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Uber das 5,7-Dimethyl-8-oxyfluor0n 
v o n  

J. Liebschtitz und F. Wenzel.  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Dezember  1903.) 

Durch Kondensation von Phloroglucin und seinen beiden 
nS.chsten Homologen mit Salicylaldehyd erhieiten H. Weide l  
und F . W e n z e l  1 rot gefS.rbte KOrper, die ausje  einem Molekt~le 
eines Phloroglucins und einem Molektile Salicylaldehyd unter 
Austritt yon 2 Molek~len Wasser entstanden waren und die mit 
Rt~cksicht auf ihre Zusammensetzung und intensive F/irbung 
als Fluorone aufgefaf3t wurden. Ein sicherer Beweis for diese 
Annahme ist in der vor mehreren Jahren verOffentlichten Arbeit 
nicht erbracht worden, indem die damals dargestellten Derivate 
es unentschieden lassen, ob die den Farbstoffcharakter der 
Produkte bedingende chinoide Bindung eine ortho-oder eine 
parachinoide ist, ob also dem roten KOrper die Formel I oder II 

O 
II CH OH CH 

HO | - o \ / / \ / , , , , /  

O O 

I II 
zugrunde liegt. 

Um nun einerseits festzustetlen, welcher der beiden Formeln 
die genannten Farbstoffe entsprechen und um anderseits die 
Reaktionsverh/iltnisse derartiger Atomkomplexe kennen zu 

Monatshefte ffir Chemie, XXI, 62. 
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Iernen, haben wir das Kondensationsprodukt aus Dimethyl- 
phloroglucin und Salieylaldehyd, welches in tier oben zitierten 
A b h a n d l u n g -  und zwar, wie bald gezeigt werden wird, mit 
R e c h t -  als 5,7-Dimethyl-8-oxyfluoron angesprochen wurde, 
einem genaueren Studium unterzogen, zumal die Krystalli- 
sationsf~ihigkeit der Derivate dieses K~Srpers immerhin einige 
Aussicht auf Erfolg gewiihrte. 

Mit RCtcksicht auf die gebrS.uchlichen Vorstellungen yon 
den Bindungsverh/iltnissen und Atomverschiebungen in einem 
Phloroglucinmolekftle war bei der Kondensation yon Dimethyl- 
phloroglucin mit Salicylaldehyd die Bildung eines ortho- 
chinoiden Produktes viel wahrscheinlicher, da unter L~3sung 
einer Doppelbindung und Verschiebung eines Wasserstoffatoms 
im Sinne der Gleichung 

o o 
II II CH 

ac/\ ~. ~ H.c/\//\/"-, 
d- 

H0 ~ H0 { 
= \//\o~ Ho/V \~\/\/ 

CH,~ CH a 0 

eine leichte Vereinigung der beiden Molekflle erfolgen kann, 
w~hrend ftir die BiIdung eines Fluorons mit parachinoider 
Bindung notwendigerweise im Dimethylphloroglucin eine 
scheinbare Wanderung des Hydroxylwasserstoffes an das 
parast/indige Kohlenstoffatom etwa in folgenden Phasen: 

o 
OH II OH 

.or o_<,o.- :_<o. 
CH a CH s CH a 

vor sich gehen muf3, indem zungchst zwei Doppelbindungen 
aufgehen und eine neue sich bildet, ehe die Wasserabspaltung 

OH OH CH 

I 
o _ i  I I 

- \/\oH ~o/\/ - \//N/N/ 
CH a CH a 0 
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erfolgt, wenn nicht etwa das prim~ir gebildete orthochinoide 
Kondensationsprodukt unter Verschiebung einer Doppelbindung 

O O 
il CH !l CH OH CH 

I 
O -  ' �9 \//\/\/ _ 

CH 30 CH 8 0 CH~ 0 

in das parachinoide Produkt flbergeht 
Diese Verschiebung der Doppelbindung im Phloroglucin- 

molektile kann tibrigens nicht sonderlich auffallend erscheinen, 
zumal wir gleiches bei der Bildung der Chinone, Dipheno- 
chinone etc. anzunehmen gewShnt sind und auf3erdem bei der 
Entstehung der Di- und Triphenylmethanfarbstoffe, wie Pyronin, 
Pararosanilin, Aurin usw. eine analoge Wanderung eines 
Hydroxylwasserstoffes in die p-Stellung eintritt 

W~ihrend also ftir die orthochinoide Form des Dimethyl- 
oxyfluorons die leichte formelm~.13ige Bildung spricht, erscheint 
die parachinoide Form durch zahlreiche AnalogiefS.1Ie gesttitzt. 
Um eine sichere Entscheidung treffen zu kSnnen, haben wir 
versucht, statt des DimethylphIoroglucins dessen beide isomere 
Monomethyl/ither 

OCH a OH 

H3C r H H 3 C / %  H 

CH 3 CH 3 

I H 

in die Kondensation einzuftihren, yon denen nur der erste ein 
Fluoronderivat zu liefern vermag. 

Von diesen beiden Athern ist der erste (I) yon Vgeidei 
u n d ' W e n z e l  ~ erhalten und in seiner Stellung yon C. Bosse  2 
bestimmt worden, wtihrend den zweiten (II) B. G r a e t z  a dutch 

1 Monatshefte f/Jr Chemie, XIX, 244. 
2 Ebenda, XXI, 1021. 
3 Ebenda, XXIII, 103. 
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Methylierung der Dimethylphloroglucincarbons/iure darstellte, 
woraus folgt, daft in diesem die Methoxylgruppe zwischen den 
beiden Methylen sich befindet. In der Tat trat beim Versetzen 
einer LSsung der ~iquivalenten Mengen yon _5~ther I u n d  Salicyl- 
aldehyd in Eisessig mit konzentrierter Salzs~iure sofort eine 
intensive hellrote F/irbung auf, wS&rend bei Verwendung des 
5_thers II die L6sung zungchst farblos bleibt und erst nach 
l~ingerer Zeit karminrot wird, um schlieNich einen tiefroten 
pulverigen K6rper abzuscheiden. Ein krystallisiertes analysen- 
reines Produkt konnte trotz vieler Bemiihungen in keinem Falle 
erhalten werden; doch erscheint die Beweisffihrung dadurch 
keineswegs beeintr~chtigt, da einerseits durch Behandlung des 
Dimethyloxyfluorons mit Diazomethan ein methoxylhaltiger 
Sirup erhalten wurde, weleher in allen seinen Eigenschaften 
mit dem Kondensationsprodukte aus Ather I tibereinstimmte 
und da anderseits nur dieses Kondensationsprodukt beim 
Erhitzen mit konzentrierter Salzs~iure das Dimethyloxyfiuoron 
lieferte. Es erscheint demnach auf Grund dieser Beobachtungen 

�9 die Annahme berechtigt, daft die Fluoronkondensation in der 
Parastellung zu der an der Kondensation beteiligten Methin- 
gruppe ein freies Hydroxyl zur Voraussetzung hat, welches 
durch intramolekulare Umlagerung in den ftir die Fluorone 
charakteristischen parast~indigen Carboxylsauerstoff tibergeht. 

Bei der Behandlung mit Reduktionsmitteln nimmt das 
Dimethyloxyfluoron im Sinne der Gleichung 

OH CH OH CH~ 

O -  HO L 

- \ , f  \ / \ /  
CH 3 O CH 3 O 

zwei Atome Wasserstoff auf und Iiefert die Leukoverbindung 
des Farbstoffes, welche nun zwei Hydroxyle enth~ilt, wie durch 
die Existenz eines Diacetylderivates bewiesen wird. 

SchlieBlich haben wit die Einwirkung yon Brom aaf 
das Kondensationsprodukt studiert, wobei wit interessante 
Reaktionsverhtiltnisse auffanden. Bei der Einwirkung von zwei 
Atomen Brom wird unter Bildung yon Bromwasserstoff zun~ichst 
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ein Atom Wasse r s to f f  durch Brom substi tuiert ,  indem ein 

Monobromder iva t  gebildet  urird. Mit Riicksicht auf  die leichte 

Bromierbarke i t  des Phloroglucins w a r  es yon vornherein  wahr-  

scbeinlich, dab der Eintritt des Broms  im Phloroglucinreste  

er fo lg t  ist. Da ferner das Monobromproduk t  in Alkalien unl~Sslich 

ist, mug  das einzige vorhandene  H y d r o x y l  bei der Bromierung 

mitgespiel t  haben,  indem dutch  Subst i tu t ion des Wasse rs to f fes  

im Hydroxy l  en tweder  nach der Annahm e  von B e n e d i c t  1 ein 

Bromoxyl  ents tanden oder aber  nach  der Auffassung von 

Z in c k e 2 ein Ketobromid gebildet  worden  ist. Dieses Monobrom-  

derivat  ist imstande,  weitere 2 Atome Brom zu addieren und geht  

so in ein allerdings unbest~indiges Tr ib romder iva t  fiber, welches  

ein sehr reaktionsf/ ihiges Bromatom enth/ilt, indem dieses bei 

der E inwi rkung  yon Alkohol schon  in der K~ilte quanti tat iv 

gegen  die Alkoxylgruppe  ausge tausch t  wird. Auch f/ir diese 

auffallende Er sche inung  finden wir  Analogief/ille in den Arbeiten 

yon A u w e r s  und seinen Schfllern, a welche gezeigt  haben,  daft 

in bromier ten  iv- und o-Kresolen und nament l ich in den Homo-  

logen derselben ein in der Methylgruppe  befindliches Bromatom 

~tuI3erst reaktionsf/ihig ist. Nun sind in unse rem Monobrom-  

d imethyloxyf luoron  noch zwei  Doppelb indungen  vorhanden,  

yon denen wir eine griSl~ere F~ihigkeit zur Addition von Brom 

vorausse t zen  mfissen,  nSmlich die Doppelbindung am Kohlen- 

stoff 5 im Phloroglucinringe und die Doppelb indung  am Kohten- 

stoff 9 des Mittelringes. 

O O O 
It CH II CH II Br CHBr 

Br / 7 I 2 Br / Br ] Br / / 
! L 31 o_q I /  ,, 1 o 4  

- \ / \ / \ /  - \ / / V V  
CH a / ~  O CH s O 

CH a Br 
I. II. 

Unter  der Annahme,  dal3 die Addition an der Doppel- 
b indung  bei Kohlenstoff  5 erfolgt, wiirden wir ein Produkt  (I) 

1 Monatshefte fiir Chemie, I, 349. 
2 Annalen, 257, 188. 
3 Annalen, 302, 76. 
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erhalten, welches an einem Kohlenstoffatom neben dem Sauer- 
stoff sin Brom gebunden hat, ffir welche Kombination kein 
Analogiefall bekannt ist, wogegen die Addition an die DoppM- 
bindung bei Kohlenstoff 9 einen K6rper (II) entstehen Iiif~t, in 
welchem das eine Bromatom in einer Weise an den Phloro- 
glucinkern angelagert ist, wie man es fftr die Ketobromide 
bereits angenommen hat, w&hrend das zweite Bromatom die 
von A u w e r s  geforderte Stellung in der Seitenkette einnimmt. 

Unter der Voraussetzung yon Formel II fiir das Tribrom- 
produkt mtil~te dem dutch Einwirkung von Methylalkohol aus 
demsslben entstehenden Dibrom~ther die folgende Formel 
zukommen: 

o 
II Br CHOCH 3 H c>/ \/\ 

-\//\/\/ 
1 o 
CH 3 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

Kondensafion yon 1,4, 5-TrimethylphloroCrio! mit Salicyl- 
aldehyd. 

Beim Vsrsetzen einsr LSsung yon 2 g 1, 4, 5-Trimethyl- 
phlorotriol (Ather I) und l ' 6 g  Salicylaldehyd in 10cm 3 Eis- 
essig mit 4 cr~ ~ konzentrierter Salzs~iure trat sofort intensive 
Rotfiirbung ein, ohne daf~ jedoch sine Ausscheidung yon Kry- 
stMlen erfolgt w~ire. Um aus der L6sung einen fssten K6rper 
abzusaheiden, mul3ten wir selbe mit Wasser stark verdtinnen. 
Nach dem Abfiltrieren hinterblieb eine hellrot gef~irbte, harzige 
Masse, die sich aus keinem der gebr~uchlichen L6sungsmittel 
umkrystallisieren liei~, da sis sich immer wieder in Form eines 
gl~inzenden roten Lackes abschied. Derselbe war wohl in 
Methylalkohol, Alkoho], Jkther und Benzol 15slich, schwer 15slich 
in Ligroin, unl6sIich in Wasser. Auffalbnderweise 15st sich das 
Produkt in Soda und ist dieser L6sung durch Schtitteln mit 
Ather nicht vSllig zu entziehen. Durch Neutralisation der Soda- 
15sung mit verdtinnter H2SO ~ f~ilt das Kondensationsprodukt 
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in Form eines amorphen, roten Pulvers aus. Analysenrein konnte 

die Substanz nicht erhalten werden, so dab bei den Methoxyl- 

bestimmungen stets ein betrS.chtliches Manko vorhanden war. 
Dutch Erw/irmen des Sirups mit konzentriertem HC1 in Eis- 
essigl6sung schieden sich allmtihiich Krystallnadeln aus, welche 

methoxylfrei waren und nach Aussehen und Schmelzpunkt mit 
dem Dimethyloxyfluoron identisch waren. 

Kondensation des 1, 5, 6-Trimethylphlorotriols mit Salicyl- 
aldehyd. 

Unter den gleichen Bedingungen, welche in vorbeschrie- 

benem Falle eingehalten wurden, versuchten wit, 2 ~  des 

DimethylphloroglucinmonomethyKithers von G r a e t z  mit l ' 6 g  

Salicylaldehyd bei Gegenwart yon Eisessig dutch konzentrierte 

HC1 zu kondensieren. Beim Versetzen mit konzentrierter HC1 
blieb die Mischung zun/ichst farblos und trat erst nach etwa 

einsKindigem Stehen eine schwache FS.rbung auf, we!che ein 

viel tieferes, blaueres Rot darstellte als in dem vorangeffihrten 

Falte. Nach mehreren Tagen hatte sich ein dunkelrotbraunes 
Pulver abgeschieden, welches beim Versetzen mit H~O eine 

blaugraue Farbe annahm. Diese Substanz war ieicht l/Sslich in 
Methylalkohol, Essig/ither, Chloroform, schied sich aus diesen 

L~Ssungsmitteln teils sirup6s, teils amorph ab und konnte nur 

dutch F/illen ihrer L6sung in Eisessig dutch Wasser in Form eines 

amorphen Pulvers erhatten werden. Bei dem Versuche, die 

Substanz zu entmethylieren, erhielten wir einen braunen harzigen 

K6rper, keineswegs abet Dimethyloxyfluoron. 

Methylierung des Dimethyloxyfluorons mittels Diazomethan. 

Das Dimethyloxyfluoron gibt nach den Untersuchungen 
yon W e i d e l  und W e n z e l  beim Behandeln mit Jodmetyl und 
Kali entsprechend seinem Phloroglucincharakter nicht einen 
echten, sondern einen Pseudo/ither. Auch der Versuch der 

~therifizierung mittels Alkoho!s und SalzsS.ure blieb nach den 
Angaben derselben Autoren resultatlos. Wir versuchten nun, die 
Methylierung dutch Diazomethan zu bewerkstelligen. Tr52gt 
man in die /itherische L~Ssung yon Diazomethan den Farbstoff 
in kleinen Partien ein, so tritt unter Stickstoffentwicklung 
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LOsung ein. Nach dem Abdestillieren des Athers und Verdunsten 

seiner letzten Spuren im Vakuum hinterbleibt ein 01, welches 

seinem Habitus nach wohl als identisch zu betrachten ist mit 
dem dutch Kondensat ion des 1, 4, 5-Trimethylphlorotr iols  mit 
Salicylaldehyd entstehenden Produkt.  LSslichkeitsverh~ltnisse 

und die Schwierigkeit,  ein analysenreines Produkt  zu erhalten, 
waren dieselben wie frtiher. Beim Kochen mit konzentr ier ter  

HC1 erhielten wir abet wiederum rote Krystalle, die nach Aus- 

sehen und Schmelzpunkt  als Dimethyloxyf luoron erkannt  

wurden.  

L e u k o v e r b i n d u n g  des D ime thy lo x y f lu o ro n s .  

Die Reduktion des Farbstoffes zu seiner Leukoverbindung 
wurde  mit HiKe yon Natr iumamalgam in folgender Weise 

bewerkstelligt. In einer s tarkwandigen StSpselflasche werden 
3 g  Dimethyloxyf luoron in zirka 150cm 3 Wasser  verteilt und 

unter Zusatz  kleiner Partien zerstoBenen Natr iumamalgams 

geschtittelt, bis LTsung und Entf/irbung, beziehungsweise  Ver- 
f/irbung eintritt. Nach etwa halbstt indigem Schtitteln ist dies 

erreicht und wird dann die alkalische L5sung in einer Kohlen- 

s/iureatmosph/ire in verdtinnte Schwefels~ure, die mit einigen 

Tropfen schwefeliger Stiure versetzt  ist, hineinfiltriert, wobei 

das Reduktionsprodukt  sofort in weii3 bis licht rosarot  gef~irbten 

FIocken ausf/illt. Nach raschem Absaugen wird der Nieder- 

schlag, der sich an der Luff baldigst dunkel f/irbt, sofort aus 

Ather umkrystallisiert.  Er 15st sich darin leicht mit gelber Farbe 
auf und fttllt aus dem LSsungsmittel  beim Verdunsten in Form 

yon hellrosaroten Krusten krystallisiert  heraus. Aus Aceton 
konnte er in nahezu  farblosen Krystallnadeln erhalten werden,  

die einen Schmelzpunkt  von 185 bis 186 ~ zeigen und ungemein 
hygroskopisch sind. Die Reinheit des KSrpers erweist  die 

Elementaranalyse.  
o.2108 grim Vakuum getrockneter Substanz gaben 0"5738g" Kohlensiure 

und 0" 1124g Wasser. 

In i00 Tei len:  
Gefuncien 

C . . . . . . . .  74" 24 
H . . . . . . . .  5"93 

Berechnet fiir 

CjsH1403 C15H1~O3 
74" 38 73" 77 

5"78 6"55 
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Aus derseiben geht  ferner hervor,  daft bei der Reduktion 

nut  zwei  Wasse r s to f fa tome  eingetreten sind, obwohl  die MSg- 

lichkeit des Eintri t tes yon vier Wasse r s to f fa tomen  nicht yon 

vornhere in  yon der Hand  zu weisen war.  

Auch die t rockene Leukove rb indung  ist sehr  !eicht oxy-  

dabel. Schon beim Stehen an der Luft vergnder t  sie ihre Farbe  

und wird schliel31ich braunrot.  

Urn die Zahl der im Redukt ionsprodukte  enthal tenen 

Hydroxy le  zu bes t immen,  stellten wir ein 

A c e t y l d e r i v a t  
desselben dar. 

500# Ess igs t iu reanhydr id  wurden  unter  Zugabe  yon e twa  

1 g geschmolzenem Nat r iumace ta t  zum Kochen  erhitzt und 

nun 3 g der fein zerr iebenen Leukoverb indung  zugesetzt .  Nach 

kurzem Aufkochen  giel3t man das Reakt ionsgemisch in Wasse r .  

Das ents tandene  Ace ty lprodukt  scheidet  sich krystal l inisch ab. 

Aus Methylalkohol  umkrystalI isiert ,  wird es in feinen, s chwach  

gelblich gef~irbten N~idelchen erhalten, die zwischen 117 und 

118 ~ schmelzen.  Die nach der Methode des einen yon uns 

ausgeft ihrte  Ace ty lbes t immung  zeigt, dab durch Behandeln mit 

Essigs~tureanhydrid und Nat r iumace ta t  zwei Hydroxy lg ruppen  

acetyl iert  werden,  dem ents tandenen  Produkte  also die Formel  

C a (CH3)2(OCOCHa) ~ / CH2 \ C6H ~ zukommt .  
\ O  / 

0.2540 2 Substanz (vakuumtrocken) verbrauchten nach dem Verseifen 15"5 c m  3 

~/~0 Kalilauge, entsprechend 0' 06665g AcetyI. 

In 100 Teiien:  
Berechnet fiir 

Gefunden C15H~20 a (C.2H~0)2 

C~H~O . . . . . . . .  26" 17 26"38 

Auch die v o r g e n o m m e n e  E lementa rana lyse  lieferte mit 

obiger Formel  t ibere ins t immende Werte .  

0" 2041 g" Substanz (vakuumtrocken) gaben 0' 525 lg  Kohlens/iure und 0" 0942 g 
Wasser. 
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In 100 Tei!en: Berechnet fib 

Gefunden C19H1805 

C . . . . . . . . .  70" 16 69"94 

H . . . . . . . . .  5" 13 5"52 

Monobromprodukt. 

L~tl3t man auf das Dimethyloxyfluoron 2 Atome Brom 

einwirken, so entsteht neben HBr ein Monobromderivat .  Die 

Bromierung wird am zweckm~il3igaten bewirkt, indem das 

Kondensat ionsprodukt  (2"25g)  fein zerrieben in H~O suspen- 

diert und mit einer LSsung yon 2 Atomen Brom (1" 5 g), we!che 

durch Zugabe von KBr in wenig Wasser  gel6st wurden, versetzt.  
Beim Zusammengeben  der L/3sungen tritt Verf&rben und Zu- 

sammenballen des Niederschlages ein. Derselbe wird abfiltriert 

und getrocknet.  Das Filtrat reagiert stark sauer  und es konnte 

durch Titrat ion der Gehalt an Bromwasserstoff  bestimmt werden. 

Es ergab sich, daft genau die Hg.lfte des angewendeten  Broms 

in Form yon HBr in der LOsung vorhanden war, denn das 

Filtrat verbrauchte  zu seiner Neutralisation 88" 0 c~n 8 ~/lo Kali- 

lauge, entsprechend 0" 704 g Br. Da 1" 5 g angewendet  wurden,  
war die im Filtrat zu erwartende Menge Brom - -  0"750g.  Das 

ausgeschiedene Bromprodukt  ist in Eisessig, Xylol, Essig~tther 

sehr leicht, in Benzol und Alkohol ziemlich leicht 1/%lich. Es 
wurde durch Auflgsen in Xylol yon geringen Mengen des 

unver~inderten Kondensat ionsproduktes  befreit, welches in 
Xylol nahezu  unl6slich ist. Aus der heif3en XylollSsung kry- 

stallisiert die Substanz in kleinen, heliroten, derben Kryst~tllchen 

und kann aus Eisessig in prS.chtigen, durchsichtigen, granat-  

roten Prismen erhalten werden.  Ein Schmelzpunkt  1ie13 sich 
nicht konstatieren. Zwischen 170 bis 180 ~ tritt Zerse tzung ein, 
es steigen braunrote  Dtimpfe auf und die Substanz verkohlt. 

Die Analysen ergaben folgende Resultate: 

I. 0' 2225g Substanz ergaben nach dem G!iihen mit Kalk 0" 1335 g Brom- 
silber. 

II. 0"2268g Substanz ergaben nach dem Gliihen mit Kalk O" 1302g" Brom- 
silber. 

III. 0'306700 Substanz ergaben nach dem Gliihen mit Kalk 0' 1799g Brom- 
silber. 
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IV. 0 '  1 9 9 0 g  Subs tanz  liefertea 0 "41 t 3g"  Koh!ens~[ure und 0"0529 2 Wasser .  

V. O' 1977 g Subs tanz  lieferten 0 '  4107 ge Kohlens~ure  und 0 '  0552 g Wasse r .  

in 100 Tei!en:  
Gefunden Berechnet  fiir 

-.~ ~ _ . ~ . - - - - - ~ - ~ - ~ .  C15HnO3B r 
I II III IV V 

C . . . . . . . .  - -  - -  - -  56"41 56"65 56"42 

H . . . . . . . .  - -  - -  - -  2 ' 9 5  3"10 3"45 

Br . . . . . . .  25" 55 24" 43 24" 98 - -  - -  25" 08 

Aus den Analysenresu l ta ten  ist ersichtlich, dal3 ein Mono- 

b romproduk t  vorliegt. Dasselbe ist in kal ten Alkalien unl/3~tich, 

woraus  wir  schlief3en miissen,  dab in demselben das einzige 

Hydroxy l  des Kondensa t ionsproduk tes  nicht mehr  vorhanden  

ist, daft also wahrscheinl ich das Wasse rs to f fa tom dieses 

Hydroxy l s  direkt unter  Bildung eines Bromoxylder iva tes  oder  

nach W a n d e r u n g  an den benachbar ten  Koh!enstoff  unter  Ent-  

s tehung  eines Ketobromides  subst i tuier t  ist. 

Bromierung des Monobromderivates des Dimethyloxy- 
fluorons. 

Mit Rticksicht darauf, daft ia dem Monobromder iva t  noch 

eine Doppelb indung yon al iphat ischem Charakter  vorhanden  

ist, haben wit  versucht ,  weitere 2 Bromatome zu addieren.  

Das Monobromproduk t  nimrnt Br auf, ohne daft En twick lung  

yon HBr eintritt. Unter  den verschiedens ten  Versuchsbedin-  

gu~_gen konnte  j edoch  stets nur eine amorphe  Masse  erhalten 

werden,  deren Bromgehal t  ann~ihernd dem ftir ein Tr ibrom-  

derivat  geforderten entsprach, doch war  es nicht mSglich, ein 
analysenre ines  Produkt  herzustellen,  da der K/Srper Br langsam 

abgibt. 

Dibrommethoxylderivat. 

Bringt man das eben beschr iebene Produkt  mit absolu tem 
Methylalkohol  zusammen ,  so tritt pl6tzlich Farben/ inderung 

ein, indem der dunkel ro tbraune  K6rper  hellgelb wird und unter  

Bildung yon HBr ein methoxylhai t iger  K/Srper entsteht. Zu 

seiner Darstel lung suspendier t  man 3 g Kondensa t ionsp roduk t  

Chemie-Heft Nr. 3. 2{3 
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in absolutem Methylalkohol und fflgt in einer Reibschale unter  

stetem Umr/khren 5 bis 6 g  Brom zu. Anf/tnglich entsteht  ein 

dunkelrot  gef~irbter K/Srper, der bei weiterem Zusatz  von Brom 

eine gelbe Farbe annimmt, dabei grSi3enteils in L6sung geht, 

um bald krystallisiert sieh auszuscheiden,  so daft die ganze 

Masse erstarrt, wenn nicht zu viel Methylalkohol angewendet  
wurde. Man saugt  ab und krystallisiert aus wenig heifiem 

Methylalkohol urn, aus dem sich beim Erkalten hellgelbe, fast 

farblose, durchsiehtige,  tafelfOrmige Kryst~llchen abscheiden,  

die einen Schmelzpunkt  yon 117 bis 118 ~ zeigen. Der KOrper 

ist lichtempfindlich, indem er sich am Tagesl ichte  unter  Rot- 

fgrbung zersetzt. Die Analysen beweisen die angegebene 

Zusammensetzung.  

I. 0 '  2080 g Substan~ gaben  nazh Z e i s  e 1 0 '  1163 g Jodsilber. 

II. 0" 2264g  Substanz  gaben 0" 1965g  Bromsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

~ ~ - - - -  C::H:IO3BrsOCH a 
I II ~ ~  

OCH 3 . . . . . . .  F" 37 - -  7" 2 : 
Br . . . . . . . . . .  - -  3 6 ' 9 2  37"2 t  

Der gleiche K6rper konnte auch aus dem Monobrom- 

produkt  dutch Addition yon 2 Atomen Brom in Tetrachlor-  

kohlenstoffsuspension und nachherige Behandlung mit Methyl- 
alkohol erhalten werden. 

Mutatis mutandis gelangten wit  zum 

Dibrom~ithoxylderivat 

Statt der methylalkoholischen wurde die absolut ~ithyl- 
alkoholische Suspension angewendet .  Der ents tehende Dibrom- 
iithyli~ther scheidet  sich abet  nicht in fester Form ab, sondern 
bleibt infolge seiner leichteren LSslichkeit in Alkohol gelSst. 

Erst nach etwa 48st t indigem Stehen f~llt er in schSnen, heil- 
gelben, durchsichtigen, kleinen, regelmS.13igen Sechsecken  yore 
Schmelzpunkte  102 bis 10zi ~ Man kann den K6rper auch 
sofort aus der alkoholischen LSsung durch F~21Ien mit W asse r  
erhalten. Die ausgefiillte harzige Masse wird durch einmaliges 
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Umkrys ta l l i s ie ren  aus  Alkohol in ana lysenre inem Zustande  

erhalten. Der Dibromg.thylS.ther ist ebenso wie der 5.thylS.ther 

lichtempfindlich. Bei l angsamem Erkat ten krystall isiert  er in zu 

strahligen Kuchen  vereinigten,  kleinen Nadeln yore Schmelz-  

punkte  99 bis 100 ~ die zur  Analyse  ve rwende t  wurden.  

I. o. 1993g Substanz gaben nach Zeisel 0" 1058 g Jodsilber. 
II. 0" 1958g Substanz gaben 0" 1G62g Bromsilber. 

In 100 TeiIen:  
Gefunden Berechnet fiir 

C15HnO3Br2OC~H 5 

OC2H 5 . . . . . . .  10" 14 - -  10" 14 

Br . . . . . . . . . .  - -  36" 10 36"03 

Die beiden vors tehend  beschr iebenen  Ather s ind 'nun nicht 

mehr  direkte Abk~Smmlinge der Fluorone,  sondern sie leiten 

sich von einem subst i tuier ten und hydrier ten Xanthydrol  ab 

und sind daher  als Dibromdike todimethyl te t rahydroxanthydro l -  

monomethyl - ,  respekt ive  -/ithyl/ither zu bezeichnen.  

DaB die Bildung derselben das intermedi/ir en ts tehende 

Tr ib romproduk t  zur  Vorausse t zung  hat, ist auf  Grund der 

bereits zitierten Arbeiten yon A u w e r s  ohne Zweifel  an- 

zunehmen.  Unsere  Versuche, das T r ib romproduk t  zu isolieren, 

schei ter ten jedoch,  wie bereits erwtihnt, an der groBen Licht- 

empfindlichkeit  und  Zersetzl ichkei t  desselben. Auch die Regene- 

r ierung des Tr ib romproduk tes  aus  den Dibrom~thern du tch  

Behandeln derselben mit Brom und BromwasserstoffsS.ure,  wie  

sie A u w e r s  1 bei den von ibm unte rsuchten  Subs tanzen  

gelungen war,  ffihrte nicht v611ig zu dem erwtinschten Ziele. 

Der bei dieser Behandlung erhaltene K6rper  enthielt alIerdings 

kein durch Jodwassers toffs / iure  abspa l tbares  Methyl, doch 

blieb auch in diesem Falle der Bromgehal t  um 3 bis 4~ unter  

dem ffir ein Tr ib romproduk t  erforderl ichen zurtick. 

Annalen, 302, 107. 
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