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Untersuehungen fiber die Konstitution 
Tetramethyltrioxyfluorons 

v o r l  

F. Wenzel  und A. Schreier. 

des 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~tt in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 17. M~irz 1904.) 

I. T h e o r e t i s e h e r  T e l l .  

Die in den Arbeiten yon W e i d e l  und W e n z e l l  sowie 

von L i e b s c h t i t z  und W e n z e l  2 beschriebenen Kondensations- 

produkte aus Salicylaldehyd mit den homologen Phloroglucinen 

wurden infolge ihrer~i.hnlichkeit mit den von M6 h l au  erhaltenen 

KSrpern als Fluorone aufgefafJt, ohne dab bisher ein stringenter 

Beweis ftir diese Annahme erbracht werden konnte. Es war 

daher wiinschenswert, durch eine eingehendere Untersuchung 

den exakten Nachweis zu ftihren, dab die durch Vereinigung 

der homologen Phloroglucine mit Orthooxyaldehyden ent- 

stehenden Kondensationsprodukte die den Fluoronen zu- 

kommende Konstitution besitzen m/issen. Ftir eine derartige 

Untersuchung waren aber die bereits bekannten Kondensations- 
produkte aus Salicylaldehyd und Phloroglucinderivaten nicht 

sonderlich geeignet, da der in ihnen neben dem Phloroglucin- 

rest vorhandene Benzolrest viele M5glichkeiten der Substitution 

often 1/il3t, so dab auch die Erkl~.rungsversuche for das Zustande- 
kommen der in den genannten Arbeiten beschriebenen inter- 
essanten Derivate der absoluten Sicherheit entbehren mul3ten. 

I Monatshefte fiir Chemie, 21, 62. 

2 Monatshefte fiir Chemie 25, 319. 
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Am einfachsten erschien es daher, yon einem vollkommen sub- 

stituierten und.symmetr isch gebauten Fluorone auszugehen, 

wie ein solches dutch Kondensation des Dimethylphloroglucins 
mit seinem nach G a t t e r m a n n  dargesteIIten Aldehyde zu er- 

warten war. 
Die Kondensation des Dimethylphloroglucins mit seinem 

Aldehyde ftlhrte auch tats~ichlich zu dem erwarteten Kon- 

densationsprodukte, wobei sich auch zeigte, dab bei diesem 

vollk0mmen substituierten Phloroglucindedvate die Reaktion 

wesentlieh leichter verlg.uft a!s bei jenen, welche infolge einer 
geringeren Zahl yon Substituenten eine grSBere Mannigfaltigkeit 

der KondensationsmSglichkeiten zulassen. Was dei? inneren 

Mechanismus dieser Kondensation anlangt, mul3 angenommen 
werden, daft sich das Dimethylphloroglucin in der Ketoform 

mit seinem Aldehyd vereinigt und nach der Reaktioasgleichung: 

H 

OH .... . . . . .  ~ OH OH CH OH 

CH3 f ' \ / / \ / %  CH3 
CH31' -~ OH = OH 

' / \ / /  
CH a ................ CH s CH 3 0  CH~ 

-+-2 H~O 

das Tetramethyltrioxyfluoron bildet. 
Dieser KSrper ist dem chromophoren Charakter der para- 

chinoiden Bindung zufolge ein Farbstoff, der in Verbindung 
mit einem Molektil Schwefels/iure in kleinen, roten N~idelchen 

kristallisiert. In welcher Weise die Schwefelsg.ure mit dem 
Fluoronmolektll verbunden ist, konnte nicht festgestellt werden, 

doch scheint diese Verbindung nut eine ziemlich lose zu sein, 
da sie sich gegen Wasser als auBerordentlich unbest/indig er- 

weist. Es l~il3t sich nthnlich durch Ig.ngeres Waschen die S~ure 
bis auf einen kleinen Rest entfernen, der dann allerdings aul3er- 
ordentlich schwer zu beseitigen ist, so dab die Darstellung 
eines analysenreinen, s~iurefreien Produktes dadurch sehr er- 
schwert wird; eine Beobachtung, welche auch MS h lau  1 bei 
den von ihm dargestellten Fluoronen gemacht hat. 

1 Beri. Ber., XXVII, 2887. 
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Die f(_ir das vorl iegende Kondensat ionsprodukt  angenom- 

mene Forme! erhielt noch dadurch eine weitere Stfltze, dab es 

gelang, das von B 5 h m ~ durch Vereinigung von zwei MolekOlen 

Dimethyiphloroglucin mit Formaldehyd erhaltene Methylen- 
bisdimethylphloroglucin v o n d e r  Formel: 

OH CH~ OH 

CH, , / \ / \ / \ ,  oH, 
OHm/\ / \ / ' o .  

CH 3 OH OH CH 8 

in das Tet ramethyl t r ioxyf iuoron  Oberzuf~hren. 

Diese Reaktion gelang unter den gleichen Bedingungen 
wie sie M 0 h l a u  und K o c h  ~ sowie M O h l a u  und K a h l  3 bei 

einer ganzen Reihe analog gebauter,  hydroxylhal t iger  Diphenyl- 
methanderivate  angewende t  hatten, um zu den entsprechenden 

Fluoronen zu gelangen. Nur zeigte es sich, dab in unserem 

Falle die Bildung des Fluoronringes viel leichter erfolgte, indem 

das ErwS.rmen mit konzentr ier ter  Schwefels/iure im Wasser-  

bade hiezu vollsta.ndig gen0gte,  wS.hrend die Genannten bei 

h/Sheren Tempera tu ren  mit NitrosylschwefelsS.ure arbeiten 

muf3ten. Die Reaktion gem in der Weise vor sich, dab zwei 

der zur Methylengruppe orthost~indigen Hydroxyle  unter  

Wasseraust r i t t  sich zusammenschlierien,  w/ihrend andrerseits  

ein Wassers toffatom der Methylengruppe mit dem Wassers toff  

der in Parastel lung befindlichen Hydroxy lg ruppe  wegoxydier t  

wird, wodurch  es zur Bildung einer parachinoiden Bindung 

kommt. Ffir einen derartigen Reaktionsverlauf  spricht auch 

der Umstand,  dab hiebei stets schwefelige S/iure in bedeutendem 
Marie auftritt. 

OH CH~2} OH OH CH OH 

/ \  
CH3 

OH: t iOH + O  = k k / - .  / OH , : \ / \  / \ /  o r \ / \ / \ /  
CH 30 iH"i3Hi  CHs O CH 3 

1 Annalen, 318, 306. 
-~ Berl. Ber., XXVII, 2887. 
3 Berl. Ber., XXXI, 266. 
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Interessant ist auch die Tatsache, daf3 die Isolierung des 
Methytenbisdimethylphloroglucins gar nicht notwendig ist, 

sondern es schon bei der Einwirkung des Formaldehyds auf 

das Dimethylphlorogluein geIingt, zum Tetramethyltrioxy- 
fluoron zu gelangen, wenn konzentrierte Schwefelsiiure zugegen 

ist. Auch in diesem Falle kann das Auftreten yon schwefeliger 
S~iure beobachtet werden. 

Aus diesen beiden Reaktionen geht hervor, dab das 

Methylenbisdimethylphloroglucin als ein ZwischenktSrper bei 

der Bildung unseres Fluorons angesehen werden kann und 

wir versuchten nun, die ngchste Stufe in dieser Kondensations- 

reihe, das Tetramethyltetraoxyxanthen zu erhalten, welches 
aus dem BShm'schen Produkt durch Wasserabspaltung aus 

zwei Hydroxylgruppen und Bildung eines Brfickensauerstoffes 
nach dem Schema 

OH CH 2 OH OH OH 

/ --H2O = 
OH l N / i  N / / OH " OH I, , .N/~ 0 / N / O H  

CH a Oi'H'OH i CH 8 CH 8 CH 3 

entstehen mul3te. 

Zu diesem Zwecke wurde das Methylenbisdimethylphloro- 

glucin mit Essigs~iureanhydrid behandelt, um so durch Wasser- 

abspaltung zu dem gewflnschten Xanthen zu gelangen, da bier 
nicht wie bei der SchwefelsS.ure eine sofortige Oxydation zu 

beffirchten war. Dieser Versuch schlug jedoch fehl, indem das 

Essigs~iureanhydrid nicht wasserentziehend, sondern nur aeety- 
lierend wirkte, so dal3 wit auf diese Weise zum Hexaacetyl- 
bisdimethylphlorogtucin gelangten. Es wurde daher davon 
Abstand genommen, das Zwischenprodukt bei der Reaktion 
selbst zu isolieren, sondern versucht, diesen K6rper aus dem 
Tetramethyltrioxyfluorori durch Reduktion zu erhalten. Dies 
gelang auch tats~chlich, indem es m6glieh war, mit Natrium- 
amalgam sowohl aus dem durch Kondensation des Dimethyl- 
phloroglucins mit seinem Aldehyd erhaItenen Fluoron als 
auch aus dem durch Einwirkung yon konzentrierter Schwefel- 
s/lure auf das Methylenbisdimethylphloroglucin entstandenen 
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Kondensationsprodukte das erwartete Tetramethyltetraoxy- 

xanthen zu isolieren. Die beiden so erhaltenen Reduktions- 

produkte konnten sowohl dutch ihren Schmelzpunkt als auch 

dutch die Analyse ihrer Acetylverbindungen als vollkommen 
gleich identifiziert werden, woraus auch die Gleichheit der 

beiden auf verschiedenen Wegen gewonneneJ~ Fluorone, die 
beztiglich tier prozentuellen Zusammensetzung aus den Ana- 

lysen hervorgeht, auch hinsichtlich ilnrer Konstitution folgt. 
Die Reduktion l<ann nut in der Weise erfolgt sein, daft 

sich zwei Wasserstot'fatome an Stelle der bei der Oxydatioa 
v e r s c h w u n d e n e n  a n l a g e r n ,  

OH CH OH OH CH~ OH 

ca ca 
I OH --I-2H = OH ' 

o / / \ / \ / \ /  \ / \ / \ /  
OH 

CH a O CH~ CH a O CH a 

so daf3 das frtiher zerstSrte Hydroxyl wieder restituiert 

wird, womit gleichzeitig nattirlich die parachinoide Bindung 

und damit der Farbstoffcharakter der Verbindung verloren 
gehen muff. 

Das Tetramethyltr ioxyxanthen ist nun tats/ichlich kein 

Farbstoff mehr, sondern stellt die auBerordentlich leicht oxy- 

dable Leukoverbindung des Tetramethyltrioxyfiuorons dar. 

W/ihrend n~imlich diese Verbindung im ersten Momente ihrer 

Abscheidung rein weil3 erscheint, f/irbt sie sich an der Luft, 

besonders leicht in feuchtem Zustande, lichtbraun bis dunkelrot, 

was zweifellos auf den durch die EJnwirkung der Feuchtigkeit 
und der Luft hervorgerufenen Oxydationsvorgg.ngen berul~t. 

Diese Unbesttindigkeit macht cs erkl~h'lich, warum dieser 

K6rper nicht bei der Kondensation selbst als Zwischenprodukt 

isoliert werden ko~nte, sondern sich sofort zum Fluoron 
oxydierte. Es konnte jedocl~ nicht konstatiert werden, ob diese 
Oxydation ganz auf Kosten der Schwefels/iure verl/iuft oder 
ob attch der Sauerstoff der Luft dabei eine Rolle spie!t, was 
nicl~t ganz ausgeschlossen ist. Die mit der Acetylbestimmung 
nach der Methode des Einen von uns verbundene Bestimmung 
tier schwefeligen Siture n~imlich, die anliil31ich der Verseifung 
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des Hexaacetylmethylenbisdimethylphloroglucins mit konzen- 

trie~'ter Schwefelsg.ure vorgenommen wurde, wobei das Tetra- 
methyltrioxyfluoron resultierte, ergab zwar eine relativ sehr 

grof3e Menge, doch entsprach dieselbe bei weitem nicht 

dem ft'tr die Oxydation der gesamten Substanz notwendigen 
Sauerstoffe. 

Es schien uns nun wichtig, zu erfahren, ob sich das 

Tetramethyltetraoxyxanthen durch Oxydation wieder gtatt in 

den !a'luoronkOrper tiberftihren lgtt3t, aus dem es dutch Reduktion 

erhalten worden war. Die diesbeztiglich angeste!Ite Versuchs- 
reihe zeigte, daft dies in alkalischer L/Ssung zwar teilweise 

gelingt, daf3 abet bei der Oxydation, welche in diesem Falle 

wohl nut dutch den Luftsauerstoff erfolgen kann, auch andere 

Oxydationsprodukte entstehen. Die farblose LSsung des Tetra- 

methyltetraoxyxamhens in Alkali wird ntitnlich an der Luft 

alsbaid dunkelrot und kann nun dutch Natriumamalgam nicht 

mehr vollsttindig reduziert werden, ein Zeichen, daft sich neben 

dem leicht reduzierbaren Tetramethyltrioxyfluoron auch andere 

nicht reduzierbare Oxydations- oder Spaltungsprodukte ge- 

bildet haben mtissen. Wird dagegen das Tetramethyltetraoxy- 

xanthen in konzentrierter Schwefelstture gelSst, so wird die 

anfangs ganz helle LSsung beim Erwg.rmen dunkelrot und es 

bilde~ sich glatt das Fluoron bei gleichzeitigem Aul'treten von 
schwefeliger SS.ure. Bemerkenswert w/ire noch, da13 sich die 
Oxydation in diesem Falle etwas schwieriger zu vollziehen 
scheint als beim BOhm'schen KOrper, indem sttirkeres Erw~irrnen 

und ltiagere Zeit erforderlich sind. 

Der Umstand, dab die Reduktion des Tetramethyltrioxy- 

fiuorons zum Tetramethyltetraoxyxanthen f0.hrt, wtihrend urn. 
gekehrt dieses wieder unter Einwirkung yon konzentrie.ter 
Schwefelstiure glatt in das Fluoron zurtick verwandeIt wird, 

weisen darauf bin, daft Oxydation und Reduktion in diesem 
Falle in analogem Sinne verlaufen mtissen. Die Angriffspunkte 

ftir diese Reaktionen bieten die in Parastellung befindlichen 
Wasserstoffe, denen eine aul3erordentlich grol3e Beweglichkeit 
zugeschrieben werden mul3. Diese beiden Wasserstoffe treten 
bei der Oxydation mit einem dargebotenen Sauerstoff ais 
Wasser leicht aus, indem sich die parachinoide Bindung bildet; 
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bei der Redukt ion werden die beiden Atome aber  wieder  leicht 

an ihrem frtiheren Platze angelagert ,  wodurch  natfirlich, wie 

bereits erwg, hnt, die ursprt ingliche H y d r o x y l g r u p p e  restituiert 

werden  muff. 

5hn l iche  interessante  Bez iehungen  konnten auch zwischen  

dem Acetylprodukte  des T e t r a m e t h y l t e t r a o x y x a n t h e n s  und 

dem aus  dem Fluoron erhaltenen Acety lk6rper  nachgewiesen  

werden.  W~ihrend n~mlich das erstere, wie zu erwarten, 

ein Te t r aace ty lp roduk t  lieferte, entstand bei der Acety- 

l ierung des F luorons  nicht das Tr iace ty lprodukt ,  sondern ein 

rim die Bestandtei le  der Essigs/ iure reicherer K6rper, was  

durch die Analysen in unzweifelhaf ter  Weise  dargetan wurde. 

Zur Erkl~irung dieser auffallenden Ersche inung  mufite an- 

g e n o m m e n  werden,  daft en tweder  ein Tr iace ty lprodukt  ent- 

s tanden ist, welches  ~ihnlich \vie der F luoronk6rper  ein Molektil 

Stiure zu binden ve rm ag  und daher  der en ts tandenen  Ver- 

b indung die Formel  

Ac.O CH OAc 

cH3 
J I. -I- CH,~COOH 

o / / \ / \ / \ / o _ a o  
GH 3 0 CH a 

zugeschr ieben  werden,  oder dab tats/ichlich vier Acety lgruppen  

eingetreten s i n g  in we lchem Falle ein K6rper  vorliegen mul3te, 

der in Analogie zu dem yon M 6 h l a u  und K a h l  1 bei der 

Acetyl ierung der Tr ioxyf luorondicarbons/ iure  erhal tenen Tetra-  

ace ty lprodukt  als Te t raace ty Ixan thydro l  yon der Formel  

anzusehen  w~.re. 

CHOH 
Ae.O ] OAc 

c H 3 / \ / \ , / \  CH a 

Ac O II. ! . \ / \ / \ / O A o  
GH a O CH a 

1 BerI. Ber.~ XXXI, 266. 
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Die erste Formel wurde dutch das negative Ergebnis des 

Versuehes, durch Wasser die Essigs~iure abzuspalten, yon 

vornherein hSchst unwahrscheinlich gemacht. Durch den Urn- 
stand aber, daft gezeigt werden konnte, dab das Tetramethyl- 

tetraacetyltetraoxyxanthen bei der Oxydation mit Chroms/iure 

in essigsaurer LSsung in die aus dem Fluoron erhaltene AeetyI- 

verbindung fibergeht, wurde die zweite der in Betracht 
gezogenen Konstitutionsformeln als die zutreffendere erkannt. 

Es ist demnach dieser Oxydationsvorgang nach dem Schema 

OH 

Ac. O O Ac Ac. O I OAc 

CH 3 CH a CH a CH3 

aufzufassen. Die Acetylierung des Fluorons erinnert dadurch 

an die yon H e r z i g  und A i g n e r  1 studierte Acetylierung des 

Aurins, indem auch in diesem Falle neben den zu erwartenden 

Acetylgruppen noch die Anlagerung eines Molektils Essigst[ure 

erfolgte. Ftir diesen Reaktionsverlauf scheint in unserem Falle 

die Anwesenheit des zweiten Phloroglucinrestes von Bedeutung 
zu sein, da L i e b s c h t i t z  und W e n z e l  2 bei der Acetylierung 

des Dimethyloxyfluorons nut zu einem Monoacetylprodukte 
gelangten. 

Das bei der Verseifung dieses Acetylproduktes zu erwar- 

tende TetramethyItetraoxyxanthydrol konnte niche isoliert 
werden, sondern wit gelangten stets in diesem Falle zum 
Fluoron zurtick, was wohl darauf zurtickzuftihren sein dtirfte, 
daft das intermedi~ir entstehende Xanthydrolderivat unter dem 
Einflusse der Schwefels~iure ein Wassermolektil abspaltet, 
wodurch die Bildung des Fluorons nach folgender Reaktions- 
gleichung erkEirlich wird: 

1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 500. 

Ebenda. 
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I 
OH CH OH OH CH OH 

CH3/L~"'x//~ CH 3 C H 3 / ~ . / / ~ / ~  CI-I3 
. l I o~i~ i ioH --HoO = I , 

~-~ N / N / N /  " o / / \ / \ / \ / o H  
CH a O CH a CH a 0 CH a 

Das Verbal ten des vor l iegenden Fluorons  bei der Bromie- 

rung dagegen,  welche hierauf  in den Kreis unserer  Unter- 

s uchung  gezogen  wurde,  zeigte eine ganz  ausnahms lose  Uber-  

e ins t immung mit dem yon L i e b s c h t i t z  und W e n z e l  nach 

dieser  Richtung hin untersuchten  Dimethyloxyf luoron,  wodurch  

ebenfalls unsere  Annahm en  beztiglich der Konsti tut ion dieser 

K6rper  eine wei tere  StOtze erhielten. Es treten in unserem Falle 

bei der Bromieru;ug an Stelle der in den beiden Kernen vor- 

handenen  drei Hydroxy lwasse r s to f fe  zun/ichst  drei Bromatome  

du tch  Subst i tut ion ein, wobei  sieh die beiden Phloroglucinreste  

vollst/i.ndig in die Ketoform umlagern  mtissen.  Auf3erdem abe t  

wird noch ein MolekO1 Brom an die der Addition sehr zug/ing- 

liche Doppe lb indung  angelagert ,  so dab ein Pen tab romproduk t  
yon der Formel  

O O O O 
c H ~ / \ / c H .  B , - \ / \  OH, B ~ / \ / C H  \ / \  CH~ 

B~ iB~ pBr ~ / I B r l  I[ Br C H a o ~  I''xl 0 " 
o >\/o o,o,. / 2o o 

CH 3 CH a . Br CH a OH a . Br 

I II 

ents tehen mCtl3te, das aber  wegen  seiner Unbest / indigkeit  

nicht isoliert, s o n d e m  sofort in den MonomethyHither  durch 

Behandeln  mit MethylaIkoho!  Hbergeftihrt wurde.  W/ihrend 

es irrelevant ist, an welcher  Stelle des rechts  s tehenden  Phloro- 

glucinrestes  das eine Bromatom subst i tu ierend eingetreten 
ist, erscheint  die Addition der zwei  Bromatome,  deren eines 

weiterhin dutch  Methoxyl  erse tzbar  ist, vo l lkommen sicher- 

gestellt ,  da eine Addition yon Brom an eine dem Phloroglucin-  

rest  angehOrige Doppelb indung  (II) schon aus  dem Grunde aus-  

gesch lossen  ist, wei! dann an einem Kohlenstoffa tom das Brom 

Chemic-Heft Nr. 7. 4-7 
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neben einem Sauerstoffatom gebunden were, w~.hrend for die 
einzige, dem Mittelring allein angeh0rige DoppeIbindung (I) nicht 
nur kein Hindernis fCtr die Addition vorhanden ist, sondern 
auch die einzig m0gliche Entstehung eines Athers 

O, CH a 

0 I 0 

oH,/ \ /OH\ / \  cH, 

\ / / \  o / \ /  
CH s CH a . Br 

auf bekannte Analogien zurtickgeftihrt werden kann. 
Es bildet also auch die Existenz und das Verhalten dieses 

Bromierungsproduktes, welches als der Tetramethyltetrabrom- 
tetraketooktohydroxanthydrolmonomethyltither anzusprechen 
ist, einen wichtigen Beleg ftir die yon uns angenommene Kon- 
stitution des Tetramethyltrioxyfluorons und es mul3 daher im 
Zusammenhalt mit den frfiher beschriebenen Umwandlungen 
der Xanthene und deren Acetylprodukte als bewiesen gelten, 
daft die bei der Kondensation homologer Phloroglucine 
mit Orthooxyaldehyden entstehenden Kondensationsprodukte 
Fluorone sin& 

II. E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

I. Dars te l lunK des T e t r a m e t h y l t r i o x y f l u o r o n s .  

A. Kondensation des Dimethylphloroglucins und seines 
Aldehyds mit konzentrierter Schwefels~ure. 

6 g Oimethylphloroglucinaldehyd und 5 g  Dimethylphtoro- 
glucin wurden in zirka 60 g Eisessig gelSst und zu der heif3en 
LSsung lOom' konzentrierte Schwefelstiure' hinzugefiigt, worauf 
das Reaktionsgemisch durch zirka eine halbe Stunde im Olbad 
auf 140 bis 150 ~ erw/irmt wurde. In den ersten Minuten bereits 
wird die LSsung tiefrot gef~irbt und scheidet alsbald das 
dutch die Kondensation entstandene Reaktionsprodukt aus. 
Das ltingere Erhitzen erwies sieh zur vollst~indigen Dutch- 
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f t ihrung der Kondensa t ion  als unbedingt  notwendig,  da andern-  

falls ein grSl3erer Teil sich der Reakt ion entzieht  und erst 

nach  l~.ngerem Stehen sich aus  der Lauge  in Form des 

Kondensa t ionsproduk tes  abscheidet .  Der nach  dem Erkal ten 

zu einem dicken Brei erstarrte,  rot geftirbte Kolbeninhal t  wurde  

abgesaug t  und die so erhal tenen hellroten goldglS.nzenden 

Kristal lntidelchen mit Eisess ig  gewasehen  und nach dem 

Troeknen  im Vakuum analysiert .  Die Verbrennung,  welche 

wegen  der in der Subs tanz  enthal tenen Schwefels~iure in einem 

mit Bleichromat  und Ble i superoxyd  beschick ten  Verbrennungs-  

rohre v o r g e n o m m e n  werden  mul3te, ergab folgendes Resultat :  

I. Es gaben  0 " 3 3 7 0 g  Subs tanz  0-69.224s CO 2 tlp, d 0" 1 8 5 7 g  H20. 

I1. 0 " 2 4 1 g  Subs t anz  gaben  bei der Schwefels~turebest immung 0 " 1 3 6 5 g  

BaSO 4. 

In 100 Teilen : 

Gefunden Bereehnet  ffir 

- - ~ .  ~ C i;Hl~,05 .H:~SO 4 
I. II. . . _ ~ j  

C . . . . . . . .  50 '  95 - -  51 �9 25 

H . . . . . . . .  4"50 - -  4"52 

H,SO 4 . . .  - -  23" 80 24" 60 

Durch diese Bes t immungen  konnte  festgestell t  werden,  

dab ein MolektiI des T e t r a m e t h y l t r i o x y f l u o r o n s  mit einem 

Molektil Schwefels/ iure verbunden  ist, und  es muf3te daher  der 

bei obiger  Kondensa t ion  en ts tandenen  Verb indung  die Formel  

OH CH OH 

CH3 
�9 HsSO 4 

o//N/N/N/o. 
CH 3 0  CH a 

zugeschr ieben  werden.  Wird  die Kondensa t ion  in der be- 
schr iebenen Weise  vo rgenommen ,  so gelingt es leicht, das 

Fluoron in einer Ausbeu te  yon 90 bis 9 5 %  der Theor ie  zu 

erhalten. 
Die Schwefelsg.ureverbindung des Te t ramethy l t r ioxy-  

fluorons bildet feine, rote, mi te inander  innig verfilzte, mikro-  

47* 
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skopische Kristalln/idelchen von hohem Seiden- oder MetMl- 
glanz, die abet dutch Einwirkung yon Wasser alsbald zerstSrt 
werden, indem sie in die amorphe schwefelst4tirefreie Verbindung 
tibergehen. Gegen Alkohol dagegen erweist sich die Sehwefel- 
sgmreverbindung des Tetramethyltrioxyfluorons resistent und 
selbst bei Ittngerer Einwirkung tuft derseIbe keine Ver/inderung 
hervor. 

Was die LSslichkeit dieses K6rpers anlangt, so erwiesen 
sich die gebr~iuehlichen organischen LSsungsmitteI durchwegs 
als unwirksam; dagegen wurde in der konzentrierten Schwe%l- 
stiure ein brauchbares Kristallisationsmittel gefunden, da diese 
den KSrper beim Erwtirmen Ieicht 15st, um ihn beim Abkfihlen 
in langen, pr~iehtigrot bis violett schimmernden Nadeln ab- 
zuscheiden. Durch F/illen der Schwefels/iurei6sung mit Eisessig 
werden ebenfalls gut ausgebiidete Kristalln~idelchen erhalten, 
w/4hrend Wasser eine amorphe F~illung gibt. 

Beim Erhitzen zersetzt sich der KSrper und verkoh!t, so 
dab ein Schmelzpunkt nicht bestimmt werden kann. 

B. Kondensation des Dimethylphloroglucins und seines 
A1dehyds mit konzentrierter Salzsiiure. 

In analoger Weise wie mit konzentrierter Schwefels~iure 
gelingt es auch, mit konzentrierter Salzs~iure die Kondensation 
des Dimethylphloroglucins und seines Aidehyds herbeizuftihren, 
wobei eine der Schwefels~iureverbindung des Tetramethyl- 
trioxyfluorons analog gebaute Salzsiiureverbindung desselben 
entsteht. Dieselbe erweist sich auch in ihrem ganzen Verhalten 
der Schwefelstiureverbindung voilkommen tihnlich, indem sie 
ebenfalls in feinen, roten, schimmernden N~idelchen krystalli- 
sievt, die sich durch ihre SchwerlSslichkeit auszeichnen. Die 
Reindarstellung dieses K6rpers bot sehr groBe Schwierigkeiten, 
da einerseits bei der Kondensation sich stets ein Teil des 
"Dimethylphloroglucinaldehyds mit dem Reaktionsprodukte aus- 
schied, andrerseits aber bei der Behandlung mit Alkohol, welche 
zur Entfernung des Aldehyds nStig war, auch die Salzs~ure- 
verbindung teilweise zerst6rt wurde, da sie diesem gegentiber 
nicht so resistent ist wie die Schwefels~iureverbindung. Dutch 
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andauerndes  Kochen mit Alkohol ist es n/imlich sugar  mSglich, 

die Salzs/iure vollst~indig zu entfernen und so zum freien 

Te t ramethy l t r ioxyf luoron  yon der Formel :  

OH CH OH 

o / / \ / \ / " , , /  
CH a 0 CH a 

zu gelangen.  

Dasselbe ist in Alkohol und Eisessig sehr  schwer,  doch 

immerhin e twas  I6slich und wird aus  ersterem in blutroten 

Kristallen erhalten. In gr/Sfgeren NS, delchen scheidet  sich dieser 

KSrper  aus seiner  L/3sung in Resorcin aus, wobei  die letzten 

Reste dieses L6sungsmit te ls  a m  besten durch W a s c h e n  mit 

,~ther enffernt werden k/Snnen. Aus Ess igs~ure  kristallisiert 

das Fluoron in dunkel ro ten  TafeIn aus;  dutch Ftillen seiner 

a lkohol ischen LSsung  mit Eisess ig  in tier Hitze werden sch~Sne 

hel!rote N~delchen erhalten. 

Beim Erhi tzen verkohlt  das Te t ramethy l t r ioxyf luoron  

ebenso wie seine SchwefelsS, ure- und Salzs~iureverbindung, 

ohne daft ein Schmelzpunk t  konsta t ierbar  w/ire. 

Die Analyse  der aus  Alkohol kristallisierten Subs tanz  

best~ifigte die a n g e n o m m e n e  Formel.  

0.2775g- Substanz gaben bei der Verbrennung 0"6896g CO 2 und0"1321g 
H20. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C~7HI605 
J 

C . . . . . . . . .  67" 78 68" 00 

H . . . . . . . . .  5"29 5"33 

Auch bei der tiblichen Dars te l lung des Dimethylphloro-  

g luc ina ldehyds  nach G a t t e r m a n n  aus  Dimethylphloroglucin  
und Blaus~.ure dutch E inwi rkung  von Chlorwassers tof f  entsteht  

h~iufig das Tet ramethyl t r ioxyf luoron ,  indem sich das gebildete 
Aldehyd mit e twa  vorhandenem t iberschtissigen Dimethyl-  

phloroglucin unter  dem Einflusse des Salzs~iuregases kon- 
densiert.  
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C Darstellung des Tetramethyltrioxyfluorons aus dem 
Methylenbisdimethylphloroglucin und konzentrierter Schwe- 

felsiiure. 

Das yon Bi) h m l  dutch E inwi rkung  yon Formaldehyd  

auf eine alkoholische DimethylphloroglucinI6sung erhal tene 

Methylenbisdimethylphloroglucin  yon der Formel  

OH OH 

CH a OH OH CH 3 

wurde  mit konzentr ier ter  Schwefels~iure durch 11/2 Stunden am 

W a s s e r b a d e  digeriert. Die anfangs hellgelbe L(Ssung f~irbt sich 

dabei  alsbald dunkelrot,  wobei  eine deutliche Entwick lung  yon 

schwefel iger  S~iure stattfindet. Nachdem diese aufgeh6rt  hat  

und der Geruch der schwefel igen S~ture ve r schwunden  ist, wird 

die noch heifie L~Ssung mit Eisess ig  bis zum Eintreten einer 

F~illung versetzt ,  wo rau f  sich be im Erkal ten die Schwefels/iure- 

verb indung des Te t ramethy l t r ioxyf luorons  in sch6nen Kristall- 

ntidelchen ausscheidet ,  welche nun entweder  tiber Glaswolle 

oder  Asbeat  respekt ive  nach dem Verdtinnen der konzentr ier ten 

Schwefels~iure mit  einer gr~S13eren Menge Eisess ig  auf  einem 

Btichnertrichter abgesaug t  und sodann mit Eisess ig  bis zum 

Verschwinden  der Schwefelsg.urereaktion gewasehen  werden.  

Auf diese Weise  gelang es, diesen Kgrper  vo l lkommen rein 

zu erhalten, was  du tch  die v o r g e n o m m e n e  Analyse der bei 

100 ~ get rockneten  Subs tanz  best~itigt wurde. 

0.2247 g" Substanz gaben bei der Verbrennung 0" 4276 g COo. sowie 0' 0893 g 
H20. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  51 "90 
H . . . . . . . . .  4"42 

Berechnet fiir 
C17H~605,H~S04 

5! "25 
4"52 

Annalen, 318, 306. 
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Aul3er durch diese Analyse konnte dieser K6rper auch 

dutch Darstellung einer Reihe yon Derivaten, wie des Acetyl- 
produktes, des Bromgthers, seines R eduktionsproduktes sowie 
des daraus entstehenden Tetraacetyltetramethyltetraoxy- 
xanthens, welches den richtigen Schmelzpunkt yon 268 bis 
2 7 0  ~ zeigte, mit dem dutch Kondensation yon Dimethylphloro- 
glucin und seinem Aldehyd erhaltenen FluoronkSrper identi- 
fiziert werden. 

II. Darstellung des Hexaaeetyh'nethylenbisdlmethyl- 
phloroglucins. 

Zu diesem Zwecke wurde das Methylenbisdime~hylphloro- 
glucin mit Essigs~iureanhydrid, in welchem es sich beim 
Kochen 16st, dutch 31/~ Stunden am Rfickflul3ktihler gekocht 
und hierauf die heif3e hSsung in Wasser eingegossen. Es 
scheidet sich hiebei das Acetylprodukt zuntichst als 0i ab, 
welches beim Umrfihren nach einiger Zeit zu einem festen, 
gelbbraun geftirbten KSrper erstarrt. Dieser wird zur Zerst/Srung 
des Essigs/iureanhydrids mit SodalSsung verrieben und hierauf 
mit Wasser gut ausgewaschen. Nach dem Abpressen auf einer 
Tonplatte wird nun das so erhaltene gelb gefS.rbte Rohprodukt 
umkristallisiert, ftir welchen Zweck sich AlkohoI am besten 
bew~ihrte, aus welchem das Acetylprodukt sich in schSnen, rein 
weif3en, blS.tterigen Kristailen abschied. 

Dieser K6rper ist ieicht 15slich in Eisessig, aus welchem 
er durch Wasser in sch/Snen Kristallen gef/illt wird, und in 
Aceton, aus welchem er sich beim Verdunsten desselben als 
klebrige gelbe Masse ausscheidet, die erst nach dem Abpressen 
auf der Tonplatte trocken und weifi wird. Als vollst/indig 
acetylierte Verbindung wird dieselbe yon Alkali nicht gel6st. 
Der Schmelzpunkt des Hexaacetylmethylenbisdimethylphloro- 
glucins wurde bei 232 his 233 ~ gefunden. Die mit dem aus 
Alkohol umkristallisierten Produkte vorgenommene Acetyl- 
bestimmung nach der Methode des Einen yon uns ergab: 

0"2414g Substanz verbrauchten nach der Verseifung 2 4 " 5 c m  a 1/10 KOH- 
L6sung, 
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In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C9_~Ha~O1 ~ 

Acetyl . . . . .  43" 70 45 '00, 

wodurch der Eintritt yon sechs Acetylgruppen in das Methylen- 
bisdimethylphloroglucin sichergesteilt erscheint und demgemS.B 
die vorliegende Verbindung der Formel 

CH30CO CH OCOCH3 

CHaOCO OCOCH a 
\/\ococH  cH oco/ / 

CH s CHa 

entsprechen muir. 
Beim Verseifen dieses Acetylproduktes mit konzentrierter 

Schwefels/iure trat ebenso wie bei der Behandlung des 
Methylenbisdimethylphloroglucins eine bedeutende Entwick- 
lung von schwefeliger S/iure auf, und zwar waren bei der 
oben angefiihrten Acetylbestimmung 2 cr ~ einer 1/10 JodliSsung 
zur Oxydation derselben notwendig. Gleichzeitig verwandelte 
sich das Acetylprodukt in einen roten K~Srper, der nach der 
Bestimmung mit Wasser aus dem Kolben gesptitt und nach 
dem Abfiltrieren der w/isserigen L~3sung mit Alkohol und dann 
mit Eisessig gekocht wurde, ohne dab abet etwas in L~3sung 
ging. Es wurde daher das Produkt in konzentrierter Schwefet- 
sS.ure gel6st und mit Eisessig gef~ilit und so die ffir die 
Schwefels/iureverbindung des Tetramethyltrioxyfluorons cha- 
rakteristischen roten N~idelchen erhalten. 

lII. R e d u k t i o n  des T e t r a m e t h y l t r i o x y f f u o r o n s  z u m  

T e t r a m e t h y ! t e t r a o x y x a n t h e n .  

Die Reduktion des Tetramethyltrioxyfluorons wurde in 
der Weise vorgenommen, dab das in Wasser suspendierte 
Produkt in einer StgSpselflasche mit Natriumamalgam gut durch- 
geschiittelt wurde. Dabei 1/Sst sich zun~.chst das Fluoron mit 
roter Farbe in dem dutch Zersetzung des Amalgams entstan- 
denen Alkali auf, worauf die L{3sung sich unter dem Einflusse 
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des entwickelten Wasserstoffes allmS.hiich aufhellt, um schliel3- 
Iich fast vollst/indig entf/irbt zu werden. Diese alkalische 
LSsung, welche nun das Reduktionsprodukt enthttlt, ist aber 
aul3erordentlich oxydabeI und wird bei Luftzutritt Sofort wieder 
rot, weswegen beim Aufarbeiten derse!ben grofie Vorsicht 
geboten ist. Um eine mtSglichst rasche Abscheidung des Tetra- 
methyltetraoxyxanthens zu erzielen, wurden verschiedene 
Wege zur Aufarbeitung der reduzierten LiSsung eingeschlagen, 
von denen sich der folgende am beaten bew/ihrte. Es wird die 
alkalische LtSsung m~Sglichst rasch vom Quecksilber in eine 
mit KohlensS.ure geftitlte b~lasche filtriert und durch Einleiten 
einea KohIens~iurestroms gef/tIlt, wobei das Reduktionsprodukt 
sich in rein weil3em Zustande abscheidet. Jedoch gelang es 
trotz vielfacher Kautelen nicht, dasselbe in diesem Zustande 
zu isolieren, da ea sich beim Absaugen stets oxydierte und 
so bestenfalls ein gelblich his hellbraun gef/i.rbtes Produkt 
gewonnen wurde. Es kann jedoch bei ltingerer Einwirkung 
der Luft auch geschehen, daf3 die Oxydation so welt geht, dab 
das Produkt ganz dunkelrot verf/irbt wird, in welchem Zustand 
es durch Natriumamalgam nicht mehr vollstiindig reduziert 
werden kann und daher nur mit sehr sch!echter Ausbeute 
daraus das Tetramethyltrioxyxanthen regenerierbar ist. 

Eine andere Methode, das Reduktionsprodukt abzuscheiden, 
ist die, dal3 man die alkalische L~Ssung in eine mit schwefeliger 
S~ure versetzte SalzsS.ure hineinfiltriert, wobei ebenfalls das 
Reduktionsprodukt zur Abscheidung gelangt. Die Versuche, 
das ftir die Substanz so gefg.hrliche Absaugen zu umgehen 
trod durch Aus/ithern das ausgefg.llte Xanthen zu isolieren, 
bewtthrten sich nieht, da sich stets die Bildung sehr st6render 
Emulsionen bemerkbar machte und auch beim Destillieren des 
.:~therauszuges Oxydationserscheinungen auftraten. 

Zur Reinigung wt;rde alas schwach verftirbte Rohprodukt 
in Alkohol oder Aceton in der Hitze geI~Sst und die so erhaltene 
[./3sung im Kohlens/iurestrom erkalten gelassen, wobei sich das 
Tetramethyltetraoxyxanthen in weiflen, zu Drusen vereinigten 
Ntidelchen ausscheidet. Auch beim FS.11en der Acetonl~Ssung 
mit Wasser kann es gut kristallisiert und nut wenig verf/i.rbt 
erhalten werden. Die vorgenommene Analyse ergab: 
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0"2023g Substanz gaben 0"4997g CO~ und 0" 1092g He0. 

In 100 Teilen : 
Berechnet fiir 

Gefunden C17HlsO 5 

C . . . . . . . . .  67" 40 67" 56 

H . . . . . . . . . .  6" 00 5" 96 

und kona te  so die Formel  dieser Verbindung 

OH OH 

Q 

\)\ o i\7~ 
CH a CH s 

sichergestellt werden. 

Das Te t r ame thy l t e t r aoxyxan then  ist in t rockenem Zu- 

s tande verh~iltnismii3ig wenig  oxydabel  und h~lt sich an der 

Luft bei Ausschluf3 yon Feucht igkei t  ziemlich unverS.ndert. 

Beim raschen  Erhi tzen kann der Schmelzpunk t  s c h a r f  bet 320 

his 824 ~ beobaehte t  werden.  Am besten wird die SchmeIz-  

punk t sbes t immung  im zugeschmolzenen  R6hrchen in einem aus 

Kalium- und Natr iumnit ra t  bes tehenden  Bade vorgenommen,  

da die Subs tanz  bet zu l a n g s a m e m  Erhi tzen sich zersetzt ,  

bevor  die Schmelz tempera tu r  erreicht  ist. 
Als LSsungsmit te l  bew~thrten sick besonders  Alkohol und 

Aceton, welche beim Verd/_innen mit W a s s e r  das Te t ramethy l -  

t e t r aoxyxan then  in kle[nen Kristallen ausscheiden.  Auch in 

.~ther ist dasselbe 15slich, Eisenchtorid ruft in verd~nnter  

L/Ssung eine dunkelrote  F~rbung hervor. In konzentr ier ter  

Schwefelsg.ure I/Sst sick die Subs tanz  zungchs t  mit hellgelber 

Farbe auf, die jedoch  beim Erwg.rmen nach und nach dunkler  

und schlief31ich tiefrot wird, wobei  gleichzeitig schwefelige 

Sg.ure entweicht ;  durch Fgtllen mit Eisess ig  wird aus dieser  
Schwefels/iurel~Ssung die Schwefets / iureverbindung des Te t ra -  

methyl t r ioxyf luorons  in pr/ichtigen Nadeln erhalten und konnte  
sowohl durch Darstellung ihres Acetylproduktes ,  welches  schar f  
bet 256 bis 259 ~ schmolz,  sowie des Brom/ithers, der ebenfalls 
den richtigen Schmelzpur~kt bet I56 ~ zeigte, identifiziert 
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werden. Erw~ihnenswert ist, dal3 sich diese Umwandlung  nicht 

so leicht vollzieht wie beim Methyienbisdimethylphloroglucin 

und daft mehrstt indiges Erhi tzen im Wasse rbad  erforderIich 

ist, fails man es nicht vorzieht,  nach Zusatz  yon etwas Eis- 

essig die SchwefelsS.urel/Ssung st~.rker zu ert~itzen, wobei die 
Reaktion rasch erfolgt. 

IV, D a r s t e l l u n g  des  T e t r a a e e t y l t e t r a m e t h y l t e t r a o x y -  

x a n t h e n s .  

Die Acetyl ierung des Te t ramethy l t e t r aoxyxan thens  wurde 

in der tiblichen Weise mit Essigsgmreanhydrid und Natrium- 

acetat  vorgenommen.  Beim Eingie/3en des Reakt ionsgemisches 

in Wasse r  scheidet  sich das Acetylprodukt  als gelber Kbrper 

aus, der nach dem Absaugen und Waschen  mit SodalSsung 

zur weiteren Reinigung aus Aceton umkristallisiert wurde, 

wobei er sich zunS.chst in gelben Nadeln ausschied, die jedoch 

nach hgufigerem Umkristall isieren rein weil3 erhalten werden 
konnten.  

Das Acetylprodukt  is~ in Aceton und Benzol 1/Sslich trod 

kann aus diesen Lbsungsmit teln kristallisiert erhalten werden. 

UnlSslich dagegen ist es in Wasser.  Es kristallisiert in feinen 

N/idelchen, die, in konzentr ier ter  Schwefels/ iure gelSst, eine 

f luoreszierende LSsung geben. Im Luftbad erhitzt, schmilzt das 

Te t raace ty l t e t ramethy l te t raoxyxan then  bei 268 bis 270 ~ DaB 

diesem Kbrper tats~.ehlich die Formel 

CH3OCO ~ OCOCH 3 

CHa CH 3 

zukommt,  wurde durch die Analyse desselben bestg.tigt, die 
folgendes Resultat ergab: 

I. 0"2578g Substanz verbrauchten nach der Verseifung mit konzentrierter 
H2SO 4 22" 1 cmz 1/10 KOH. 

II. 0'2482ff Substanz gaben 0"5772g CO2 und 0" 1228g H20. 
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In 100 Tei len:  
Berechnet flit 

Gefunden C25H2609 

I II I I[ 

C . . . . . . . . . . . . .  - -  6 3 - 5 6  - -  6 3 8 3  

H . . . . . . . . . . . .  - -  5" 50 - 5 '  53 

Acety l  . . . . . . . .  3 6 "  8 2  - -  3 6 '  8 0  - -  

V. Oxydation des Tetraacetyltetramethyltetraoxy- 
xanthens zum Tetraaoetyltetramethyltetraoxyxant- 

hydrol. 

I g des oben bcschriebenen Acetylproduktes wurde in 

Eisessig in der Hitze gel6st und die berechnete Menge yon 

5"7 c ~  a einer Chromsgure lSsung ,  die 5g" in 1 0 0 c ~  3 W a s s e r  

enthielt, h inzugeff igt  und das O x y d a t i o n s g e m i s c h  a u f g e k o c h t  

Dabei  tritt als Zeichen der s ta t t f indenden Reakt ion ein Um- 

schlag der Fa rbe  in Gr/Jn ein und beim F~.llen der e s s igsau ren  

LSsung mit W a s s e r  wurde  ein ge lber  KSrper  erhalten, we lcher  

nach dem Absaugen  und Umkr is ta l l i s ie ren  aus  Ace ton  den 

kons tan ten  Schme lzpunk t  yon 255 bis 256 ~ zeigte. 

Durch E inwi rkung  yon Oxyda t ionsmi t t e tn  war  nun zu 

erwarten,  daft die Methy lengruppe  des Xan thenr inges  ver~indert 

wird;  j edoch  war  dabei  sowohl  an die Bildung eines Xanthon-  

als auch an die eines Xan thydro lde r iva t e s  zu denken.  Die mit 

dem K6rper  vo rgenommenen  A n a l y s e n  ergaben:  

I. 0.1632g Substanz gaben bei tier Verbrennung 0"3705g CO 2 und 
0"0766g H20. 

II. 0"2796g Substanz brauchten bei der Acetylbestimmung 2 2 " 7 c ~  3 

~/lo KOH. 

In 100 Te i len :  
Bereehnet f t i r  Berechnet fiir 

Gefunden C25H~60~o C~5H24010 

I II I II I II 

C . . . . . . . .  61 "92 - -  61 "86 - -  61 "98 - -  

H ........ 5"22 - -  5"15 - -  4"95 - -  

Acetyl  . . . .  - -  34" 90 - -  35" 45 - -  3 5  54 
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Die so gewonnenen Resultate lief3en jedoch keinen sicheren 

Schluf3 auf das VorhaHdensein des einen oder anderen K~Srpers 
zu. Dennoch aber sind wir in der Lage, denselben als das 

Tetraacetyltetramethyltetraoxyxanthydrol yon der Formel 

OH 
CH30CO i OCOCHs 

\ CH 

CH 3 CPI s 

zu bezeichnen, da dasselbe wie nachfolgend beschrieben 

wird, auch durch Acetylierung des Tetramethyltrioxyfluorons 

entsteht, in welches er beim Verseifen wieder giatt /ibergeftihrt 
werden kann. 

VI. AGetylierung" des Tetr~methyltrioxyfluorons zum 
Tetraaoetyltetrame~hyltetraoxyxanthydrol. 

Zur DarsteKung dieses K6rpers wurde l g  Tetramethyltri- 
oxyfluoron in Essigsg-ureanhydrid suspendiert und aufgekocht 

und dann in kleinen Partien in eine kochende L0sung yon 2 g 

Natriumacetat in 20g Essigs~iureanhvdrid eingetragen, wobei 

zun~ichst sofortige LSsung und rasche AufhelIung derselben 

eintritt, wShrend die sptiteren Anteile nut trtige reagieren, 

weswegen nach dem vollst~indigen Eintragen des Tetramethyl- 

trioxyfluorons noch einige Zeit das Reaktionsgemisch gekocht 

wurde. Hierauf wird es in kaltes Wasser eingegossen und zur 

Zersetzung des Anhydrids 1/ingere Zeit stehen gelassen. Nach 
dem Absaugen des ausgeschiedenen gelb gef/irbten Acetyl- 

produktes wurde es mit Wasser bis zum Verschwinden der 
Stiurereaktion gewasehen und sodann aus Essig~ither umkri- 

sta!Iisiert. Beim allmtihlichen Erkalten desse/ben scheidet es 

sich in geiben Kristallen aus, die beim langsamen Erhitzen 
bei 200 his 210 ~ sich verf~irben und bei zirka 230 ~ sich voll- 
st~indig zersetzt haben, ohne daf3 ein Schmelzpunkt konstatierbar 
w~ire. Beim rasehen Erhitzen im Luftbade dagegen kann ein 
scharfer Sehme]zpunkt bei 256 bis 259 ~ beobachtet werden. 

Dieser KOrper ist in den meisten organischen L/3sungsmitteln 
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15slich, scheidet  sich jedoch beim Verdunsten derselben meist 

in amorphem Zustand aus, kann aber aus Alkohol, besonders  

jedoch aus Essig~ither gut  kristallisiert erhalten werden.  

Die Analysen der bei 256 his 259 ~ konstant  schmelzenden 
Substanz  ergaben: 

L 0 " 2 7 4 0 g  Subs t anz  lieferten bei der Verbrennung 0 ' 6 2 3 0 2 -  CO 2 und 

0" 1285g" H20.  

II. 0 ' 2209g"  Subs t anz  verbrauchten  bei der Ace ty lbes t immung 1 8 " 6 c m  3 

I/~ o KOH. 

IlI, 0 " 1 8 4 l f f  Subs tanz  verbrauchten  bei der Ace ty lbes t immung  1 5 " 2 c m  3 

1/10 KOH. 

In 100 Teilen: 

Oefunden 

I II III 

C . . . . . . . . . . .  62 "01 - -  - -  

H . . . . . . . . . . .  5"21 -- -- 

Acetyl . . . . . . . .  - -  36" 33 35" 53 

Berechnet  fiir 

C2.~H~o.O,s C25H260~o 

64"79 61 "85 

5"16 5"15 

30" 28 35- 45 

Aus diesen Analysenzahlen  geht  hervor, daft nicht das 

erwartete Triacetylprodukt ,  sondern ein um die Bestandteile 

des Essigs/~uremolektils reicherer K6rper ents tanden ist. Die 

naheliegendste Annahme ftir die Konsti tution dieses Produktes  

war  wohl die, daft analog der Sa lz s / iu re -und  Schwefels~iure- 

verbindung des Fluorons selbst hier eine Essigs~iureverbindung 
seines Acetylderivates vorliege. Ist dies der Fall, dann m/_'ti3te 
sich der eine Essigsg.urerest anders verhalten als die drei 

tibrigen und es wurde daher zung.chst versucht,  das Acetyl- 
produkt  mit kaltem Wasse r  auszuwaschen .  Dabei wurde keine 

Essigsg.ure abgespalten. Bei energischerer  Behandlung durch 
Destillation des Produktes  mit Wasse r  im Acetylbest immungs- 
apparate wurde abe L wie folgende Zahlen zeigen, selbst mehr 
EssigsS.ure abgespalten, als zwei Acetylgruppen entspricht. 

0" I921 g Subs tanz  verbrauch ten  8" 3 c~r s ~/10 normale  KOH. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet  fiir C25H26Olo 

Gefunden ~ "- . . . . .  "~ '~- - - ' - ,  
1 Acetyl 2 Acetyl 

Acety[ . . . . .  18" 74 8" 86 17" 72 
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War nun durch diesen Versuch schon das Vorhandensein 
einer einfache,~ gssigs~iureverbindung ausgeschlossen, s'o wies 
uns der Schmelzpunkt unseres K6rpers auf das vorbeschrie- 
bene Oxydationsprodukt des Tetraacetyltetramethyltetraoxy- 
xanthens hin, welches aIs das Tetraacetyltetramethyltetraoxy- 
xanthydrol erkan.nt worden war. 

Vergleichende Versuche mit beiden K6rpern lief~en keinen 
Zweifel dardber, dab diese vollkommen identisch sind und in 
beiden F~ilIen demgem/it3 ein Xanthydrolderivat entstanden ist. 
Ubrigens findet die Bildung dieses KOrpers bei der Acetylierung 
des Tetramethyltrioxyfluorons Analogien in der yon M~Shlau 
und Kahl  * beschriebenen Aeetylierung der Trioxyfluoron- 
dicarbons~iure sowie in dem yon H e r z i g  und A igne r  ~ 
studierten Acetylaurin. Fiir die Richtigkeit dieser Au[fassung 
spricht auch der Umstand, dab unser Acetylprodukt beim Ver- 
seifen leicht vier Molektile Essigs~iure und ein Molekftl Wasser 
abspaltet und so glatt wieder in das Fluoron tibergeftihrt wird. 

Bemerkenswert scheint es auch, da$ bei der Reduktion 
der Eisessigl6sung des Acetylproduktes mittels Zinkstaub voll- 
stS.ndige Entf~irbung der ursprtinglich gelben L/Ssung erfolgt 
und sich beim Verdtinnen mit Wasser ein weil3er K6rper 
abscheidet, welcher wohl als das Tetraacetyltetramethyltetra- 
oxyxanthen zu betrachten ist, obwohl es mangels gent~genden 
Materiales uns nicht m0glich war', den konstanten Schme!zpunkt 
desselben zu erreichen. 

VII. D a r s t e l l u n g  des T e t r a m e t h y l t e t r a b r o m t e t r a k e t ,  o- 

o k t o h y d r o x a n t h y d r o l m o n o  methylS~thers.  

Zur Darstellung dieses KSrpers wurde 1 g Tetramethyl- 
trioxyfluoron unter MethyIalkohol fein zerrieben und unter 
fortwghrendem Umriihren 0"75 cI.,r a Brom hinzugegeben. Das 
Brom wird rasch aufgenommen, indem das Fluoron tief braunrot 
wird, alsbald jedoch sich aufhellt und in LSsung geht. Iu 
kureer Zeit beginnt die Ausscheidung des gebildeten Brom- 

1 Berl. Bet., XXXI, 266. 
M~natshefte ftir Chemie, 21, 500. 
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5.thers, wobei  die ganze  L/Ssung zu einem Brei k!einer 

KristLtllchen erstarrt. Das dutch Absaugen  yon der Lauge  

befreite Produkt  ist hellgelb gefg.rbt und kann nun aus Ess ig-  

5.ther umkris tal l is ier t  werden,  der es in Form yon nut  ganz  

schwach  gelb gefttrbten Kristallen ausscheidet ,  die nach  neuer-  

l ichem Umkristal l is ieren aus Eisess ig  bei 155 bis 160 ~ unter  

Ze r se t zung  schmelzen.  

Der K6rper  kristailisiert in gr6fleren Kristallen, welche 

anfangs  fast weil3 sind, aber unter  dem Einflusse der Luft 

sowohl  als auch des Lichtes bald rot werden.  Er  ist schwer  

16slich in 5.thyl- und Methylalkohol ,  welch letzterer sich daher  

besonders  zum N a c h w a s c h e n  eignet, 16slich dagegen in Ess ig-  

b.ther, leichter in Benzol  sowie in Eisessig,  aus  welchem er 

sich in sch6nen gl~inzenden Kristallen ausscheidet ;  yon Acetot~ 

wird er nut  schwer  geI6st. Am besten eignen sich als Kri- 

stal l isationsmittel  Essig~.ther sowie Eisessig. 

Die Analysen  der vor l iegenden Verb indung  ergaben:  

I. 0.2614g-Substanz gaben bei der Methoxybestimmung nach Zeisel 
0"0924g AgJ. 

II. 0" 2423 g Substanz gaben bei der Brombestimmung 0' 2793g Ag Br. 

{n 100 Tei len:  

Gefunden Berechnet fiir 
. - - ~ -  --~----~'-"-- C18Hl~O6Br 4 

I IJ[ 

CH 3 . . . . . .  4" 65 - -  4" 78 

Br . . . . . . .  - -  49"07 49"4 t  

Dadurch  wurde der K6rper  als der Te t rab romte t ramethy l -  

t e t rake tooktohydroxanthydro lmonomethyl~ i ther  yon der Formel  

OCH~ 
CO I CO 

o / \ S  ~176 
A 

CH3 Br CH 3 

sichergestellt .  

Es  sei noch erw~ihnt, da6 in der Essig~.therlauge, aus  

welcher  dieser Kbrper  erhalten wurde, sich nach einiger Zeit 
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auch dunkelrote N~delchen abscheiden, die nach dem Ergebnis 
der vorgenommenen Brombestimmung als ein Monobromprodukt 
angesprochen werden miissen. Die Analyse ergab: 

0" 1768 g Substanz lieferten bei der Brombestimmung 0" 0969 g" Ag Br. 

In 100 Teilen : 

Berechnet ffir 

Gefunden C~TH1505Br 

Br . . . . . . . . .  23" 32 21" 10 

Es wurde beobachtet, daft dieses Nebenprodukt bei der 
Bromierung der Schwefels/iureverbindung des Tetramethyi- 
trioxyfluorons in reichlicherem Maf3e entsteht, als aus dem 
s/iurefreien Fluoron. 

Vorliegender Brom/i.ther konnte in gleicher Weise aus den 
aufverschiedenen Wegen erhaltenen Tetramethyltrioxyfluoronen 
dargestellt werden und leistete so hervorragende Dienste far 
deren Identifizierung. 

Chemie-Heft Nr. 7 48 


