopropyl- 
phloroglucin phloroglucin 

71 �9 43 73" 47 

9 '  52 10" 20 

Aus  den A n a l y s e n r e s u l t a t e n  ergibt  s ich zung.chst,  dass  

durch  Norma lp ropy l j od id  mehr  Alkyl res te  e intre ten,  als durch  
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I sopropyUodid  , indem das Reac t ionsp roduc t  mit I sopropy l jod id  

in der Mitre z w i s c h e n  einem Tri- und  einem Te t ra subs t i tu t ions -  

p roduc te  steht, wt ihrend die Z u s a m m e n s e t z u n g  des mit Normal -  

propyl jodid  e rha l tenen  z w i s c h e n  Tetra-  und  Pen tap ropy lph lo ro -  

g lucin  liegt, wenng le i ch  n~iher z u m  Te t r a subs t i t u t i onsp roduc te .  

Ober  die Stelle, an der die Subst i tu t ion e ingetre ten ist, gibt  die 

Zeise l ' sche  A l k o x y l b e s t i m m u n g  Aufsehluss ,  indem sie die Zaht  

der an Sauers to f f  g e b u n d e n e n  A I k y l g r u p p e n  bes t immen  I~isst, 

und  somit  die Ver the i lung  der  A l k y l g r u p p e n  z w i s c h e n  Sauer-  

s toff  und  Kohlens to f f  anzeigt .  Berechne t  man  aus den A n a l y s e n  

die durchschni t t l i ch  in ein Molectil Ph lorog luc in  e inget re tenen 

Alky lg ruppen ,  sowie  die Zahl  der an Sauers to f f  gebundenen ,  so 

e rgeben  sich fo lgende  Resul tate:  

Propyl 
II 

I 
Isopropyl 

. . . . .  . . . . . . . . . . . .  II 
I 

Eingetretene C3HT-Gruppen 

Totale 

4"14 

4"04 

3"62 

an 0 
gebunden 

1'12 

1'17 

2" 40 

2"52 

in den Kern 

3'02 

2"87 

1 "04 

1'10 

Ftir die anderen  ana logen ,  in dieser  Arbeit  be t rach te ten  

Subs t i t u t ionsp roduc te  ergibt  sich fo lgendes  Bild" 

Methyl, 

Athyl 

Maximum . . . . . . . . . . .  

Minimum . . . . . . . . . . .  

Benzyl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Acidyl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  : .  

Eingetretene Substituenten 

Totale I 
an 0 

gebunden 

6 1 0 

in den Kern 

3 0 
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W~ihrend also Propyljodid der Hauptmenge  nach an- 

scheinend unter  Bildung yon bisecundiiren kernsubst i tuierten 

MonoS.thern und wenig h/Sher alkoxylhalt igen KOrpern reagiert, 
bewirkt  Isopropyljodid die Ents tehung  eines Gemisches yon 

Athern, unter denen der echte Tri/ither in erheblicher Menge 

vorhanden sein muss und das yon Mono~thern h0chstens  

geringe Spuren enthalten kann. Die Propylgruppe schliel3t sich 
somit an die Methyl- und Athylgruppe an, bei denen sich im 

alkaliunl/Sslichen Theile K6rper wie Tetramethylphloroglucin-  
monomethylgther  und Pentamethylphloroglu.cinmonomethyl-  
~ither vorfinden. Allerdings finder schon yore Athyl zum Propyl 
eine Abnahme in der Bildung von Pseudo~tthern start, indem 

unter  den ents tehenden alkaliunl~3slichen Subst i tu t ionsproducten 

des Methyls und )~thyls keines weniger  als ftinf Alkylgruppen 

und unter  diesen h/Schstens eine an Sauers to f fgebundene  enth~ilt 

und s o g a r - -  beim Methyl - -  sehr betrS.chtliche Mengen alkoxyl-  

freies Product  (Hexaalkylphloroglucin)  entstehen, w~hrend 
beim Propyl der Durchschnitt  der eingetretenen Alkylgruppen 

stark unter  fCmf liegt und der Durchschnit t  der an Sauerstoff  
gebundenen  etwas mehr als eine betr~gt. Noch welt mehr  
entfernen sich hievon die Isopropylsubst i tut ionsproducte,  die 

sich schon den echten Phenolderivaten ng.hern, da hier die 
Kernsubst i tut ion gegentiber der Atherbildung s t a r k  zurticktritt. 

Dieses yon der Gr613e des Alkyls abh/ingige verschiedene 

Verhalten maeht sich bereits beim Ubergange yore Methyl  zum 

Athyl geltend, indem hier - -  wenn auch die ents tehenden 

Producte genau analog sind - -  in den relativen Mengenverh/i l t-  

nissen insoferne ein Unterschied zu bemerken ist, als bei der 

?dethylierung das Hexamethylph!oroglucin eines der Haupt-  
producte ist, wtihrend bei der Athylierung das Hexa~tthyl- 

phloroglucin nur in seh'r untergeordneter  Menge entsteht.  
Dis Art und Weise,  in der halogenisierte K o h l e n w  a s s e r -  

s t o f f e  mit dem Phloroglucin reagieren, ist somit abh~ingig-von 
der Gr/313e und der r ~ u m l i c h e n  C o n f i g u r a t i o n  des ein- 
t retenden Substi tuenten,  indem bei gr/313er werdendem MolecCil 
und bei Verzweigung der KohIenstoffkette die T e n d e n z  zur 
Bildung yon Pseudogtthern mehr und mehr zurficktritt, um 
beim Benzylreste  vollst/~.ndig zu verschwinden;  man k/Snnte 
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nun allerdings dem elektronegat iven Charakter  der Phenyl-  

gruppe einen Einfiuss zuschre iben ,  allein auch ohne diese 

A n n a h m e  erscheint  der React ionsver lauf  vollst/~ndig pIausibeI, 

so dass voraussicht l ich auch schon bei gen/_igend grol3en und 

verzweigten  aI iphat ischen Ketten, wie beim Tertigtrbutyl, nur  

echte .~ther ents tehen werden. 

S a u e r s t o f f h a l t i g e  R a d i c a l e  reagieren ausschlieBlich 

mit der Phe?~olform. 

Versucht  man, sich diesen React ionsver lauf  auf  Grund 

des bisher angenommenen  Schemas  vorzustellen,  nach dem die 

Alkyl ierung als Ersa tz  eines Metal latoms durch Eintritt yon 

Alkyl an derselben Stelle aufgefass t  wird, so st/313t man auf  

erhebliche Schwierigkeiten.  

Die Reaction mit einer Reihe yon K6rpern, z. B. mit Benzyl-  

chlorid, Acetylchlorid, veran lass t  zur Annahme  der Exis tenz 

eines Salzes : 
H 

N a O / ~  ONa 

ONa. 

Die En t s t ehung  der Hexaa lkylder iva te  steht  in Gegensa tz  

zu dieser Annahme  und lgsst sich am einfachsten durch die 

Anwesenhe i t  des Salzes 

Na2 i/'~ N~2 
o /o 

Na~ 

erkl/iren. 
Keine der beiden hypothe t i schen  Verbindungen genfigt 

abe t  zur  Erklg.rung der Verhgfltnisse bei der Reaction mit 

Propyljodid und Isopropyljodid.  
Nach dem Ergebnisse  der Titrat ion und der Neutrali-  

sationswS.rme w/ire am ehesten ein - -  allerdings stark hydroli- 

siertes - -  Dinatr iumsalz  anzunehmen .  1 

I Herz ig  und Kaserer ,  Monatshefte f~r Chemie, XXI. 
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Diese Schwierigkeit  l~isst sich abet  umgehen,  wenn man 

in der LSsung alle tautomeren Salze des Phloroglucins als 

nebeneinander  exist ierend annimmt. 
W e nn  nun je nach der GrSf3e und rS.umlichen Anordnung 

der Radicale die Reaction entweder  nur mit den tertiiiren oder 

nur mit den secundtiren Formen der Salze vor sich gehen sollte, 

so wiire im Verschwinden der einen Form die MSglichkeit oder 

vielmehr die Nothwendigkei t  der Nachbi ldung derselben immer 

wieder  gegeben, und so wgtre es erkltirt, dass die Endproducte  
nu t  yon der e inen  Art sind, wiihrend in der LSsung Salze ver- 
schiedener  Formen existieren. 

F/fir diese Auffassung ist es selbstverst/indlich ganz gleich- 

giltig, ob man die Reaction den ionisierten oder nichtionisierten 

Salzen zuschreibt.  

E s  muss abet betont werden,  dass die neuerdings von 
N e f  1 entwickelte Theor ie  der Alkylierung in diesem Falle 

auch vollkommen geniigt, insoferne als sie das gesammte vor- 

liegende experimentelle Material ebenso gut aufkl~,rt wie die 

vorerw~ihnte Vorstellungsweise.  

Nach N e f  ist die Rolle des Alkalis bei der Alkylierung die, 

dass es aus den halogenisierten Kohlenwasserstoffen Halogen- 
wasserstoff  abspaltet. Die so ents tandenen zweiwertigen Reste 

lagern dann das zu alkylierende Product  an, welches infolge 
der Hydrolyse  immer zum Theile inn freien Zustande vorhanden 
sein muss. 

Die Art des ents tandenen KSrpers htingt in unserem Falle 
dann wieder nur davon ab, in welcher  R i c h t u n g -  je nach 
seiner Configuration - -  der zw'eiwertige Rest das Phloroglucil~ 

anzulagern bef/ihigt ist. Die Reaction mit S~turechloriden lgtsst 
sich ganz analog dutch Addition der zweiwert igen Gruppe 

R C ~ C 1  und darauffolgende Halogenwassers toffabspal tung 

erklgtren. 

Zur vol lkommenen Aufhel lung der in Betracht kommenden 
VerhS.Itnisse mtissen beide Arten der Auffassung die tautomeren 
Reactionsformen des Phloroglucins als gegeben annehmen, 

1 Nef, Annalen, 2ZO 267, 280 291,298 202. 
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insoferne, als dieselben sich nicht als Consequenzen dieser 

Theorien ergeben. 
Bei auftretenden sterischen oder anderen Verhinderungen 

muss in beiden Fg.lten die durch den Sauerstoff vermittelte Sub- 

stitution, respective Anlagerung, als die bevorzugte angesehen 

werden. Dies steht in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen 
von B i scho f f ,  1 welcher im Falle sterischer Hinderung die Ver- 

kettung mittelst Sauerstoff constatieren konnte. 
Dort, wo mit der einzuff~hrenden Gruppe bereits grS/3ere 

Atomcomplexe - -  wie beim Benzylreste - -  verbunden sind, 

wird eine Substitution oder Anlagerung des Phloroglucinkernes 
r~iumlich verhindert sein, und die Reaction mit dem Hydroxyl- 

wasserstoff stattfinden; bei kleinen Gruppen ist die Kern- 

anIagerung, respective Kernsubstitution mSglich und findet 

nach Analogie der Methylierung entocarbonyler Methylen- 
gruppen ungehindert start. Bei gr6f3eren oder verzweigten 

Ketten, wie Propyl und Isopropyl, nimmt die Leichtigkeit der 

Bildung von Kernsubstitutionsproducten ab und es bilden sich 
in dem Mage, als die Reaction des Kernes erschwert ist, die 

echten 5_ther. Dasselbe gilt yon den einfachen sauerstoffhaltigen 
Gruppen, welche durchwegs an den Sauerstoff treten. 

Die Art der entstehenden Producte erkl~tren also beide 
Theorien gleich gut, wS.hrend die eigentliche Ursache der 

tautomeren Reactionsformen des Phloroglucins nach wie vor in 
der leichten Verschiebbarkeit der Wasserstoffatome und der 

subsequenten Verschiedenheit der reagierenden Phloroglucin- 

reste zu suchen w~ire. 
Zum Schlusse fiihle ich r~ich verpflichtet, meinem hoch- 

verehrten Lehrer, Herrn Prof. H e r z i g ,  auf dessen Anregung 
ich die vorliegende Arbeit unternommen babe, meinen wS~rmsten 
Dank f~'tr die thatkr~iftige Untersttitzung auszusprechen, die er 

mir bei diesen Versuchen angedeihen liel3. 

1 Bischoff, B., XXXII, 1945. 


