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Aus dennt Gemischen von V und VI kann VI durch Behandeln mit Maleinsdure-anhydrid
in siedendem Xylol rein erhaiten werden. Das aus V gebildete Addukt wird mit wiBrig-
alkoholischem Kaliumhydroxyd entfernt.

Die Absorptionsspektren wurden von Friulein U. SCHIMPF im optischen Laboratorium
gemessen,

THEODOR SEVERIN

UBER EINE UMSETZUNG VON 1.3.5-TRINITRO-BENZOL MIT
PHLOROGLUCIN IN ALKALISCHER LOSUNG, 1

Aus dem Institut fiir Pharmazeutische Chemie und Lebensmittelchemie
der Universitit Marburg
(Eingegangen am 27. September 1957)

1.1.5-Trinitro-benzol und Phloroglucin setzen sich in alkalischer Ldsung zu
einer tricyclischen Verbindung um; deren Konstitution wird diskutiert.

Es ist seit langem bekannt, daB sich eine Reihe aromatischer PolynitrokoOrper bei
Gegenwart von Alkalien mit CH-aciden Verbindungen zu intensiv roten Produkten
chinolidartiger Struktur umsetzen!. Da 1.3.5-Trinitro-benzol einem Angriff nucleo-
philer Reagenzien an drei zueinander metastindigen C-Atomen zuginglich ist, und
Phloroglucin in gleicher relativer Lage drei reaktionsfiahige C-H-Bindungen besitzt,
schien es moglich, diese beiden Substanzen in der durch Formel 1 wiedergegebenen
Weise zu vereinigen,

Tatsachlich entsteht beim Versetzen einer konzentrierten Methanol-Losung von
Trinitrobenzo! und Phloroglucin im Mol.-Verhiltnis 1:1 mit starker wiBriger Kali-
lauge eine zunichst rote, rasch farblos werdende Losung. LaBt man diese in Sdure
eintropfen, so erhilt man nicht die Ausgangssubstanzen zuriick, sondern eine kri-
stalline farblose Verbindung der Zusammensetzung Ci2H;O10N2, die somit aus je
einer Molekel Trinitrobenzol, Phloroglucin und Wasser aufgebaut ist.

Da in wiBriger Losung keine Dissoziation in die Ausgangsstoffe eintritt, kann es
sich nicht um eine einfache Additionsverbindung handeln, wie sie z.B. beim Auf-
losen von Trinitrobenzol und Phloroglucin in vielen organischen LOsungsmitteln
mit intensiv gelboranger Farbung entsteht,

11 J. MEISENHEIMER, Liebigs Ann. Chem. 323, 220 [1902].
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Die neue Substanz gibt mit starken Laugen wieder die farblose Ausgangslosung
zuriick. Mit schwachen Alkalien hingegen tritt die gelbrote Firbung verdiinnter,
alkalischer Trinitrobenzollosungen auf, und es lassen sich nach vorsichtigem An-
sduern Trinitrobenzol und Phloroglucin zuriickgewinnen. Aus dieser Aufspaltung
zu den Ausgangssubstanzen folgt, daB sowohl der Trinitrobenzol- als auch der
Phloroglucin-Ring im Reaktionsprodukt weitgehend unverdndert enthalten sind.
Zwei Strukturformeln 11 und Il erscheinen mdéglich. Im Gegensatz zur urspriing-
lichen Erwartung sind danach die beiden Ringe nur an zwei Stellen miteinander ver-
kniipft. Durch beide Formeln finden das Ergebnis der Elementaranalyse, die Farb-
losigkeit in alkalischer Losung und die Riickspaltbarkeit zu den Ausgangsstoffen
ihre Erkldrung. Zwischen I1 und 111 kann vorldufig noch nicht entschieden werden;
willkiirlich ist weiterhin die dquatoriale Gruppierung der Nitrogruppen und der
zwischen ihnen befindlichen Hydroxylgruppe.

Aus sterischen Griinden kann die durch ein Sternchen bezeichnete Carbonyl-
gruppe nicht enolisieren. Daher sollte man im reaktiven Verhalten groBe Ahnlichkeit
mit dem Cyclohexandion-(1.3) und seinen Derivaten erwarten. Dieser Forderung
entsprechen der stark saure Charakter der neuen Verbindung und das Auftreten
einer Rotfirbung mit Eisen(I11)-chlorid. Mit iiberschiissigem Diazomethan erhilt
man ferner einen Monomethyldther, der schon in der Kilte mit Sduren rasch zur
Ausgangssubstanz verseift wird. Auch Dihydroresorcin und Dimedon bilden sehr
leicht wieder aufspaltbare Ather.

Wie ein in 2-Stellung nicht substituiertes Cyclohexandion-(1.3)-Derivat kann man
die aus Trinitrobenzol und Phloroglucin erhaltene Verbindung auch leicht in ein

Dibrom-Derivat 1V iiberfiihren.
0
H

Charakteristisch fiir diese Substanzen ist, daB sie aus Kaliumjodidldsung momen-
tan Jod frei machen. Durch die Einfithrung zweier Bromatome sind die sauren
Eigenschaften verschwunden.

Die angenommene Konstitution wird auch durch spektrographische Untersuchun-
gen bestitigt. II (bzw. III) und das daraus durch Reduktion mit Zinn(I1)-chlorid
darstelibare Triamin V (bzw. die 111 entsprechende Struktur) zeigen sowohl in disso-
ziierter wie undissoziierter Form im Ultraviolett die gieiche Absorption (Abbild. 1
bzw. 2). Daraus folgt, daB der farbgebende Teil der Molekel der urspriingliche
Phloroglucinring ist. Bestitigt wird dieser Befund wieder durch einen Vergleich mit
Dimedon (vgl. Abbild. 3), dessen Ultraviolettabsorption schon wiederholt gemessen
worden ist2),

2) E. R. BLouT, V. W, EAGeR und D. C. SILVERMAN, J. Amer. chem. Soc. 68, 566 [1946]:
H. BasTrON, R. E. Davis und L. W. Burz, J. org. Chemistry 8, 515 [1943].
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Durch folgende Gleichgewichte finden die Kurven ihre Deutung:
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Bei starker Verdiinnung oder in Gegenwart von Lauge liegt praktisch ausschlie3-
lich VIb vor, in 17 HCI hingegen Vl1a. Die Absorption in sehr starken Sduren kann
durch Addition eines weiteren Protons zu Vic gedeutet werden. Die bei Verwendung
von Ather als Losungsmittel beobachtete Verschiebung des Maximums entspricht
Befunden von BLouT und Mitarbeitern? und ist auf unterschiedliche Dipolmomente
der LOsungsmittel zuriickzufiihren. Insgesamt wird die groBe Ahnlichkeit zwischen
Dimedon einerseits und den aus Trinitrobenzol und Phloroglucin erhaltenen Ver-
bindungen andererseits recht deutlich. Die Lage der Maxima der sich entsprechenden
Kurven dieser beiden Verbindungsgruppen unterscheidet sich nur um etwa 5my.
Vielleicht ist dieser Unterschied dadurch zu erkliren, daB Dimedon in Nachbar-
schaft zu den sauerstoffhaltigen Kohlenstoffatomen nicht verzweigt ist; 2-Methyl-
cyclohexandion-(1.3) absorbiert um etwa 7mu langwelliger als Dihydroresorcin2).

Eine durchgreifende Verschiebung der Absorption ins Kurzwellige sollte man bei
der oben beschriebenen Bromsubstitution erwarten. BLouT und Mitarbeiter fanden
beim 2.2-Dibrom-5.5-dimethyl-cyclohexandion-(1.3) in Athanol? kein meBbares
Maximum mehr, sondern einen kontinuierlichen Anstieg der Absorption mit kiirzerer
Wellenlinge. Ahnlich verhielt sich 1V in Dioxan und Ather.
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Abbild. 1. Verbindung
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Durch diese Befunde diirfte die Struktur Il bzw. I11 weitgehend gesichert sein. In
Fortfithrung dieser Arbeit sollen zunichst Verbindungen untersucht werden, die an
Stelle eines durch eine Nitrogruppe substituierten Kohlenstoffes kernstindigen
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Stickstoff mit Oniumcharakter enthalten. Auch der urspriingliche Plan einer drei-
fachen Verkniipfung beider Ringe wird weiter verfolgt.
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Abbild. 2. Verbindung Abbild. 3.
aus 1.3.5-Trinitro-benzol und Dimedon in # HCI ( ),
Phloroglucin nach Reduktion in nNaOH (— - —),
zum Amin: in n HCI ( ) in 60-proz. Schwefelsiure (----),
innNaOH (- - - - - )

in Ather (----- )

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Verbindung aus 1.3.5-Trinitro-benzol und Phloroglucin: Zu einer Loésung von 1.918 g Tri-
nitrobenzol und 1.141 g wasserfreiem Phloroglucin in 27 ccm Methanol gibt man in der Kilte
eine Losung von 11 g Kaliumhydroxyd in 110 ccm Wasscr und engt mdglichst rasch bei
Wasserstrahlvakuum und 30—35° auf etwa 70 ccm ein. Alsdann 148t man unter starkem
Schiltteln und Eiskithlung in 27 ccm 60-proz. Schwefelsiiure eiatropfen. Die filtrierte Lo-
sung muB, am besten nach Zugabe eines Impfkristalls, | —2 Tage stehen. Dabei scheiden sich
schwach bréunliche Kristalle aus, die durch Umkristallisieren aus Wasser farblos werden;
sie zersetzen sich, ohne zu schmelzen, oberhalb von 180°. Ausb. 1.6 g (50% d. Th.).
C12H11010N3 (357.2) Ber. C 40.35 H 3.10 N 11.76

Gef. C 40.35,40.19 H 3.10, 3.24 N 11.56, 11.48

Riickspaltung zu den Ausgangssubstanzen: 500 mg Substanz, in 50 ccm Wasser geldst,
werden mit 5 ccm 1 n NaQH etwa 15 Min. auf 40° erhitzt und noch warm tropfenweise mit
konz. Salzsdure bis zur deutlich sauren Reaktion versetzt. Nach 5 Stdn. wird das abge-
schiedene Trinitrobenzol (210 mg) abgesaugt, Schmp. und Misch-Schmp. 122° (aus Methanol).
Das Filtrat wird erst einmal mit Toluol, dann wiederholt mit Ather ausgeschiittelt. Letzterer
hinterldft nach dem Verdunsten Phloroglucin, Schmp. und Misch-Schmp. 217¢ (aus Wasser).

Methylierung: 2 g Substanz werden durch lingeres Kochen in absol. Ather‘ gelost und mit
iiberschiiss. dtherischer Diazomerhan-L8sung versetzt. Dann dampft man stark ein, filtriert
und OiberldBt im Eisschrank der Kristallisation. Farblose Kristalle (aus Ather), Ausb. 1.3 g
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(624 d. Th.), Zers.-P. 229°. Die Substanz enthilt zunichst 1 Mol. Ather, der oberhalb von
80 - ubgegeben wird.
CiaHi:OwNa (371.3)  Ber. €42.06 H 3.53 N 11.32
Gef. C42.12 H 3.61 N 11.36 Mol.-Gew. 390 (in Campher)

Bromierung: Eine wiiBrige Losung der Substanz wird mit einem geringen UberschuB an
Bromwasser versetzt. Nach ctwa 2 Min. saugt man ab, wischt griindlich mit Wasser und
trocknet erst im Vakuumexsikkator, dann bei 100° iiber P»Os. Ausb. fast quantitativ. Die
Verbindung bildet farblose Kristalle, die sich, ohne vorher zu schmelzen, ab etwa 170 unter
Briunung zersetzen.

C12HgOgN3Bry (515.1) Ber. C 2798 H 1.76 N 8.16 Br 31.03
Gef. C 27.51 H2.07 N 8.35 Br 30.85

Reduktion zum Triamin V: 2.8 g Substanz werden in eine Losung von 28 g Zinn(l1)-chlorid
in 56 ccm konz. Salzsidure eingetragen und durch Schiitteln gelost. Dann 1aBt man 1!/, Stdn,
auf einem siedenden Wasserbad stelien und verdampft anschlieBend bei Wasserstrahlvakuum
und etwa 75 Wasserbadtemperatur den gréten Teil der Fliissigkeit. Der Riickstand wird mit
Wasser aufgenommen und durch lingeres Einleiten von Schwefelwasserstoff das Zinn aus-
gefilllt. Dann dampft man bis zur Ausscheidung reichlicher Kristalimengen ein und kristalli-
siert aus starker Salzsdure um, wobei das Trihiydrochlorid erhalten wird. Ausb. 1.9 g (649,
d. Th.). Dic farblosen Kristalle zersetzen sich, ohne zu schmelzen, oberhalb von 260 unter
Briunung. Die Analyse deutet darauf hin, daB auch die nicht konjugierte Carbonylgruppe
reduziert worden ist.

Cy12H1gO4N1-3 HCI (378.7) Ber. C 38.05 H 5.86 N 11.09 C128.09
Gef. C 37.67 H5.61 N11.16 C127.95

ALFRED ROEDIG und RupoLF K1Loss

ZUR KONSTITUTION DES DIMEREN TRICHLORATHYLENS
UND SEINER DEHYDROCHLORIERUNGSPRODUKTE

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Wiirzburg
(Eingegangen am 2. Oktober 1957)

Die Dimerisation von Trichlordthylen in Gegenwart von Radikalbildnern und

nach dem technischen Druckverfahren fiihrt entgegen den in der Literatur ver-

breiteten Ansichten zu ein und demselben Hexachlor-buten. Fiir dieses wird die

1.3-Stellung der H-Atome durch Reduktion zu Vinyl-acetylen bewiesen. — Die

Reaktionen des Hexachlor-butens weisen auf ein Gleichgewicht von drei Allyl-
isomeren hin.

Bekanntlich nimmt die Polymerisationsfihigkeit von Olefinen mit zunehmendem
Ersatz von Wasserstoff durch Chlor rasch ab. Wihrend Vinyichlorid und 1.1-Dichlor-
dthylen technisch in groBem Umfang zu Polymerisationen herangezogen werden,
liefert Trichlor-dthylen unter verschiedenen Bedingungen nur ein Dimeres neben
geringen Mengen hohermolekularer Produkte.





