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I. Theoretischer Teil.

Die in den Arbeiten von Weidel und Wenzel! sowie
von Liebschiitz und Wenzel 2 beschriebenen Kondensations-
produkte aus Salicylaldehyd mit den homologen Phloroglucinen
wurden infolge ihrer Ahnlichkeit mit den von Mdhlau erhaltenen
Koérpern als Fluorone aufgefafit, ohne daf bisher ein stringenter
Beweis flir diese Annahme erbracht werden konnte. Es war
daher wiinschenswert, durch eine eingehendere Untersuchung
den exakten Nachweis zu fithren, dafi die durch Vereinigung
der homologen Phloroglucine mit Orthooxyaldehyden ent-
stehenden Kondensationsprodukte die den Fluoronen zu-
kommende Konstitution besitzen miissen. Fir 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 Moglichkeiten der Substitution
offen 146t, so dafl auch die Erkldrungsversuche fir das Zustande-
kommen der in den genannten Arbeiten beschriebenen inter-
essanten Derivate der absoluten Sicherheit entbehren muSten.

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 62.
2 Monatshefte fiir Chemie 25, 319.
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Am einfachsten erschien es daher, von einem vollkommen sub-
stituierten und - symmetrisch gebauten Fluorone auszugehen,
wie ein solches durch Kondensation des Dimethylphloroglucins
mit -seinem nach Gattermann dargestellten Aldehyde zu er-
warten war.

Die Kondensation des Dimethylphlorogiucins mit seinem
Aldehyde fithrte auch tatsdchlich zu dem erwarteten Kon-
densationsprodukte. wobei sich auch zeigte, daff bei diesem
vollkommen substituierten Phloroglucinderivate die Reaktion
wesentlich leichter verldult als bei jenen, welche infolge einer
geringeren Zahl von Substituenten eine groffere Mannigfaltigkeit
der Kondensationsméglichkeiten zulassen. Was den inneren
Mechanismus dieser Kondensation anlangt, mufl angenommen
werden, daB sich das Dimethylphloroglucin in der Ketoform
mit seinem Aldehyd vereinigt und nach der Reaktionsgleichung:

OH OH CH OH
\ CH, CH, /\/\/\\\\ CH,
OH - ! ! OH 2RO
N\ WAV AVAN4
CHg CH; O CH,4

das Tetramethyltrioxyfluoron bildet.

Dieser Korper ist dem chromophoren Charakter der para-
chinoiden Bindung zufolge ein Farbstoff, der in Verbindung
mit einem Molekiil Schwefelsdure in kleinen, roten Nédelchen
kristallisiert. In welcher Weise die Schwefelsiure mit dem
Fluoronmolekiil verbunden ist, konnte nicht festgestellt werden,
doch scheint diese Verbindung nur eine ziemlich lose zu sein,
da sie sich gegen Wasser als auferordentlich unbesténdig er-
weist. Es 18t sich ndmlich durch lingeres Waschen die Séure
bis auf einen kleinen Rest entfernen, der dann allerdings aufier-
ordentlich schwer zu beseitigen ist, so dafi die Darstellung
eines analysenreinen, siurefreien Produktes dadurch sehr er-
schwert wird; eine Beobachtung, welche auch Mo hlau? bei
den von ihm dargestellten Fluoronen gemacht hat.

1 Bert. Ber., XXVII, 2887.
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Die fiir das vorliegende Kondensationsprodukt angenom-
mene Formel erhielt noch dadurch eine weitere Stiitze, daf es
gelang, das von Bohm?! durch Vereinigung von zwei Molekiilen
Dimethyiphloroglucin mit Formaldehyd erhaltene Methylen-
bisdimethylphloroglucin von der Formel:

OH CH, OH

CH, / \/ N Ncw,

\/\ /‘\/ o

CH; OH OH CHj

in das Tetramethyltrioxyfluoron {iberzufiihren.

Diese Reaktion gelang unter den gleichen Bedingungen
wie sie Mdhlau und Koch? sowie Méhlau und Kahl? bei
einer ganzen Reihe analog gebauter, hydroxylhaltiger Diphenyl-
methanderivate angewendet hatten,. um zu den entsprechenden
Fluoronen zu gelangen. Nur zeigte es sich, dafi in unserem
Falle die Bildung des Fluoronringes viel leichter erfolgte, indem
das Erwdrmen mit konzentrierter Schwefeisdure im Wasser-
bade hiezu vollstdndig geniligte, wahrend die Genannten bei
hoheren Temperaturen mit Nitrosylschwefelsdure arbeiten
mufiten. Die Reaktion geht in der Weise vor sich, daff zwei
der zur Methylengruppe orthostdndigen Hydroxyle unter
Wasseraustritt sich zusammenschlieflen, wiahrend andrerseits
ein Wasserstoffatom der Methylengruppe mit dem Wasserstoff
der in Parastellung befindlichen Hydroxylgruppe wegoxydiert
wird, wodurch es zur Bildung einer parachinoiden Bindung
kommt. Fir einen derartigen Reaktionsverlauf spricht auch
derUmstand, dafi hiebei stets schwefelige Sdure in bedeutendem
Mafie auftritt.

OH CHiyi OH CH OH
CH, '/\/\/\ CH, CH, r/\i/\!/\ CHy 1o
~O 2 9
O /'\/l of /\/\/\/
CH; OH OH: CH, CH,

1 Annalen, 318, 306.
2 Berl. Ber., XXVII, 2887.
3 Berl. Ber., XXXI, 266.
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Interessant ist auch die Tatsache, dafl die Isolierung des
Methylenbisdimethylphloroglucins gar nicht notwendig ist,
sondern es schon bei der Einwirkung des Formaldehyds auf
das Dimethylphloroglucin gelingt, zum Tetramethyltrioxy-
fluoron zu gelangen, wenn konzentrierte Schwefelsdure zugegen
ist. Auch in diesem Falle kann das Auftreten von schwefeliger
Séure beobachtet werden.

Aus diesen beiden Reaktionen geht hervor, daB das
Methylenbisdimethylphioroglucin als ein Zwischenkérper bei
der Bildung unseres Fluorons angesehen werden kann und
wir versuchten nun, die nachste Stufe in dieser Kondensations-
reihe, das Tetramethyltetraoxyxanthen zu erhalten, welches
aus dem BOhm’schen Produkt durch Wasserabspaltung aus
zwel Hydroxylgruppen und Bildung eines Briickensauerstoffes.
nach dem Schema

OH OH
/\/\/\ o on /NI

S o=

OH \/\ /\/’ on NN, A

CH, CH,

entstehen mufite.

Zu diesem Zwecke wurde das Methylenbisdimethylphloro-
glucin mit Essigsdureanhydrid behandelt, um so durch Wasser-
abspaltung zu dem gewlinschten Xanthen zu gelangen, da hier
nicht wie bei der Schwefelsdure eine sofortige Oxydation zu
beflirchten war. Dieser Versuch schlug jedoch fehl, indem das
Essigsdureanhydrid nicht wasserentziehend, sondern nur acety-
lierend wirkte, so dafi wir auf diese Weise zum Hexaacetyl-
bisdimethylphloroglucin gelangten. Es wurde daher davon
Abstand genommen, das Zwischenprodukt bei der Reaktion
selbst zu isolieren, sondern versucht, diesen Korper aus dem
Tetramethyltrioxyfluoron durch Reduktion zu erhalten. Dies
gelang auch tatséchlich, indem es mdglich war, mit Natrium-
amalgam sowohl aus dem durch Kondensation des Dimethyl-
phloroglucins mit seinem Aldehyd erhaltenen Fluoron als
auch aus dem durch Einwirkung von konzentrierter Schwefel-
sdure auf das Methylenbisdimethylphloroglucin entstandenen
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Keondensationsprodukte das erwartete Tetramethyitetraoxy-
xanthen zu isolieren. Die beiden so erhaltenen Reduktions-
produkte konnten sowoh! durch ihren Schmelzpunkt als auch
durch die Analyse ihrer Acetylverbindungen als vollkommen
gleich identifiziert werden, woraus auch die Gleichheit der
beiden auf verschiedenen Wegen gewonnenen Fluorone, die
beziiglich der prozentuellen Zusammensetzung aus den Ana-
lysen hervorgeht, auch hinsichtlich ihrer Konstitution folgt.

Die Reduktion kann nur in der Weise erfolgt sein, da$
sich zwei Wasserstoffatome an Stelle der bei der Cxydation
verschwundenen anlagern,

OH CH OH OH CHy OH
/ NS \/ N ca, cn, /N \l/ N\ cH,
+2H= |
/\ A N AN
CH; O  CHy CH; O  CH

so dafl das frither zerstdrte Hydroxyl wieder restituiert
wird, womit gleichzeitig natiirlich die parachinoide Bindung
und damit der Farbstoffcharakter der Verbindung verloren
gehen muf.

Das Tetramethyltrioxyxanthen ist nun tatsidchlich kein
Farbstoff mehr, sondern stellt die auBerordentlich leicht oxy-
dable Leukoverbindung des Tetramethyltrioxyfluorons dar.
Wihrend namlich diese Verbindung im ersten Momente ihrer
Abscheidung rein weifl erscheint, firbt sie sich an der Luft,
besonders leicht in feuchtem Zustande, lichtbraun bis dunkelrot,
was zweifellos auf den durch die Einwirkung der Feuchtigkeit
und der Luft hervorgerufenen Oxydationsvorgéngen beruht.
Diese Unbestandigkeit macht es erkldrlich, warum dieser
Kérper nicht bei der Kondensation selbst als Zwischenprodulkt
isoliert werden konnte, sondern sich sofort zum Fluoron
oxydierte. Es konnte jedoch nicht konstatiert werden, ob diese
Oxydation ganz auf Kosten der Schwefelsdure verldguft oder
ob. auch der Sauerstoff der Luft dabei eine Rolle spielt, was
nicht ganz ausgeschlossen ist. Die mit der Acetylbestimmung
nach der Methode des Einen von uns verbundene Bestimmung
der schwefeligen Sdure namlich, die anlaflich der Verseifung
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des Hexaacetylmethylenbisdimethylphloroglucins mit konzen-
trierter Schwefelsdure vorgenommen wurde, wobei das Tetra-
methyltrioxyfluoron resultierte, ergab zwar eine relativ sehr
grofie Menge, doch entsprach dieselbe bei weitem nicht
dem flir die Oxydation der gesamten Substanz notwendigen
Sauerstoffe.

Es schien uns nun wichtig, zu erfahren, ob sich das
Tetramethyltetraoxyxanthen durch Oxydation wieder glatt in
den Fluoronkdrper tiberfiihren 148t, aus dem es durch Reduktion
erhalten worden war. Die diesbeziiglich angestellte Versuchs-
reihe zeigte, dafi dies in alkalischer Losung zwar teilweise
gelingt, daf§ aber bei der Oxydation, welche in diesem Falle
wohl nur durch den Luftsauerstoff erfolgen kann, auch andere
Oxydationsprodukte entstehen. Die farblose Lésung des Tetra-
methyltetraoxyxanthens in Alkali wird namlich an der Luft
alsbald dunkelrot und kann nun durch Natriumamalgam nicht

ehr volistdndig reduziert werden, ein Zeichen, dafi sich neben
dem leicht reduzierbaren Tetramethyltrioxyfluoron auch andere
nicht reduzierbare Oxydations- oder Spaltungsprodukte ge-
bildet haben miissen. Wird dagegen das Tetramethyltetraoxy-
xanthen in konzentrierter Schwefelsiure geldst, so wird die
anfangs ganz helle Losung beim Erwdrmen dunkelrot und es
bildet sich glatt das Fluoron bei gleichzeitigem Auftreten von
schwefeliger Sdure. Bemerkenswert wire noch, dafi sich die
Oxydation in diesem Falle etwas schwieriger zu voliziehen
scheint als beim Bdhm’schen Kérper, indem stidrkeres Erwédrmen
und ldngere Zeit erforderlich sind.

Der Umstand, dafi die Reduktion des Tetramethyltrioxy-
fluorons zum Tetramethyltetraoxyxanthen fiihrt, wahrend um-
gekehrt dieses wieder unter Einwirkung von konzentrierter
Schwefelsdure glatt in das Fluoron zurlick verwandelt wird,
weisen darauf hin, daff Oxydation und Reduktion in diesem
Falle in analogem Sinne verlaufen missen. Die Angriffspunkte
fiir diese Reaktionen bieten die in Parastellung befindlichen
Wasserstoffe, denen eine aufierordentlich groBle Beweglichkeit
zugeschrieben werden mufl. Diese beiden Wasserstoffe treten
bei der Oxydation mit einem dargebotenen Sauerstoff als
Wasser leicht aus, indem sich die parachinoide Bindung bildet;
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bei der Reduktion werden die beiden Atome aber wieder leicht
an ihrem fritheren Platze angelagert, wodurch natlirlich, wie
bereits erwdhnt, die urspriingliche Hydroxylgruppe restituiert
werden muf.

Ahnliche interessante Beziehungen konnten auch zwischen
dem Acetylprodukte des Tetramethyltetraoxyxanthens und
dem aus dem Fluoron erhaltenen Acetylkdrper nachgewiesen
werden. Wihrend ndmlich das erstere, wie zu erwarten,
ein Tetraacetylprodukt lieferte, entstand bei der Acety-
lierung des IFluorons nicht das Triacetylprodukt, sondern ein
um die Bestandteile der Essigsdure reicherer Kborper, was
durch die Analysen in unzweifelhafter Weise dargetan wurde.
Zur Erklarung dieser auffallenden Erscheinung mufite an-
genommen werden, dafl entweder ein Triacetylprodukt ent-
standen ist, welches dhnlich wie der Fluoronkoérper ein Molekiil
Sdure zu binden vermag und daher der entstandenen Ver-
bindung die Formel

Ac.O CH OA

CH, /\//\/\CH

—+CH;COOH
OAc

/\/\/\/

CHy O CH

zugeschrieben werden, oder daf3 tatsdchlich vier Acetylgruppen
eingetreten sind, in welchem Falle ein Korper vorliegen mufte,
der in Analogie zu dem von Mohlau und Kahl! bei der
Acetylierung der Trioxyfluorondicarbonsiure erhaltenen Tetra-
acetylprodukt als Tetraacetylxanthydrol von der Formel

CHOH
Ac.O OAc
o N e,

||
NN

CH, O CH,

Ac.0O OAc

anzusehen wire.

1 Berl. Ber., XXXI, 266.
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Die erste Formel wurde durch das negative Ergebnis des
Versuches, durch Wasser die Essigsdure abzuspalten, von
vornherein héchst unwahrscheinlich gemacht. Durch den Um-
stand aber, dafi gezeigt werden konnte, daf§ das Tetramethyl-
tetraacetyltetraoxyxanthen bei der Oxydation mit Chromsdure
in essigsaurer Losung in die aus dem Fluoron erhaltene Acetyl-
verbindung {ibergeht, wurde die zweite der in Betracht
gezogenen Konstitutionsformeln als die zutreffendere erkannt.
Es ist demnach dieser Oxydationsvorgang nach dem Schema

OH
Ac.0O OAc OAc

Ac.O |
CH, I/\‘/ CHZ\/\[ CH, CH; /\\‘/CH\(/\ CHjy
| O
Ac.0

W /\/’OA”’A“'O'\/\O A

CH, CH; CH, CHg

aufzufassen. Die Acetylierung des Fiuorons erinnert dadurch
an die von Herzig und Aigner? studierte Acetylierung des
Aurins, indem auch in diesem Falle neben den zu erwartenden
Acetylgruppen noch die Anlagerung eines Molektils Essigsdure
erfolgte. Fiir diesen Reaktionsverlauf scheint in unserem Falle
die Anwesenheit des zweiten Phloroglucinrestes von Bedeutung
zu sein, da Liebschiitz und Wenzel? bei der Acetylierung
des Dimethyloxyfluorons nur zu einem Monoacetylprodukte
gelangten.

Das bei der Verseifung dieses Acetylproduktes zu erwar-
tende Tetramethyltetraoxyxanthydrol konnte nicht isoliert
werden, sondern wir gelangten stets in diesem Falle zum
Fluoron zuriick, was wohl darauf zuriickzufthren sein diirfte,
dafl das intermediédr entstehende Xanthydrolderivat unter dem
Einflusse der Schwefelsdure ein Wassermoleklil abspaltet,
wodurch die Bildung des Fluorons nach folgender Reaktions-
gleichung erkldrlich wird:

1 Monatshefte flir Chemie, 21, 500.
2 Ebenda.
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OH CH OH OH CH OH
CH, /\)/\‘/\\ CH, o CH, %/\)/‘\)}/\’ CHsg
D U e !
CEN AN NaVaVAVYas

CH3 O CHg CH3 (6] CH3

Das Verhalten des vorliegenden Fluorons bei der Bromie-
rung dagegen, welche hierauf in den Kreis unserer Unter-
suchung gezogen wurde, zeigte eine ganz ausnahmslose Uber-
einstimmung mit dem von Liebschiitz und Wenzel nach
dieser Richtung hin untersuchten Dimethyloxyfluoron, wodurch
ebenfalls unsere Annahmen beziglich der Konstitution dieser
Korper eine weitere Stiitze erhielten. Es treten in unserem Falle
bei der Bromierung an Stelle der in den beiden Kernen vor-
handenen drei Hydroxylwasserstoffe zunidchst drei Bromatome
durch Substitution ein, wobei sich die beiden Phloroglucinreste
vollstdndig in die Ketoform umlagern miissen. Aufierdem aber
wird noch ein Molekiil Brom an die der Addition sehr zugidng-
liche Doppelbindung angelagert, so dafi ein Pentabromprodukt
von der Formel

0] 0

4 0 0
CHg /\/CH'BY\/\ CHy Bf/\/CH NUZAN CH,
Brl Br }! Br oder CHS‘ ! jg!r Br
NN o A NN 5 AS°
CHj CH, . Br CH, CHs. Br
1 I

entstehen miifite, das aber wegen seiner Unbestdndigkeit
nicht isoliert, sondern sofort in den Monomethyldther durch
Behandeln mit Methylalkoho! iibergefithrt wurde. Wihrend
es irrelevant ist, an welcher Stelle des rechts stehenden Phloro-
glucinrestes das eine Bromatom substituierend eingetreten
ist, erscheint die Addition der zwei Bromatome, deren eines
weiterhin durch Methoxyl ersetzbar ist, vollkommen sicher-
gestellt, da eine Addition von Brom an eine dem Phloroglucin-
rest angehdrige Doppelbindung (II) schon aus dem Grunde aus-
geschlossen ist, weil dann an einem Kohlenstoffatom das Brom

Chemie-Heft Nr. 7. 47
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neben einem Sauerstoffatom gebunden ware, wahrend fir die
einzige, dem Mittelring allein angehdrigeDoppelbindung (I)nicht
nur kein Hindernis fiir die Addition vorhanden ist, sondern
auch die einzig mogliche Entstehung eines Athers

0.CH,

0 Lo
C]gg SN\ CH\/ ™\ CHy

L

auf bekannte Analogien zurlickgefithrt werden kann.

Es bildet also auch die Existenz und das Verhalten dieses
Bromierungsproduktes, welches. als der Tetramethyltetrabrom-
tetraketooktohydroxanthydrolmonomethyldther anzusprechen
ist, einen wichtigen Beleg fiir die von uns angenommene Kon-
stitution des Tetramethyltrioxyfluorons und es mufi daher im
Zusammenhalt mit den friher beschriebenen Umwandlungen
der Xanthene und deren Acetylprodukte als bewiesen gelten,
dafi die bei der Kondensation homologer Phloroglucine
mit Orthooxyaldehyden entstehenden Kondensationsprodukte
Fluorone sind.

II. Experimentelier Teil.
I. Darstellung des Tetramethyltrioxyfluorons.

A. Kondensation des Dimethylphloroglucins und seines
Aldehyds mit konzentrierter Schwefelsiure.

6 g Dimethylphloroglucinaldehyd und 5 g Dimethylphloro-
glucin wurden in zirka 60 ¢ Eisessig geldst und zu der heifien
Losung 10cm’® konzentrierte Schwefelsidure hinzugefiigt, worauf
das Reaktionsgemisch durch zirka eine halbe Stunde im Olbad
auf 140 bis 150° erwirmt wurde. In den ersten Minuten bereits
wird die Ldsung tiefrot gefiarbt und scheidet alsbald das
durch die Kondensation entstandene Reaktionsprodukt aus.
Das ldngere Erhitzen erwies sich zur vollstindigen Durch-
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fihrung der Kondensation als unbedingt notwendig, da andern-
falls ein groflerer Teil sich der Reaktion entzieht und erst
nach ldngerem Stehen sich aus der Lauge in Form des
Kondensationsproduktes abscheidet. Der nach dem Erkalten
zu einem dicken Breli erstarrte, rot gefarbte Kolbeninhalt wurde
abgesaugt und die so erhaltenen hellroten goldglianzenden
Kristallnddelchen mit Eisessig gewaschen und nach dem
Trocknen im Vakuum analysiert. Die Verbrennung, welche
wegen der in der Substanz enthaltenen Schwefelsdure in einem
mit Bleichromat und Bleisuperoxyd beschickten Verbrennungs-
rohre vorgenommen werden mufite, ergab folgendes Resultat:

I. Es gaben 0-3370 g Substanz 0-6224 g COy und 0-1357 ¢ HyO.
Ii. 0:241 g Substanz gaben bei der Schwefelsdurebestimmung 01365 g
BaSO,.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flr
s — C;:H:05 . H,50,
L 1L N
C.ooooil. 5095 — 51-25
H........ 4-50 — 4-32
H,S0, ... —  23:80 2460

Durch diese Bestimmungen konnte festgestellt werden,
daffi ein Molekilll des Tetramethyltrioxyfluorons - mit einem
Molekiil Schwefelsdure verbunden ist, und es mufite daher der
bei obiger Kondensation entstandenen Verbindung die Formel

OH CH OH

ot NN N,
| [ ! | OH’ .HoSO,

YAV AV

CH, O CH,

zugeschrieben werden. Wird die Kondensation in der be-
schriebenen Weise vorgenommen, so gelingt es leicht, das
Fluoron in einer Ausbeute von 90 bis 95°, der Theorie zu
erhalten.

Die Schwefelsdureverbindung des Tetramethyltrioxy-
fluorons bildet feine, rote, miteinander innig verfilzte, mikro-

47%
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skopische Kristallnddelchen von hohem Seiden- oder Metall-
glanz, die aber durch Einwirkung von Wasser alsbald zerstdrt
werden,indem sie in die amorphe schwefelsaurefreie Verbindung
tibergehen. Gegen Alkohol dagegen erweist sich die Schwefel-
saureverbindung des Tetramethyltrioxyfluorons resistent und
selbst bei ldngerer Einwirkung ruft derselbe keine Verdnderung
hervor.

Was die Loslichkeit dieses Korpers anlangt, so erwiesen
sich die gebrduchlichen organischen Losungsmittel durchwegs
als unwirksam; dagegen wurde in der konzentrierten Schwefel-
sdure ein brauchbares Kristallisationsmittel gefunden, da diese
den Korper beim Erwédrmen leicht 16st, um ihn beim Abkiihlen
in langen, préchtigrot bis violett schimmernden Nadeln ab-
zuscheiden. Durch Féllen der Schwefelsdureldsung mit Eisessig
werden ebenfalls gut ausgebildete Kristallnddelchen erhalten,
wihrend Wasser eine amorphe Fallung gibt.

Beim Erhitzen zersetzt sich der Korper und verkohlt, so
dafl ein Schmelzpunkt nicht bestimmt werden kann.

B. Kondensation des Dimethylphloroglucins und seines
Aldehyds mit konzentrierter Salzsdure.

In analoger Weise wie mit konzentrierter Schwefelsdure
gelingt es auch, mit konzentrierter Salzsdure die Kondensation
des Dimethylphloroglucins und seines Aldehyds herbeizufiihren,
wobei eine der Schwefelsdureverbindung des Tetramethyl-
trioxyfluorons analog gebaute Salzsdureverbindung desselben
entsteht. Dieselbe erweist sich auch in ihrem ganzen Verhalten
der Schwefelsdureverbindung vollkommen &hnlich, indem sie
ebenfalls in feinen, roten, schimmernden Nadelchen krystalli-
siert, die sich durch ihre Schwerl6slichkeit auszeichnen. Die
Reindarstellung dieses Korpers bot sehr grofie 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 ndtig war, auch die Salzsdure-
verbindung teilweise zerstdrt wurde, da sie diesem gegeniiber
nicht so resistent ist wie die Schwefelsdureverbindung. Durch
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andauerndes Kochen mit Alkohol ist es ndmlich svgar moglich,
die Salzsdure vollstdndig zu entfernen und so zum freien
Tetramethyitrioxyfluoron von der Formel:

OH CH OH

e/ NN N

J
o o
YAV AV
CH; O CH,
zu gelangen.

Dasselbe ist in Alkohol und Eisessig sehr schwer, doch
immerhin etwas 13slich und wird aus ersterem in blutroten
Kristallen erhalten. In grofieren Nadelchen scheidet sich dieser
Koérper aus seiner Losung in Resorcin aus, wobei die letzten
Reste dieses Losungsmittels .am besten durch Waschen mit
Ather entfernt werden konnen. Aus Essigsdure kristallisiert
das Fluoron in dunkelroten Tafein aus; durch Fallen seiner
alkoholischen Losung mit Eisessig in der Hitze werden schdne
hellrote Néadelchen erhalten.

Beim Erhitzen verkohlt das Tetramethyltrioxyfluoron
ebenso wie seine Schwefelsdure- und Salzsidureverbindung,
ohne dafi ein Schmelzpunkt konstatierbar wire.

Die Analyse der aus Alkohol kristallisierten Substanz
bestatigte die angenommerne Formel.

0:2775 ¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 0-6896 ¢ CO, und 0-1321 g
H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy7H (05
S N —— S ——
C.oeii 8778 68-00
H......... 5-29 5-33

Auch bei der tiblichen Darstellung des Dimethylphloro-
glucinaldehyds nach Gattermann aus Dimethylphloroglucin
und Blausaure durch Einwirkung von Chlorwasserstoff entsteht
hiaufig das Tetramethyltrioxyfluoron, indem sich das gebildete
Aldehyd mit etwa vorhandenem {berschiissigen Dimethyl-
phloroglucin unter dem Einflusse des Salzsduregases kon-
densiert.
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C. Darstellung des Tetramethyltrioxyfluorons aus dem
Methylenbisdimethylphlorogiucin und konzentrierter Schwe-
felsdure.

Das von Bdéhm! durch Einwirkung von Formaldehyd
auf eine alkoholische Dimethylphlorogiucinitsung erhaltene
Methylenbisdimethylphloroglucin von der Forme!

OH CcH OH
oy \‘/ NN ey

L L L

CH, OH OH CH;

wurde mit konzentrierter Schwefelsdure durch 11/, Stunden am
Wasserbade digeriert. Die anfangs hellgelbe Losung fdrbt sich
dabei alsbald dunkelrot, wobei eine deutliche Entwicklung von
schwefeliger Sdure stattfindet. Nachdem diese aufgehdrt hat
und der Geruch der schwefeligen Sdure verschwunden ist, wird
die noch heifie Losung mit Eisessig bis zum Eintreten einer
Fallung versetzt, worauf sich beim Erkalten die Schwefelsdure-
verbindung des Tetramethyltrioxyfluorons in schénen Kristali-
néddelchen ausscheidet, welche nun entweder liber Glaswolle
oder Asbest respektive nach dem Verdiinnen der konzentrierten
Schwefelsiure mit einer grofieren Menge Eisessig auf einem
Biichnertrichter abgesaugt und sodann mit Eisessig bis zum
Verschwinden der Schwefelsdurereaktion gewaschen werden.
Auf diese Weise gelang es, diesen Korper vollkommen rein
zu erhalten, was durch die vorgenommene Analyse der bei
100° getrockneten Substanz bestétigt wurde.

0:2247 ¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 0-4276 g COy sowie 0°0893 &
H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy;H;40; . HyS0,

NN —— N ——
Covrvniinl 51-90 51-25
H......... 4-42 452

1 Annalen, 318, 306.
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Aufler durch diese Analyse konnte dieser Korper auch
durch Darstellung einer Reihe von Derivaten, wie des Acetyl-
produktes, des Bromdéthers, seines Reduktionsproduktes sowie
des daraus entstehenden Tetraacetyltetramethyltetraoxy-
xanthens, welches den richtigen Schmelzpunkt von 268 bis
270° zeigte, mit dem durch Kondensation von Dimethylphloroe-
glucin und seinem Aldehyd erhaltenen Fluoronkdrper identi-
fiziert werden.

II. Darstellung des Hexaacetylmethylenbisdimethyl-
phloroglucins.

Zu diesem Zwecke wurde das Methylenbisdimethyiphloro-
glucin mit Essigsdureanhydrid, in welchem es sich beim
Kochen 18st, durch 3!/, Stunden am RiickfluBkiihler gekocht
und hierauf die heile Ldsung in Wasser eingegossen. Es
scheidet sich hiebei das Acetylprodukt zunichst als Ol ab,
welches beim Umriihren nach einiger Zeit zu einem festen,
gelbbraun gefdrbten Korper erstarrt. Dieser wird zur Zerstdrung
des Essigsdureanhydrids mit Sodalésung verrieben und hierauf
mit Wasser gut ausgewaschen. Nach dem Abpressen auf einer
Tonplatte wird nun das so erhaltene gelb gefdrbte Rohprodukt
umkristallisiert, flir welchen Zweck sich Alkohol am besten
bewdhrte, aus welchem das Acetylprodukt sich in schonen, rein
weiflen, blédtterigen Kristallen abschied.

Dieser Kérper ist leicht 10slich in Eisessig, aus welchem
er durch Wasser in schonen Kristallen gefillt 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 weil wird. Als vollstindig
acetylierte Verbindung wird dieselbe von Alkali nicht geldst.
Der Schmelzpunkt des Hexaacetylmethylenbisdimethylphloro-
glucins wurde bei 232 bis 233° gefunden. Die mit dem aus
Alkohol umkristallisierten Produkte vorgenommene Acetyl-
bestimmung nach der Methode des Einen von uns ergab:

0+2414 ¢ Substanz verbrauchten nach der Verseifung 24-5cm?® 1/, KOH-
Ldsung.
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In 100 Teilen:

Berechnet fur

Gefunden CoqHg5045
S ——
Acetyl ..... 43-70 4500,

wodurch der Eintritt von sechs Acetylgruppen in das Methylen-
bisdimethylphloroglucin sichergestellt erscheint und demgeméis
die vorliegende Verbindung der Formel

CH;0CO CH, 0COCHg
ey N AN
CH;0C0O ‘ ‘ ’ i OCOCH,

\c/ \OCOCH3 CH,OCO
3 3

entsprechen muf.

Beim Verseifen dieses Acetylproduktes mit konzentrierter
Schwefelsdure trat ebenso wie bei der Behandlung des
Methylenbisdimethylphloroglucins eine bedeutende Entwick-
lung von schwefeliger Sdure auf, und zwar waren bei der
oben angeflihrten Acetylbestimmung 2 e’ einer Y/;, Jodldsung
zur Oxydation derselben notwendig. Gleichzeitig verwandelte
sich das Acetylprodukt in einen roten Korper, der nach der
Bestimmung mit Wasser aus dem Kolben gespiilt und nach
dem Abfiltrieren der wisserigen Losung mit Alkohol und dann
mit Eisessig gekocht wurde, ohne dafi aber etwas in Losung
ging. Es wurde daher das Produkt in konzentrierter Schwefel-
sdure gelost und mit Eisessig gefillt und so die fiir die
Schwefelsdureverbindung des Tetramethyltrioxyfluorons cha-
rakteristischen roten Nédelchen erhalten.

III. Reduktion des Tetramethyltrioxyfluorons zum
Tetramethyltetraox yxanthen.

Die Reduktion des Tetramethyltrioxyfluorons wurde in
der Weise vorgenommen, dafl das in Wasser suspendierte
Produkt in einer Stopselflasche mit Natriumamalgam gut durch-
geschiittelt wurde. Dabei 18st sich zunéchst das Fluoron mit
roter Farbe in dem durch Zersetzung des Amalgams entstan-
denen Alkali auf, worauf die Losung sich unter dem Einflusse
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des entwickelten Wasserstoffes allmahlich aufhellt, um schlieB3-
lich fast vollstdndig entfdrbt zu werden. Diese alkalische
Losung, welche nun das Reduktionsprodukt enthdlt, ist aber
auflerordentlich oxydabel und wird bei Luftzutritt sofort wieder
rot, weswegen beim Aufarbeiten derselben grofle Vorsicht
geboten ist. Um eine moglichst rasche Abscheidung des Tetra-
methyltetraoxyxanthens zu erzielen, wurden verschiedene
Wege zur Aufarbeitung der reduzierten Ldsung eingeschiagen,
von denen sich der folgende am besten bewédhrte. Es wird die
alkalische Losung mdglichst rasch vom Quecksilber in eine
mit Kohlensdure geftilite Flasche filtriert und durch Einleiten
eines Kohlensdurestroms gefillt, wobei das Reduktionsprodukt
sich in rein weilem Zustande abscheidet. Jedoch gelang es
trotz vielfacher Kautelen nicht, dasselbe in diesem Zustande
zu isolieren, da es sich beim Absaugen stets oxydierte und
so bestenfalls ein gelblich bis hellbraun gefdrbtes Produkt
gewonnen wurde. Es kann jedoch bei lingerer Einwirkung
der Luft auch geschehen, dafi die Oxydation so weit geht, daf3
das Produkt ganz dunkelrot verfarbt wird, in welchem Zustand
es durch Natriumamalgam nicht mehr vollstindig reduziert
werden kann und daher nur mit sehr schlechter Ausbeute
daraus das Tetramethyltrioxyxanthen regenerierbar ist.

Eine andere Methode, das Reduktionsprodukt abzuscheiden,
ist die, dafl man die alkalische Lésung in eine mit schwefeliger
Séure versetzte Salzsdure hineinfiltriert, wobei ebenfalls das
Reduktionsprodukt zur Abscheidung gelangt. Die Versuche,
das fiir die Substanz so gefdhrliche Absaugen zu umgehen
und durch Ausidthern das ausgefidllite Xanthen zu isolieren,
bewdhrten sich nicht, da sich stets die Bildung sehr stdrender
Emulsionen bemerkbar machte und auch beim Destillieren des
Atherauszuges Oxydationserscheinungen auftraten.

Zur Reinigung wurde das schwach verfirbte Rohprodukt
in Alkohol oder Aceton in der Hitze geldst und die so erhaltene
[Lésung im Kohlensdurestrom erkalten gelassen, wobei sich das
Tetramethyltetraoxyxanthen in weifien, zu Drusen vereinigten
Niadelchen ausscheidet. Auch beim Fallen der Acetonldsung
mit Wasser kann es gut kristallisiert und nur wenig verfarbt
erhalten werden. Die vorgenommene Analyse ergab:
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0-2023 ¢ Substanz gaben 0-4997 g CO, und 0- 1092 ¢ H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet flir

Gefunden Cy7Hyg04
Covrenn 67-40 6756
H......... 600 5-96

und konnte so die Formel dieser Verbindung
OH cH OH
CH, f/ \’/ 2\'/ N cH,

| | i
TONN o AT

CH, CH,

sichergestellt werden.

Das Tetramethyltetraoxyxanthen ist in trockenem Zu-
stande verhdltnismidfiig wenig oxydabel und halt sich an der
Luft bei Ausschlufi von Feuchtigkeit ziemlich unverdndert.
Beim raschen Erhitzen kann der Schmelzpunkt scharf bei 320
bis 324° beobachtet werden. Am besten wird die Schmelz-
punktsbestimmung im zugeschmolzenen Rohrchen in einem aus
Kalium- und Natriumnitrat bestehenden Bade vorgenommen,
da die Substanz bei zu langsamem Erhitzen sich zersetzt,
bevor die Schmelztemperatur erreicht ist.

Als Losungsmitte! bewdhrten sich besonders Alkohol und
Aceton, welche beim Verdlinnen mit Wasser das Tetramethyl-
tetraoxyxanthen in kleinen Kristallen ausscheiden. Auch in
Ather ist dasselbe 18slich. Eisenchlorid ruft in verdiinnter
Losung eine dunkelrote Farbung hervor. In konzentrierter
Schwefelsdure 10st sich die Substanz zundchst mit hellgelber
Farbe auf, die jedoch beim Erwdrmen nach und nach dunkier
und schliefflich tiefrot wird, wobei gleichzeitig schwefelige
Sdure entweicht; durch Fiallen mit Eisessig wird aus dieser
Schwefelsdureldsung die Schwefelsdureverbindung des Tetra-
methyltrioxyfluorons in prichtigen Nadeln erhalten und konnte
sowohl durch Darstellung ihres Acetylproduktes, welches scharf
bei 256 bis 259° schmolz, sowie des Bromaithers, der ebenfalls
den richtigen Schmelzpunkt bei 156° zeigte, identifiziert
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werden. Erwdhnenswert ist, daf§ sich diese Umwandlung nicht
so leicht volizieht wie beim Methylenbisdimethylphloroglucin
und dal mehrstiindiges Erhitzen im Wasserbad erforderlich
ist, falls man es nicht vorzieht, nach Zusatz von etwas Eis-
essig die Schwefelsdureldsung starker zu erhitzen, wobel die
Reaktion rasch erfolgt.

1V. Darstellung des Tetraacetyltetramethyltetraoxy-
Xanthens.

Die Acetylierung des Tetramethyltetraoxyxanthens wurde
in der lblichen Weise mit Essigsaureanhydrid und Natrium-
acetat vorgenommen. Beim Eingieflen des Reaktionsgemisches
in Wasser scheidet sich das Acetylprodukt als gelber Korper
aus, der nach dem Absaugen und Waschen mit Sodaldsung
zur weiteren Reinigung aus Aceton umkristallisiert wurde,
wobei er sich zunédchst in gelben Nadeln ausschied, die jedoch
nach hiufigerem Umkristallisieren rein weiff erhalten werden
konnten.

Das Acetylprodukt ist in Aceton und Benzol 16slich und
kann aus diesen Losungsmitteln kristallisiert erhalten werden.
Unloslich dagegen ist es in Wasser. Es kristallisiert in feinen
Nédelchen, die, in konzentrierter Schwefelsdure gelést, eine
fluoreszierende Losung geben. Im Luftbad erhitzt, schmilzt das
Tetraacetyltetramethyltetraoxyxanthen bei 268 bis 270°, Dafi
diesem Korper tatsdchlich die Formel

CH0C0  (  OCOCH,
/ 2.
CH, \/ \/\ CH,
CH,0C0 | '0COCH,

NN o NS

CH, CH;

zukommt, wurde durch die Analyse desselben bestétigt, die
folgendes Resultat ergab:

I. 0-2578 ¢ Substanz verbrauchten nach der Verseifung mit konzentrierter
HySO, 22+ L om? 1)) KOH,
II. 0-2482 g Substanz gaben 0-5772 g CO, und 01228 ¢ H,0,
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Co3Hy504
i R N N e NS N
1 I I II
Coviviniii. — 6356 — 6383
H.oooooooooo — 5-50 - 553
Acetyl ........ 36-82 — 36-80 —

V. Oxydation des Tetraacetyltetramethyltetraoxy-
xanthens zum Tetraacetyltetramethyltetraoxyxant-
hydrol.

1 g des oben beschriebenen Acetylproduktes wurde in
Eisessig in der Hitze geldst und die berechnete Menge von
5-7 em’ einer Chromsdureldosung, die 5 g in 100 cm® Wasser
enthielt, hinzugefligt und das Oxydationsgemisch aufgekocht.
Dabei tritt als Zeichen der stattfindenden Reaktion ein Um-
schlag der Farbe in Griin ein und beim Fallen der essigsauren
Losung mit Wasser wurde ein gelber Korper erhalten, welcher
nach dem Absaugen und Umkristallisieren aus Aceton den
konstanten Schmelzpunkt von 255 bis 256° zeigte.

Durch Einwirkung von Oxydationsmitteln war nun zu
erwarten, dafl die Methylengruppe des Xanthenringes verdndert
wird; jedoch war dabei sowohl an die Bildung eines Xanthon-
als auch an die eines Xanthydrolderivates zu denken. Die mit
dem Korper vorgenommenen Analysen ergaben:

1. 0-1832 ¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 0°3705g COy und

0-0766 ¢ H,0.
Il 0°27968 ¢ Substanz brauchten bei der Acetylbestimmung 22-7 cm?
1[0 KOH.
In 100 Teilen:
Berechnet flr Berechnet fiir
Gefunden CosHoeO10 CapH940149
P i S N T T — Nt T —— T T
1 1T I i 1 11
C..ooot 61-92 — 61-86 — 61-98 -
H........ 522 — 5-15 — 4-95 —

Acetyl.... — 34-90 —_ 3545 — 3554
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Die so gewonnenen Resultate liefen jedoch keinen sicheren
Schluf} auf das Vorhandensein des einen oder anderen Kérpers
zu. Dennoch aber sind wir in der Lage, denselben als das
Tetraacetyltetramethyltetraoxyxanthydrol von der Formel

QH

CH30(ZO\ éH OCOCH,

CHgi/ \[,/ \J/ N CH,
CHgocoi\\/‘\O/l\/OCOCHS

CH, CH

zu bezeichnen, da dasselbe wie nachfolgend beschrieben
wird, auch durch Acetylierung des Tetramethylirioxyfluorons
entsteht, in weliches er beim Verseifen wieder glatt ibergefiihrt
werden kann,

VI. Acetylierung des Tetramethyltrioxyfluorons zum
Tetraacetyltetramethyltetraoxyxanthydrol.

Zur Darsteliung dieses Korpers wurde [ ¢ Tetramethyltri-
oxyfluoron in Essigsdureanhydrid suspendiert und aufgekocht
und dann in kleinen Partien in eine kochende Losung von 2 g
Natriumacetat in 20¢ Essigsdureanhydrid eingetragen, wobei
zunéchst sofortige Losung und rasche Aufhellung derselben
eintritt, wihrend die spdteren Anteile nur trdge reagieren,
weswegen nach dem volistindigen Eintragen des Tetramethyl-
trioxyfluorons noch einige Zeit das Reaktionsgemisch gekocht
wurde. Hierauf wird es in kaltes Wasser eingegossen und zur
Zersetzung des Anhydrids ldngere Zeit stehen gelassen. Nach
dem Absaugen des ausgeschiedenen gelb gefdrbten Acetyl-
produktes wurde es mit Wasser bis zum Verschwinden der
Saurereaktion gewaschen und sodann aus Essigither umkri-
stallisiert. Beim allméhlichen Erkalten desselben scheidet es
sich in gelben Kristallen aus, die beim langsamen Erhitzen
bei 200 bis 210° sich verfidrben und bei zirka 230° sich voll-
stindig zersetzt haben, ohne dafl ein Schmelzpunkt konstatierbar
ware. Beim raschen Erhitzen im Luftbade dagegen kann ein
scharfer Schmelzpunkt bei 256 bis 259° beobachtet werden.
Dieser Korper ist in den meisten organischen Losungsmitteln
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16slich, scheidet sich jedoch beim Verdunsten derselben meist
in amorphem Zustand aus, kann aber aus Alkohol, besonders
jedoch aus Essigédther gut kristallisiert erhalten werden.

Die Analysen der bei 256 bis 259° konstant schmelzenden
Substanz ergaben:

L. 0-2740 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0:6230¢ COy und
0-1285 ¢ H,0.
I1. 6-2209 ¢ Substanz verbrauchten bei der Acetylbestimmung 18-6 cm®
1/, KOH.
ML, 0-1841 ¢ Substanz verbrauchten bei der Acetylbestimmung 15-2 cm?
1/, KOH.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T — e P e T N
I 1T i CosHgoOgs  CosHosOyy
C..vel ... 62-01 — — 64-79 61-85
H........... 5-21 - — 516 515
Acetyl ....... — 36-33 35-53 30-28 3545

Aus diesen Analysenzahlen geht hervor, dafi nicht das
erwartete Triacetylprodukt, sondern ein um die Bestandteile
des Essigsduremolekiils reicherer Kdérper entstanden ist. Die
naheliegendste Annahme fiir die Konstitution dieses Produktes
war woh! die, dafl analog der Salzsdure- und Schwefelsaure-
verbindung des IFluorons selbst hier eine Essigsdureverbindung
seines Acetylderivates vorliege. Ist dies der Fall, dann miifite
sich der eine Essigsdurerest anders verhalten als die dret
ibrigen und es wurde daher zun#chst versucht, das Acetyl-
produkt mit kaltem Wasser auszuwaschen. Dabei wurde keine
Essigsdure abgespalten. Bei energischerer Behandiung durch
Destillation des Produktes mit Wasser im Acetylbestimmungs-
apparate wurde aber, wie folgende Zahlen zeigen, selbst mehr
Essigsidure abgespalten, als zwei Acetylgruppen entspricht.
0-1921 g Substanz verbrauchten 8°3 cm? 1/ normale KOH.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Co5Hg04,

Gefunden T — TN
NS 1 Acetyl 2 Acetyl

Acetyl. . ... 18-74 886 17-72
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War nun durch diesen Versuch schon das Vorhandensein
einer einfachen Essigsdureverbindung ausgeschlossen, so wies
uns der Schmelzpunkt unseres Korpers auf das vorbeschrie-
bene Oxydationsprodukt des Tetraacetyltetramethyltetraoxy-
xanthens hin, welches als das Tetraacetyltetramethyltetraoxy-
xanthydrol erkannt worden war.

Vergleichende Versuche mit beiden Korpern liefen keinen
Zweifel dariiber, daB diese vollkommen identisch sind und in
beiden Fallen demgemdf ein Xanthydrolderivat entstanden ist.
Ubrigens findet die Bildung dieses Korpers bei der Acetylierung
des Tetramethyltrioxyfluorons Analogien in der von Mdhlau
und Kahl® beschriebenen Aeetylierung der Trioxyfluoron-
dicarbonsdure sowie in dem von Herzig und Aigner?
studierten Acetylaurin. Fur die Richtigkeit dieser Auffassung
spricht auch der Umstand, dafl unser Acetylprodukt beim Ver-
seifen leicht vier Molekiile Essigsdure und ein Molekiil Wasser
abspaltet und so glatt wieder.in das Fluoron iibergefiihrt wird.

Bemerkenswert scheint es auch, dafi bei der Reduktion
der Eisessiglosung des Acetylproduktes mittels Zinkstaub voll-
stdndige Entfirbung der urspriinglich gelben Ldsung erfolgt
und sich beim Verdlnnen mit Wasser ein weifler Korper
abscheidet, welcher wohl als das Tetraacetyltetramethyltetra-
oxyxanthen zu betrachten ist, obwohl es mangels genligenden
Materiales uns nicht méglich war, den konstanten Schmelzpunkt
desselben zu erreichen.

VII. Darstellung des Tetramethyltetrabromtetraketo-
oktohydroxanthydrolmonomethylathers.

Zur Darstellung dieses Korpers wurde I ¢ Tetramethyl-
trioxyfluoron unter Methylalkohol fein zerrieben und unter
fortwdhrendem Umrlhren 0-75 ¢m® Brom hinzugegeben. Das
Brom wird rasch aufgenommen, indem das Fluoron tief braunrot
wird, alsbald jedoch sich aufhellt und in Losung geht. In
kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung des gebildeten Brom-

1 Berl. Ber., XXXI, 266.
2 Monatshefte fiir Chemie, 27, 500.
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athers, wobei die ganze Ldsung zu einem Brei kleiner
Kristdllchen erstarrt. Das durch Absaugen von der Lauge
befreite Produkt ist hellgelb gefdrbt und kann nun aus Essig-
dther umkristallisiert werden, der es in Form von nur ganz
schwach gelb gefirbten Kristallen ausscheidet, die nach neuer-
lichem Umbkristallisieren aus Eisessig bei 155 bis 160° unter
Zersetzung schmelzen.

Der Korper kristallisiert in gréfieren Kristallen, welche
anfangs fast weiff sind, aber unter dem Einflusse der Luft
sowohl als auch des Lichtes bald rot werden. Er ist schwer
18slich in Athyl- und Methylalkohol, welch letzterer sich daher
besonders zum Nachwaschen eignet, 18slich dagegen in Essig-
dther, leichter in Benzol sowie in Eisessig, aus welchem er
sich in schonen glanzenden Kristallen ausscheidet; von Aceton
wird er nur schwer gelGst. Am besten eignen sich als Kri-
stallisationsmittel Essigédther sowie Eisessig.

Die Analysen der vorliegenden Verbindung ergaben:

1. 0:2614 g Substanz gaben bei der Methoxybestimmung nach Zeisel
0-0924 g Agl.
II. 0-2423 g Substanz gaben bei der Brombestimmung 02793 g Ag Br.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fir
T C1gH;qO4Bry
I I —————
CHy. ... 465  — 478
Br....... —_— 49-07 49-41

Dadurch wurde der Korper als der Tetrabromtetramethyl-
tetraketooktohydroxanthydrolmonomethyldther von der Formel

ocH,
co éH co

o N

ol N 5 AP
CHy Br CH,

sichergestelit.
Es sei noch erwdhnt, dafl in der Essigidtherlauge, aus
welcher dieser Korper erhalten wurde, sich nach einiger Zeit
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auch dunkelrote Nédelchen 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 00969 g AgBr.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy7H;505Br
e N ——
Br......... 23:32 21-10

Es wurde beobachtet, daf dieses Nebenprodukt bei der
Bromierung der Schwefelsdureverbindung des Tetramethyl-
trioxyfluorons in reichlicherem Mafle entsteht, als aus dem
saurefreien Fluoron.

Vorliegender Brométher konnte in gleicher Weise aus den
aufverschiedenen Wegen erhaltenen Tetramethyltrioxyfluoronen
dargestellt werden und leistete so hervorragende Dienste fiir
deren Identifizierung.
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