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Uber die Einwirkung von Chlor auf die Homo-
logen des Phloroglueins

von

M. Schneider.
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitidt in Wien.

Vorgelegt in der Sitzung am 13. April 1899,
geleg g P

Hlasiwetz und Habermann?! haben seinerzeit nach-
gewiesen, dass duich Einwirkung von Chlor auf eine wisserige
Losung von Phloroglucin Dichloressigsdure gebildet wird.
Zinke und Kegel? haben diese Versuche wiederholt. und
gefunden, dass die Einwirkung voth Chlor auf Phloroglucin
nicht in so einfacher Weise verldauft. Sie haben durch-ihre
interessanten Untersuchungen gezeigt, dass der Verlauf des
Processes abhingig ist, ob wihrend der Einwirkung des Chlors
Wasser gegenwirtig ist oder nicht. Bei der Einwirkung von
Chlor auf wasserfreies Phloroglucin, das in Tetrachlorkohlen-
stoff vertheilt ist, bildet sich zundchst Trichlorphloroglucin,
welches weiter zu Hexachlortriketo-R-hexylen verwandelt wird.
Dieses Product hat die Eigenschaft, durch Wasser in Kohlen-
saure, Dichloressigsdure und symmetrisches Tetrachloraceton
zerlegt zu werden. Diese beiden Substanzen entstehen denn
auch bei Einwirkung von Chlor auf eine wésserige Phloro-
glucinlésung oder bei Einwirkung von Chlor auf feuchtes
Phloroglucin. Zinke hat auch weiter mit seinen Schiilern
die Einwirkung von Brom auf Phloroglucin studirt und hat
einerseits die von Benedikt® und Benedikt und Hazura*
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402 M. Schneider,

erhaltenen ‘Resultate rectificirt und gefunden, dass die Ein-
wirkung von Brom auf das Philoroglucin in wesentlich com-
plicirterer Weise vor sich geht als die des Chlors.

Die schonen Resultate, die Zinke bei seinen Unter-
suchungen erhalten hat, liessen es wiinschenswerth erscheinen,
auch das Verhalten der Homologen des Phloroglucins gegen
Halogene, und zwar hauptsidchlich gegen Chlor zu unter-
suchen, um weitere Aufschliisse . iiber die Reactionsweise zu
gewinnen und zu bestimmen, in welcher Art der Eintritt von
Methylresten in das Phloroglucin den von Zinke beobachteten
Reactionsverlauf beeinflusst.

Ich will nun gleich vorausschicken, dass auch bei den
Homologen des Phloroglucins die Einwirkung des Chlors, je
nachdem bei der Reaction Wasser gegenwiértig ist oder nicht,
verschieden verlduft. Bei ginzlicher Ausschliessung desselben
verhalten sich das Methyl-, Dimethyl- und Trimethylphloro-
glucin ganz analog dem Phloroglucin, und zwar wird aus dem

Methylphloreglucin
OH

‘/ N ch,
mJ
A4
zunichst durch Austritt der Wasserstoffe der Hydroxyl-

gruppen und Anlagerung von Chlor ein R-hexylen-
derivat von folgender Constitution gebildet '
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welches als Methylpentachlortriketo-R-hexylen anzusehen: ist.
Dasselbe kann in analoger Weise wie das Hexachlortriketo-
R-hexylen Zinke's durch Einwirkung reducirender Agentien
in ein wahres Phloroglucinderivat (Dichlormethylphloroglucin)
von der Zusammensetzung
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OH
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verwandelt werden.

In #hnlicher Weise wird auch das Dimethylphloroglucia
durch Chlor bei Ausschluss von Wasser in ein
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Dimethyltetrachlortriketo-R-hexylen ibergeflihrt, das durch
Reductionsmittel in das
OH
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Monochlordimethylphloroglucin verwandelt werden kann.
Das Trimethylphloroglucin endlich gibt bei der Behandlung
‘mit Chlor ein nach der Formel

CHz\_, C1
C
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constituirtes Trichlortrimethyltriketo-R-hexylen, welches durch

Reduction in glatter Weise Trimethylphloroglucin zurtickbildet.

Die Entstehung der aufgeziahlten Chlorproducte, welche

:als Derivate der Homologen des Hexamethylens betrachtet
27%
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werden konnen, erfolgt in ganz analoger Weise wie die des
gechlorten Triketohexamethylens aus dem Phloroglucin.

Wie zu erwarten war, nimmt die Anzahl der angelagerten
Chloratome in dem Masse ab, als die Zahl der in das Phloro-
glucin eingetretenen Methylreste sich erhoht.

Mit der geringeren Zahl der eingetretenen Chloratome
im Zusammenhange steht auch die geringere Zersetzlichkeit,
welche die weniger gechlorten Hexamethylenderivate zeigen.
Wihrend nach Zinke's Untersuchungen das Hexachlortriketo-
R-hexylen mit Wasser schon bei gewohnlicher Temperatur
ausserordentlich leicht in Kohlensédure, Dichloressigsaure und
symmetrisches Tetrachloraceton zerféllt, habe ich gefunden,
dass das Trimethylirichlortriketo-R-hexylen mit Wasser bei
gewohnlicher Temperatur gar nicht reagirt, bei hoherer Tem-
peratur jedoch in sehr complicirter Weise zerfallt.

_ Ebenso wird das Dimethyltetrachlortriketo-R-hexylen bei
gewdhnlicher Temperatur von Wasser nicht verdndert und erst
bei der Siedetemperatur angegriffen. ,

Dem gegentiber zeigt das Methylpentachlor-R-hexylen eine
Zersetzung, die im Sinne folgender Gleichung vor sich geht
und schon bei gewdhnlicher Temperatur erfolgt:

CCI(CH,)—CO—CCl,

| +2H,0 =
co CCl,—CO
CH,
|
CHCI, CHCI
= ! + CO,+ |
COOH CO
ljichlore;sigséLxre l
CHCI,

e —
Dichlormethyl-o- Chlordthylketon

Es zerfalit unter Kohlens@ure-Abspaltung in Dichloressig-
sdure und in ein Chlorproduct, das sich vom Athylmethylketon
ableiten l&dsst. : ‘

Ich will nun iiber meine Erfahrungen, die ich bei der Unter-
suchung der gewonnenen Producte gemacht habe, berichten.
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I. Methylphloroglucin.

Das Methylphloroglucin, das ich zu meinen Versuchen
in Verwendung gezogen habe¢, wurde aus symmetrischem Tri-
nitrotoluol, beziehungsweise aus salzsaurem Triamidotoluol
nach den Angaben von Weidel® dargestellt; dasselbe wurde
durch dfteres Umkrystallisiren gereinigt und zeigte den Schmelz-
punkt 218° (uncorr.).

Fir die Einleitung des Chlors musste das Prédparat an-
haltend bei 120° C. zur Gewichtsconstanz (um alles Wasser
zu entfernen) getrocknet werden.

Je 20 g dieses Productes wurden in fein vertheiltem
Zustande in 300 cm® Tetrachlorkohlenstoff, der gleichfalls
sorgféltig getrocknet wurde, vertheilt. In diese Masse wurde
gut getrocknetes Chlor eingeleitet und durch entsprechende
Kihlung vorgesorgt, dass Erwarmung nicht eintrat. Unter leb-
hafter Salzsdureentwickiung wird das Chlor verbraucht und es
tritt allmélig Losung des in Tetrachlorkohlenstoff suspendirten
Methylphloroglucins ein; nach circa 1—2 Stunden méssigt sich
die Chlorwasserstoff-Entwicklung und nimmt die Lésung eine
grinlichgelbe Farbung an. Nun wird die weitere Zuleitung von
Chlor unterbrochen und die mit einem Trockenrdhrchen ver-
schlossene Reactionsflasche bei gewdhnlicher Temperatur sich
selbst {iberlassen. Falls beim Stehen Entfirbung der Fliissig-
keit wieder eintritt, wird neuerdings Chlor eingeleitet, und dies
muss so oft wiederholt werden, bis die Losung eine bleibende
grinliche Farbe angenommen hat. So-wie dieses Stadium
erreicht ist, wird durch Einleiten von trockener Luft das iiber-
schiissige Chlor und Chlorwasserstoffgas entfernt. Die fast
farblose Flissigkeit destillirt man am besten im Vacuum ab;
bei missig hoher Temperatur (70—80° C.) verfliichtigt sich
der Tetrachlorkohlenstoff, und es hinterbleibt im Destillations-
gefdsse ein lichtgelb gefarbter dliger Riickstand, welcher nach
dem Abkiihlen zu einer strahlig krystallinischen Masse erstarrt.

Da dieses Product zwischen 149 —150° C. bei dem Drucke
von 26—28 mm unzersetzt destillabel ist, gelingt die Reinigung

L Monatshefte fiir Chemie, 19, S. 223.
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durch zweimalige Rectification leicht und vollstindig. Die Sub-
stanz erstarrt dabeil in der Vorlage zu einer véllig weissen
Krystallmasse, die insbesondere in der Warme einen eigen-
thiimlichen, entfernt an Kampfer erinnernden Geruch besitzt.
Die Ausbeute ist eine glinzende, denn ich erhielt aus 20 g
Methylphloroglucin 40 g- des reinen Methylpentachiortriketo-
R-hexylens. Dasselbe ist in trockenem Ather, Benzol, Ligroin
Tetrachlorkohlenstoff sehr leicht 16slich. Aus diesen Ldsungs-
mitteln krystallisirt es in prachtvollen, stark glinzenden Tafeln,
die den Schmelzpunkt von 50° C. (uncorr.) zeigen. Besonders
schone Krystalle habe ich erhalten, als ich die Losung in Ligroin
im Vacuumexsiccator .liber Schwefelsdure und Ol abdunsten
liess. Herr Hofrath v. LLang hatte die Liebenswiirdigkeit, die-
selben einer krystallographischen Messung zu unterziehen und
theilt hiertiber Folgendes mit:

»Die Krystalle gehdren jedenfalls in das rhombische System;
sie bilden nahezu quadratische Prismen (110), die durch die
Endflachen (001) geschl\ossen sind, und deren- spitze Kanten
durch die Fldche (010) gerade abgestumpft werden. Ganz unter-
geordnet wurden noch Flidchen (011) und (111) beobachtet,
aber mit so schlechten Winkeln, dass der Werth der Axe ¢
ganz unsicher bleibt. Ndherungsweise ist

a:b:c==0-949:1:0-577.

Die Axe ¢ ist erste, die Axe a zweite Mittellinie. Der
optische Charakter ist positiv.«

' Mit Wasser zusammengebracht, erleidet die Substanz eine
ziemlich rapid vor sich gehende Zersetzung. Dabei wird sie-
unter lebhafter Kohlensaureentwicklung in ein schweres, farb-
loses Ol verwandelt.

Da sich die Substanz schon bei gewdhnlicher Temperatur
im Vacuum verfliichtigt, so habe ich flir die Analyse die aus
Ligroin gewonnenen Krystalle einige Zeit liber Schwefelsdure.
stehen gelassen und mit. folgenden Resultaten der Analyse
unterworfen:

I.'0'2392g Substanz gaben 0°-25562 ¢ Kohlensdure und 0-0182 g Wasse.

II. 0°4004 g Substanz gaben 0-3942 g Kohlensdure und 0-03835 ¢ \Vgsser.
II. 0-2589 g Substanz gaben 0-25533 g Kohlensdure und 0-0198 g Wasser.
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1V, 0:3248 g Substanz gaben 0-7420 g Chlorsilber,
V. 0-3810 g Substanz gaben 0-7610 g Chlorsilber.

In 100 Theilen:

I. I1. 1L V. V.
Coii 26-81 26-80  26-75 — e
H.oo.o.ooooo00 0-8a 1-06 085 — —
Cloooooi oo, — — — 56-74 5690

Aus diesen Zahlen rechnet sich die Formel C,H,CL,0,.
Dieselbe verlangt fir 100 Theile:

Gefunden im Mittel

N e —

Covneeinn 26-87 2680
H.o.ooooooo.. 0-98 0-90
o} N 5680 5680

Dass dieses Product als Methylpentachlortriketo-R-hexylen
zu betrachten ist, wird durch die Einwirkung von Zinnchloriir
und Essigsiure unzweifelhaft bewiesen, wobei in quantitativer
Ausbeute

Dichlormethylphloroglucin

OH
Cl“/\‘ CH,
OHTI\/ OH

Cl
im Sinne der Gleichung

4C,H,CLO, +7SnCl,+2H,0 =
| = C,H,Cl,0,+6SnCl,+Sn0,+2HCi

-entsteht. ‘Die Reaction habe ich unter Einhaltung folgender
Bedingungen vorgenommen.

In verdinnte Essigsdure! (1:5) wird so lange krystalli-
sirtes Zinnchloriir eingegeben, bis eine betrichtliche Menge

1 Bei der Reduction darf nicht zu concentrirte Essigsdure und darf
nicht erwidrmt werden, weil sonst fiefer gehende Zersetzungsproducte gebildet
werden, die sich durch Dunkelfirbung kenntlich machen.
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desselben ungeldst bleibt; hierauf wird unter Abkiihlung das fein
gepulverte Pentachlorproduct eingetragen, dabei tritt schwache
Erwérmung ein und farbt sich die Losung schwach gelb.
Nach circa vierstiindigem Stehen war die Reaction beendet,
und konnte ich dann das Dichlormethylphloroglucin durch
Zugabe von Wasser vOllig abscheiden. Der Niederschlag besteht
aus kleinen Krystailnadeln und fein vertheiltem Zinnoxyd und
wird durch Abfiltriren von der sauren Flissigkeit getrennt.
Nach dem Waschen trocknet man die Masse durch Aufstreichen
auf eine porése Platte und extrahirt sie dann ein- bis zweimal
mit Essigéther, wodurch das Zinnoxyd entfernt wird. Nach dem
Entfarben der Losung mit Thierkohle erhdlt man das Dichlor-
methylphloroglucin beim langsamen Abdunsten des Essigéthers
in farblosen, feinen, lebhaft glinzenden Krystallnadeln, die an
feuchter Luft sich sehr rasch rosenroth farben.

Die Substanz ist in Wasser selbst in der Kochhitze kaum
loslich, leicht dagegen wird sie von Essigdther, Benzol und
Alkohol aufgenommen. Das Dichlormethylphloroglucin enthait
Krystallwasser und schmilzt bei 112—113° C. (uncorr.).

" Bei circa 130° C. sublimirt ein kleiner Theil in glinzenden
Nadeln. Hoher erhitzt, tritt unter Braunfidrbung Zersetzung ein.
Da das Krystallwasser durch Trocknen {iber Schwefelsdure
nicht zu entfernen ist, bei hdherer Temperatur aber bei Gegen-
wart von Luft allzu leicht Zersetzung eintritt, so musste die
Entwisserung der Substanz im Vacuum bei der Temperatur
von 30° C. vorgenommen werden. Um dabei Gewichtscon-
stanz zu erreichen, ist es nothwendig, das Erhitzen durch
circa 24 Stunden vorzunehmen. Das so vom Krystallwasser
befreite Dichlormethylphloroglucin hat einen wesentlich htheren
Schmelzpunkt 133 —134° C. (uncorr.). Die Analyse ergab Werthe,
welche mit den aus der Formel C,H;O,Cl, gerechneten in
v‘t')lvliger Ubereinstimmung stehen.

I. 0-2857 g Substanz gaben 0°'4221 g Kohlensdure und 0-0686 g Wasser.

II. 01866 g Substanz gaben 0-2458 ¢ Kohlensdure und 00436 ¢ Wasser.
III. 0-1868 g Substanz gaben 02544 g Chlorsilber.

In 100 Theilen:
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Gefunden Berechnet
TR T e fiir C;H,0,Cl
I Il il L ST
Coninii, 40+29  40-24 — 40-19
H............ 266 270 — 2-87
Clooooooo. — — 3370 33-97

Die Krystallwasserbestimmung ergab, dass die Substanz
3 Molekiile Krystallwasser enthélt.

02186 g Substanz verloren nach dem Trocknen 0-0450 & Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;Hg0,Cly + 3H,0
N — TN
20°59 20°53

Die Uberfithrung des Pentachlorproductes in Dichlor-
methylphlofoglucin wird, wie es scheint, nicht nur durch Zinn-
chloriir, sondern auch duré¢h andere reducirend wirkende Sub-
stanzen herbeigefithrt. Ubergiesst man z. B. das fein gepulverte
Chlorproduct mit einer méssig concentrirten Jodkaliumldsung,
so tritt Jodabscheidung ein, und es hinterbleibt nach dem
Ausschiitteln mit Schwefelkohlenstoff eine Substanz, die die
dusseren Eigenschaften des Dichlormethylphloroglucing besitzt.
Die Umsetzung wirde im Sinne folgender Gleichung vor sich
gehen:

C,H;0,Cl +2KJ = 2KCI+2J+4C,H,Cl,Oy;

Diese Reaction ist demnach vollig analog jener, die bei
der Einwirkung von Jodkalium auf Hexachlortriketo-R-hexylen
erfolgt. Die angegebene Constitution des Dichlormethylphloro-
glucins erscheint durch die Thatsache bestétigt, dass dasselbe
bei Einwirkung von Essigsdureanhydrid quantitativ in ein Tri-
acetylderivat tibergefiihrt wird.

Triacetyl-Dichlormethylphloroglucin.

Die Darstellung desselben fithrt man in der Weise durch,
dass man das Dichlormethylphloroglucin in der zehnfachen
Menge Essigsdureanhydrid 16st, etwas frisch geschmolzenes
essigsaures Natrium zusetzt und das Ganze 1—2 Stunden lang
im Olbade zum Sieden erhitzt. Nach dem Abdestilliren des



410 M. Schneider, !

Uberschiissigen Anhydrides im Vacuum resultirt eine Krystall-
masse, die nach dem Behandeln mit kaltem Wasser das Tri-
acetylderivat in Form gelb gefirbter unldslicher Krystallblatt-
chen abscheidet. Durch Umkrystallisiren derselben aus Benzol
kann die Substanz am leichtesten von den firbenden Bestand-
theilen getrennt werden. Zur weiteren Reinigung habe ich die
vorgereinigte Krystallmasse durch wiederholtes Umkrystalli-
siren aus Alkohol oder Essigsdure gereinigt. Das Triacetyl-
product bildet so dargestellt ein lockeres Haufwerk von gldn-
zenden farblosen Krystallblattchen, die einen Schmelzpunkt
von 166° C. (uncorr.) besitzen. Es ist in Wasser so gut wie
unléslich, wird von Alkohol in der Warme dagegen leicht auf-
genommen. Ather und Benzol l6sen die Substanz nur schwierig
auf. Fiir die Analyse habe ich das Acetylproduct {iber Schwefel-
sdure zur Gewichtsconstanz gebracht. Die Zahlen, vor Allem
aber die Acetylbestimmung, die ich nach der Methode von
Wenze!l ausgefiihrt habe, beweisen, dass die Substanz ein
nach der Formel C,H,Cl,(OCOCHj;), zusammengesetztes Tri-
acetyl-Dichlormethylphloroglucin ist.

1. 02410 g Substanz gaben 0°4113 g Kohlensdure und 0°7738 g Wasser.

II. 0-3118 g Substanz gaben 0-5320 g Kohlensdure und 0-1018 g Wasser.
II. 0-28305 g Substanz gaben 0-2410 g Chlorsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T e C;H,Cly (OCOCHg),
1 I1 I N —
C........ 46-54 . 46°52 e 4650
H........ 3-56 3-63 — 3:57
Cl........ — — 21-12 21+19

Die Acetylbestimmung ergab:

[. 0-2740 g Substanz neutralisiren 246 ¢m?® Zehntelnormal-Kalilauge; dies
entspricht 0-10578 g Acetyl.

1I. 0-1761 g Substanz neutralisiren 16" 1 cm?® Zehntelnormal-Kalilauge; dies
entspricht 0-06935 g Acetyl.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
T e far Triacetyl
1 11 v e —

CyHgO ... .38-97 38-34 38-50
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Einwirkung von Wasser auf das Methylpentachlor-
triketo-R-hexylen.

Wie in der Einleitung schon erwéhnt wurde, zersetzt sich
das Pentachlorproduct bei gewdhnlicher Temperatur mit Wasser
(1:4). Dabei stellt sich ziemlich reichliche und lebhafte Kohlen-
sdureentwicklung ein, und in dem Masse, als die Zersetzung
vor sich geht, verfliissigt sich das Methylpentachlortriketo-
R-hexylen. Nach 4—5 Stunden erhélt man endlich eine stark
sauer reagirende wisserige LOsung, in welcher ein schweres,
farbloses, penetrant riechendes Ol abgeschieden ist. Ohne erst
das Ol von der -wisserigen Fliissigkeit zu trennen, habe
ich so lange aufgeschldmmten kohlensauren Kalk uater fort-
wihrendem Schitteln eingetragen, bis die Reaction neutral
war. Hierauf trennt man die wasserige kalkhiltige Losung (a
durch Behandlung mit Ather von dem. dligen Zersetzungs-
producte (4). Dasselbe hinterbleibt nach dem Abdunsten des
Athers als ein farbloses, die Schleimhidute stark reizendes
bliges Liquidum, -das durch wiederholtes Rectificiren im par-
tiellen Vacuum sich leicht reinigen ldsst. Die Verbindung siedet
bei einem Drucke von 25—26 mm bei 72—74° C. (uncorr.).
Selbst beim Abkiithlen auf -—~20° ist sie nicht zur Krystallisation
zu bringen. Die Substanz ist in Wasser unloslich, wird aber
von Ather, Benzol, Ligroin leicht aufgenommen. Beim Schiitteln
mit Natriumbisulfit tritt die Bildung eines Doppelsalzes nicht
ein. Die Verbrennung und Chlorbestimmung, welche ich nach
der Methode von Kekulé (Reduction der verdiinnten alko-
holischen Losung mit chemisch reinem Natriumamalgam) aus-
flihrte, ergaben Zahlen, aus welchen sich die Formel C,Cl; H,0
rechnen ldsst.

I 0-2811 g Substanz gaben 0-2800 g Kohlensidure und 0-0694 g Wasser.

II. 0-5880 ¢ Substanz gaben 05850 g Kohlensdure und 0-1541 g Wasser,
Ill. 0-2452 g Substanz gaben 0-5970 g Chlorsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
T fiir C,ClaH;0
1 11 HI i
Coooii. 27-17 -27-13 - 27-38
H.. ... 274 2:91 -+ — 2-84

Cloooo..o... —  — 60:40 60-69
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Die mit (a) bezeichnete Fliissigkeit wurde nach dem
Abfiltriren des Uberschiissigen kohlensauren Kalkes auf dem
Wasserbade eingedampft; es hinterblieb eine schwach gelb ge-
farbte, gummiartige, sehr hygroskopische Masse, die sich leicht
in Alkohol (959,) {6st. Die alkoholische Losung liefert nach dem
Entfarben mit Thierkohle, entsprechend concentrirt, beim langen
Stehen tber Schwefelsdure eine aus vavellitférmig angeord-
neten feinen Nadeln bestehende Krystallmasse. Die Loslichkeits-
verhiltnisse, hauptsédchlich aber das Aussehen der Krystalle,
machten es wahrscheinlich, dass das Product als dichloressig-
saures Calcium anzusprechen ist. Thatsdchlich ergaben die
Kalk- und Chlorbestimmung, sowie auch die Krystallwasser-
bestimmung Werthe, die mit den aus der Formel (CHCI,COO0),Ca
gerechneten in vélliger Ubereinstimmung stehen, so zwar, dass
an der Identitdt der Substanz nicht gezweifelt werden konnte.

Zur Kalk- und Chlorbestimmung wurde die Substanz- bei
130° C. zur Gewichtsconstanz gebracht.

[.-0-5680 g Substanz gaben 0-1070 g Calciumoxyd.
1I. 0-5680 g Substanz gaben 01090 g Chlorsilber.

In 100 Theilen:

Gefuvnden Berechnet fiir
ITT—— N (CHCI,C00),Ca
! . I e
Ca ..o, 13-45 — 1342
Clooooouiie, —_ 4760 4765

Die Krystallwasserbestimmung ergab die fiir 3 Molekiile
MWasser entsprechenden Zahlen.

03200 g Substanz verloren 00049 g Wasser.

I 100 Theilen:

- Gefunden Berechnet
HoO oot 1531 15-33

Der Zerfall des Pentachlorproductes erfolgt quantitativ,
und ich konnte leicht grdssere Quantitdten des gechlorten
Ketons, welches mit Riicksicht auf sein Entstehen unbedingt
als Dichlormethyl-a-Chlordthylketon zu betrachten ist, dar-
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stellen. Allein die Verbindung ist so labil, dass ich wenigstens
vorldufig charakterisirbare Umsetzungsproducte desselben nicht
erhalten konnte. Mit Phenylhydrazin reagirt das gechlorte Keton
selbst in sehr verdlinnter Losung &Ausserst heftig und liefert
nur eine harzige Masse, aus der es mir nicht gelang, ein
krysta isirtes Hydrazon darzustellen.

Wird das in grosser Menge Wasser vertheilte Keton mlt
1%/, Natriumamalgam geschtittelt, so verschwindet allmilig der
penetrante und stechende Geruch desselben, und man erhalt
schliesslich eine Fliissigkeit, die einen siisslichen, alkoholischen
Geruch besitzt. Es gelang mir jedoch nicht, das Reductions-
product, welches wahrscheinlich als secundirer Butylalkohol
anzusehen ist, aus der grossen Flﬁssigkeitsmengé abzu-
scheiden. Gegen alkalisch reagirende Korper ist das Dichlor-
methyl-a-Chlorithylketon sehr empfindlich, farbt sich mit den-
selben rothbraun und wird in sehr complicirter Weise zersetzt.

Wie ich gleich anfangs erw&hnt habe, muss die Ein-
wirkung von Chlor auf das Methylphloroglucin, um einen glatten
Verlauf der Reaction herbeizufithren, in vollig trockenem Zu-
stande verwendet werden. Krystallwasserhiltiges oder feuchtes
Methylphloroglucin gibt beim Einleiten von Chlor neben dem
Pentachlorproduct ein zweites nicht destillabeles Product,
welches nach folgendem Verfahren gewonnen werden kann.
Wird das in Tetrachlorkohlenstoff fein vertheilte wasserhaltige
Praparat mit Chlor behandelt, und zwar in derselben Weise,
wie ich es schon frither angegeben habe, so erhidlt man nach
dem Abdestilliren des Tetrachlorkohlenstoffes ebenfalls eine
Krystallmasse, die jedoch in kaltem Benzol nicht vollig 16slich
ist. Der unldsliche, nicht destillirbare Antheil besteht vor-
wiegend aus dem zweiten Zersetzungsproducte, das circa 1/,
der gesammten Masse ausmacht. Durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus siedendem Benzol erhélt man die Verbindung
endlich rein. Dieselbe hat den constanten, bei 216° C. (uncorr.)
liegenden Schmelzpunkt. Durch langsames Abdunsten der
Benzolldsung erhidlt man farblose, glinzende Krystalle von
betrdchtlicher Grosse. Dieselben hat Herr Hofrath v. Lang
einer krystallographischen Messung unterzogen und theilt
hieriiber Folgendes mit:
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»Die nadelférmigen Krystalle sind ganz zerkliftet und
ihre Enden vollkommen unbestimmt. Dieselben sind Prismen
von ungefdhr 91°, deren spitze Kanten gerade abgestumpft zu
sein scheinen. Da die Krystalle opak sind, so konnte nur an
ganz dimnen Schichten constatirt werden, dass sie doppelt
brechend sind.«

I. 0-3560 g Substanz gaben 0°'3900 g Kohlensdure und 0-0423 g Wasser.
Il. 0-2400 g Substanz gaben 0-2600 ¢ Kohlensdure und 0-0272 g Wasser.
L. 0-3300 g Substanz gaben 0-7070 g Chlorsilber.

In 100 Theilen:
1 . 1T HI

j=nt
—
w
[S
—
[S )]
o o

(0 N — — 5310

Aus diesen Zahlen rechnet sich die Formel C,H,Cl,0,.
Dieselbe fordert fiir 100 Theile:

Rerechnet flir

Gefunden im Mittel CyHgCl130,
o e — N
C.ooiivint 29-71 2977
H.oooooooo. 1-26 1-49
Cloooooas, 53-10 52-85

Die angenommene Formel habe ich durch die Bestimmung
des Moleculargewichtes mit Hilfe des Depressimeters controlirt.
Als Losungsmittel wurde Phenol verwendet.

0+2415 g Substanz, in 18- 0355 g Phenol geltst, gaben eine Depression von 0-4°.

Gefunden Berechnet

N — N —

Moleculargewicht . .. .. 230 2015

Die Verbindung wird schon beim Uberschichten mit ganz
verdiinnter Kalilauge unter Braunfarbung total zersetzt. In
Wasser ist die Substanz nicht 18slich und wird durch dieses
auch in hoher Temperatur nicht verdndert.

Die Verbindung kann méglicherweise als ein nach der
Formel
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CH,—CCl—CO

l I
CO—CCl,

zusammengesetztes Tetramethylenderivat betrachtet werden.
Spaltungen, welche diese Ansicht rechtfertigen wiirden, war
ich nicht in der Lage zu ermitteln, da das mir zur Verfligung
stehende Material fiir eine ausgedehnte Untersuchung nicht
hinreichend war. Die Bildung von Pentamethylenderivaten ist
von Zinke und Kister (bei der Einwirkung von Brom auf
Brenzcatechin) beobachtet worden, und es wire immerhin
mbglich, dass aus dem Phloroglucin bei Einwirkung der Halo-
gene in Gegenwart von Wasser Pentamethylenderivate ent-
stehen, aus welchen dann durch weiteren Zerfall Tetramethvlen-
derivate entstehen kdnnen.

II. Dimethylphloroglucin.

Das Dimethylphloroglucin habe ich aus s-Triamido-
m-Xylol durch Hydrolyse in der von Weidel und Wenzel
beschriebenen Art dargestellt. Fiir die Einwirkung von Chlor
auf das Préparat wurde dasselbe aus Xylol umkrystallisirt- und
bei 100° zur Gewichtsconstanz gebracht. Die Substanz wurde
in der zehnfachen Menge Tetrachlorkohlenstoff vertheilt und
mit trockenem Chlor behandelt. Es treten die frither beim
Methylphloroglucin beschriebenen Erscheinungen ein. Nach
zweitdgigem Stehen wird die Reactionsmasse aufgearbeitet.
Nach dem Abdestilliren des Tetrachlorkohlenstoffes im Vacuum
hinterbleibt ein schweres O, das nach dem Abkithlen zu einer
gelblich gefarbten Krystallmasse erstarrt. Dieselbe ist sehr leicht
18slich in Ligroin und Benzol. Aus den L&sungen scheiden
sich beim Abdunsten Krystalle von Dimethyltetrachlortriketo-
R-hexylen ab, die jedoch noch eine schwach gelbliche Farbung
haben. Durch Destillation unter vermindertem Druck (26 bis
28 mm) bei 149—150° C. (uncorr.) kann die Substanz leicht
und vbllig gereinigt werden. Das farblose Destillat erstarrt zu
einer bldtterigen krystallinischen Masse, die den Schmelzpunkt
von 44° C. (uncorr.) besitzt. Beim allmialigen Abdunsten einer
Loésung der Substanz in Ligroin erhdlt man grosse glashelle
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Krystalltafeln, die einen intensiv kampferartigen Geruch be-
sitzen. Die Messung derselben hat Herr Hofrath v. Lang
gleichfalls vorgenommen und berichtet hieriiber Folgendes:

»Diese Verbindung gehort in das monoklinische System;
ihre grossen, aber nicht guten Krystalle sind Combinationen
eines nahezu rechtwinkligen Prismas (110), der Endfldche-(001)
und des Pinakoids (010), das die spitzen Seitenkanten des
Prismas gerade abstumpft. Die Prismaflichen sind mitunter
sehr wenig entwickelt. Da keine weiteren Flichen beobachtet
wurden, bleibt das Axenverhiltniss theilweise unbestimmt.
Den approximativen Messungen an den genannten Formen
entspricht

a:b=09969 :1; ac = 107° 50

Das Prisma hat dieselben Winkel wie beim Methylpenta-
chlortriketo-R-hexylen, aber auch die optischen Verhiltnisse
zeigen eine gewisse Ahnlichkeit, indem die Axenebene hier
ebenfalls parallel der Flache (010) (Symmetrieebene) ist. Auch
der optische Charakter ist positiv, doch steht die erste Mittel-
linie nahezu senkrecht auf der Fliche (001), was den mono-
klinischen Charakter beweist.«

Das Dimethyitetrachlortriketo-R-hexylen ist auch in Ather
und Essigédther 18slich. Alkohol nimmt die Verbindung zwar
auf, scheint dieselbe aber partiell zu zersetzen. Wasser ver-
dndert die Substanz beim ldngeren Stehen, ohne sie zu losen.

Die Analysen der {iber Schwefelséure gétrockneten Sub-
stanz ergaben Zahlen, die mit der Formel C HCl,O, in voll-
kommener Ubereinstimmung stehen.

I -2309 g Substanz gaben 0-2761 g Kohlensdure und 0:0410 g Wasser
II. 0-4100 g Substanz gaben 0-4915 g Kohlensdure und 0-0738 g Wasser.

1I1. 0-2320 g Substanz gaben 0-4584 g Chlorsilber.
IV. 0-3300 g Substanz gaben 0-6472 g Chlorsilber.

In 100 Theilen:

Gefundén Berechnet flir
T m—— T CgHeC1L,0,
X I 11 v TR
Counirn. 32-62  32-70 @ — — 32-87
H...... 1-97 2:00 — — 2+05

A O B — — 49:00 48-60 48-62
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Die fir das Dimethyltetrachlortriketo-R-hexylen- ange-
nommene Constitutionsformel erscheint durch die Uberfiihrbar-
keit desselben in

Monochlordimethylphloroglucin
OH
CHg/\CH3

H‘ [OH

NS
Ci

bei der Einwirkung von Zinnchloriir und Essigsdure bewiesen
zu sein. Diese Umsetzung ldsst sich durch die folgende
Gleichung zum Ausdrucke bringen:

4CyHyCl,0,+7SnCl,+2H,0 =
= 4C4H,Cl0,+6SnCl,+Sn 0, +2HC.

Den Versuch habe ich analog wie jenen, den ich beim
Dichlormethylphloroglucin beschrieben habe, vorgenommen.
Nach dem Emtragen des fein gepulverten Tetrachlorproductes
in dle mit Zinnchloriir lbersdttigte verdlinnte Essigsdure voll-
zieht sich die Umsetzung nach sehr kurzer Zeit. Die ent-
standene krystallinische Ausscheidung wird wieder nach mehr-
stiindigem Stehen abfiltrirt und hierauf vom Zinnoxyd durch
Losen in Tetrachlorkohlenstoff getrennt. Man reinigt das Di-
methylmonochlorphloroglucin durch wiederholtes Umkrystalli-
siren aus Chloroform. So dargestellt bildet es eine aus feinen
verfilzten Nadeln .bestehende geruchlose Krystalimasse, die
den constanten, bei 160—161° C. (uncorr,) liegenden Schmelz-
punkt besitzt. Die Substanz ist auch in den gewbdhnlichen
Solventien, wie Alkohol, Ather, ziemlich leicht, in Wasser aber
nahezu unldslich. Die Ausbeute von Dimethylmonochlorphloro-
glucin ist fast gleich der theoretischen. Die Analysen ergaben

die folgenden, mit der Formel CyH,yClO, ibereinstimmenden
Werthe:

1.-0+ 1516 g Substanz gaben 02840 g Kohlensidure und 0'0681 g Wasser.
II. 0-1948 g Substanz gaben 03650 g Kohlensdure und 0-0788 ¢ Wasser.
HI. 0-2410 g Substanz gaben 0 'k1810g Chlorsilber.
1V. 0-3500 g Substanz gaben 02620 Chlorsiiber,

Chemie-Heft Nr. 4. 28
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T T CgHyClO4
I IT 111 w N
C.ooon. 51-09 5110 — - 50°94
H........ 498 4-50 — — 477
Clooooo.., — —— 18:60 1860 1883

Triacetylmonochlordimethyiphioroglucin.

Durch die Einwirkung von essigsaurem Natrium und
Essigsdureanhydrid auf das Dimethylmonochlorphloroglucin’
lasst sich in fast quantitativer Ausbeute ein Acetylderivat dar-
stellen, ein Beweis, dass in der Substanz 3 Hydroxyligruppen
vorhanden sind. Das rohe Acetylproduct kann zu seiner Reini-
gung am zweckmdissigsten zunichst aus Essigither und dann
wiederholt aus Essigsdure umkrystallisirt werden. Aus diesen
Losungsmitteln scheidet sich dasselbe in wasserhellen Kry-
stallen ab, die den constanten Schmelzpunkt von 170° C.
(uncorr.) zeigen.

Die Analysen, insbesondere die nach der Methode Wenzel
vorgenommene Acetylbestimmung, beweisen, dass ihm die
gegebene Zusammensetzung zuzuschreiben ist.

I 0-4200 g Substanz gaben 0°8210 g Kohlenséure und 01744 g Wasser.
1. 0°3700 g Substanz gaben 0-1690 g Chlorsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden
T Berechnet
I 1T N
Covvviinn 5330 — 53-45
H.......... 4+60 — 4-76
Clo.o.. ... — 11-30 11-28

Die Acetylbestimmung ergab:

0-2200 g Substanz neutralisiren 21cm® zehntelnormale Kalilauge; dies ent-
spricht 00903 g Acetyl.

In 100 Theilen:
Gefunden Berechnet
N — e

CoHgO. et 41-04 £1-01
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Wahrend das frither beschriebene Pentachlortriketomethyl-
R-hexylen mit Wasser nach sehr kurzer Zeit unter Kohlen-
sdureentwicklung zersetzt wird, ist das Tetrachlordimethyl-
triketo - R-hexylen wesentlich widerstandsfihiger. Ubergiesst
man das fein gepulverte Chlorproduct mit Wasser, so tritt
selbst nach ldngerem Stehen eine Gasentwicklung nicht ein.
Erst nach einigen Tagen wird die Masse 6lig und scheint
sich zu verdndern. In der Wirme findet die Zersetzung rascher
statt. Das Wasser zeigt schon nach kurzer Zeit saure Reaction.
Es stellt sich eine trdge Kohlensdureentwicklung ein. Das
Ende der Umsetzung lasst sich aber nicht beobachten, da in
der Oligen Masse noch immer namhafte Quantitdten des unzer-
setzten Tetrachlorproductes vorhanden sind. Als ich, um die
Reaction zum Abschlusse zu bringen, im Einschlussrohr auf
120—150° erhitzte, verschwand allmilig das Ol, und es resul-
tirte eine stark saure Fliissigkeit, in welcher eine harzige
braune Masse suspendirt war. Beim Offnen konnte starker
Druck constatirt werden. Die sauer reagirende wisserige
Losung enthdlt Chlorwasserstoffsiure und hat einen pene-
tranten Geruch. Die nach dem Neutralisiren mit kohlensaurem
Kalk erhaltene Ldsung hinterldsst nach dem Eindampfen eine
firnissartige, weingelb gefidrbte Masse, aus der charakteristische
Verbindungen sich nicht isoliren liessen. Dichloressigsaurer
Kalk war in der Masse nicht vorhanden. Vorlaufig konnte
tiber die weiteren Zersetzungen des Tetrachlorproductes nichts
ermittelt werden.

III. Trimethylphloroglucin.
Das trockene Trimethylphloroglucin chiort sich ausser-

ordentlich rasch und liefert in quantitativer Ausbeute das

Trichlortrimethyltriketo-R-hexylen

ch\cl .lC/CH3
a” NS Na
co
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Das vollkommen reine, aus Triamidomesitylen durch
Hydrolyse dargestellte - Trimethylphloroglucin ‘wurde in der
10fachen Menge Tetrachlorkohlenstoff vertheilt und 18st sich
beim Einleiten schon nach sehr kurzer Zeit unter lebhafter
Chlorwasserstoff-Entwicklung auf. Die Chlorung ist schon
nach einigen Stunden vollendet, und man erhédlt nach dem
Verflichtigen des Chlorwasserstoffes ‘und des Chlors mittelst
trockener Luft eine farblose Fliissigkeit, die- nach dem Ab-
destilliren des Tetrachlorkohlenstoffes im Vacuum fast reines
Trichlortrimethyitriketo-R-hexylen hinterldsst. Dasselbe wurde
durch Destjllation im Vacuum gereinigt. Es siedet bei. ver-
mindertem Druck (26—28 mm) bei 141° C. (uncorr.). Die
Dampfe condensiren sich zu einem farblosen Ol, das nach
dem Abkiihlen eine schwach gelblichweisse, strahlige Krystall-
masse darstellt, deren Schmelzpunkt zwischen 49—50° C.
(uncorr.) liegt. Die Verbindung ist in Benzol, Tetrachlorkohlen-
stoff, Chloroform, Ather, Ligroin- namentlich in der Wirme
leicht 10slich. In besonders schonen Krystallen wird: das Tri-
chlorproduct gewonnen, wenn man die kalt gesittigte Losung
desselben in Ligroin im Vacuum langsam verdunsten :lésst.
Die Krystalle sind tafelférmig, vollig farblos, durchsichtig und
erreichen nicht selten .eine betrachtliche Grosse. Herr Hof-
rath v. Lang hat {ber die krystallographischen Verhiltnissé
Folgendes ermittelt:

»Die Krystalle gehéren in das monoklinische System. Das
nahezu quadratische Prisma (110) ist geschlossen durch-die
Endfldche (001), seine spitzen Kanten sind zugeschérft durch
ein zweites Prisma (120) und -durch die Fidche (010), welche
initunter sehr ausgedehnt ist. An den Kanten wurden ynter-
geordnete Abstumpfungen beobachtet,.. welche vielleicht..den
Flachen (101), (111), (121) entsprechen, wenn sie iiberhaupt
als Flachen betrachtet werden kdnnen..In den Elementen

a:b:c=10007:1:0-975, ac = 107° 25/

bleibt daher der Werth von ¢ vollig unsicher. Auch hier zeigt
sich im Prisma die Ahnlichkeit mit dem Pentachlor- und Tetra-
chlorproduct, ebenso sind” die optischen Verhdltnisse nahezu
dieselben.
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Die Analysen ergaben die mit der Formel Cy4H,0,Cl,
libereinstimmenden Werthe.

1. '0-2890 g Substanz gaben 0-4225 g Kohlensdure und 0-0877 g Wasser.
II. 0°3177 g Substanz gaben 0-5021 g Chlorsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir

—es CyHy04Cly
I 11 o PE

Covirrnn. 39-84 - 3977

- S 337 - 3-31

Cl...... e 39°25 3923

Einwirkung von Zinnchloriir in essigsaurer Ldsung
auf Trimethyltrichlortriketo-R-hexylen.

Entsprechend dem Verlaufe der Einwirkung dieser Reagen-
tien auf das Pentachlorproduct, welches Dichlormethylphloro-
glucin bildet, und dem Tetrachlorproduct, welches Monochlor-
dimethylphloroglucin bildet, war zu erwarten, dass das Tri-
methyltrichlortriketo-R-hexylen riickverwandelt wird in das
Frimethylphloroglucin, und dadurch war selbstverstandlich ein
stringenter Beweis fiir die gegebenen Constitutionsformeln des
Dichlormethyl- und Monochlbrdimethylphloroglucins gegeben.
Die ausgesprochene Vermuthung hat sich auch vollstandig
bestéitigt, zumal das Trimethyltrichlortriketo-R-hexylen in
ghatter Weise in Trimethylphloroglucin ibergefiihrt wird, wenn
man~das: Chlorproduct in der frither beschriebenen Weise mit
der zinnchlortirhdltigen Essigs@ure “ibergiesst. Da ‘aber eine
Abscheidung des Trimethylphloroglucins, seiner Loslichkeit in
Wasser wegen, nicht!éiniritt, so -habe ich die ‘Losung nach
beendeter: Einwirkung- mit -einer -gesattigten Natriumcarbonat-
losung in der Hitze genau neutralisirt. Die von den @ aus-
geschiedenen Zinnexyden abfiltrirte Flissigkeit gibt nach dem
Ausschiitteln. it Ather das . Trimethylphloroglucin an dea-
selben ab. Nach dem:Verdunsten des Athers bleibt ein rein
weisser ‘krystallinischér Riickstand, der nach ein- bis zwei-
maligem Umkrystallisiren aus -Wasser reines Trimethylphloro-
glucin - liefert;: das nach dem Trocknen den . Schmelzpunkt
von 184°% €. (uncorr). gezeigt-hat. Obgleich schon durch den
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Schmelzpunkt und die charakteristische Eisenreaction fest-
gestellt war, dass das Reactionsproduct Trimethylphioroglucin
ist, habe ich es dennoch nicht unterlassen, die Verbindung
zu analysiren, wobei die auf die Formel C,H ,0, stimmenden
Werthe erhalten wurden. Fiir die Analyse wurde die Substanz
bei 100° getrocknet.

0-1350 ¢ Substanz gaben 0-3180 g Kohlensdure und 0°0880 g Wasser,

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
N e Nt T
Co.oviiiiiiii 6424 6428
H........o.. 0o 7-07 714

0°2138 g Substanz verloren 0:05173 g Wasser beim Trocknen.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
N —— e
2420 24-32

Das Trimethyltrichlortriketo-R-hexylen ist gegen kaltes
Wasser vollkommen bestdndig, und auch in der Hitze wird
nur eine partielle Zersetzung herbeigefiihrt. Beim Erhitzen auf
circa 150° im Einschlussrohre wird das Chlorproduct geldst und
zersetzt. Die wésserige LoOsung,. in welcher geringe Quanti-
titen von humosen Substanzen enthalten waren, zeigt:stark
saure Reaction und lasst der Geruch auf das Vorhandensein
von Brenztraubensédure schliessen. Nach dem Neutralisiren mit
Calciumcarbonat erhdlt man eine gelblich gefirbte Fliissigkeit,
die wihrend des Eindampfens harzige Massen abscheidet, aus
welchen charakteristische Producte nicht gewonnen werden
konnten.

In verdlinnter Kalilauge 10st sich das Trichlorproduct nach
einiger Zeit mit braungelber Farbe vollig- auf. Beim Ansduern
dieser Losung entweicht Kohlensdure und. findet die Abschei-
dung eines weissen krystallinischen Niederschiages statt. Diese
Ausscheidung ist in Ather 18slich und wird in Form weisser
feiner Krystallblattchen erhalten. Der Schmelzpunkt dieser Sub-
stanz liegt bei 142 --143° C. Die Substanz selbst konnte der
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Analyse nicht unterzogen werden, da dieselbe sogar im Vacuum
tiber Schwefelsaure sich in eine dickfliissige zdhe Masse ver-
wandelt, die in verdlnnter Kalilauge nicht mehr 16slich ist.
Nach diesem Verhalten diirfte die Substanz vielleicht als eine
lactonartig constituirte Verbindung anzusehen sein.

Ich beabsichtige, weitere Mittheilungen tiber dieses Zer-
setzungsproduct und auch iiber die Spaltungsproducte der
gechlorten Methyl-, Dimethyl- und Trimethyltriketo-R-hexylen
in néchster Zeit zu geben.

Schliesslich sei es mir gestattet, meinem hochverehrten
Lehrer Herrn Prof. Weidel fiir die Liebenswiirdigkeit, mit der
er mich bei Ausfiihrung meiner Arbeit mit Rath und That zu
unterstlitzen die Giite hatte, meinen tiefgefiihiten Dank aus-
zusprechen.



