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264. Th. Zincke und 0. Kegsl:  Ueber die Einwirkung von 
Brom auf Phloroglucin. 

[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen a m  7. Juni.) 

E i n l e  i t u n g. 

Nach den Angaben von B e n  e d i k t l), der .zuerst eingehender d ie  
Einwirkung von Brom auf Phloroglucin untersucht hat, entsteht bei 
energischer Bromirung desselben in wassriger Losung eine Verbindung 
CcBrgHO, welche P h l o r o b r o m i n  genannt wird. Spater beobachtete 
B e n e d i k t  2), dass neben diesem Phlorobromin sich ofters eine zweite, 
nach der Formel CS Brg 0 3  zusammengesetzte Verbindung bilde, alscs 
ejn H e x  a b r  o m) h 1 o r  o g 1 u cin. 

Das P h l o r o b r o m i n  wurde der Einwirkung von Alkohol und 
von Ammoniak unterworfen und gefunden, dass es  durch Alkohol in 
P e n t a b r o m a c e t o n ,  CzBrSHO, iibergeht, wahrend unter dem Ein- 
fluss yon Ammoniak neben Bromoform eine Verbindung Cs Br6HkNa 
sich bildet. 

In Gemeinschaft mit H a z  u r a  3) hat B e n e d i k t  diese Unter- 
suchung einige Jabre spater wieder aufgenommen und gezeigt, dass  
das P h l o r o b r o m i n  fast yuantitativ entsteht, wenn die Einwirkung 
von Brom in der Kalte und in sehr verdiinnter Losung vor sich geht 
(1 Tlieil Phloroglucin, 2000 Theile Wasser, 7 Theile Brom), wahrend 
bei Anwendung einer concentrirten Losung und Bromiren in gelinder 
Warme (1 Theil Phloroglucin, 100 Theile Wasser von 400 und 9.6 Theile 
Brom in vier Portionen) neben dem P h l o r o b r o m i n  zwei weitere 
Verbindungen sich bilden: das schon erwahnte H e x a b r o m p h l o r o -  
g l u c i n ,  CsBr603 und ein O c t o b r o m p h l o r o g l u c i n ,  C6Bra03. Das 
H e x a b r o m p h l o r o g l u c i n  wurde auch diesmal in ungeniigender Menge 
und nicht hinreichcnd rein erhalten, urn eine genaue Untersuchong zu 
gestatten, doch konnten B e n e d i k t  und H a z u r a  nachweisen, dass e s  
noch ein Phloroglucinderivat sei, da es sich durch Zinn und Salzsaure 
wieder in P h l o r o g l u c i n  verwandeln lirss. Ein gleiches Verhalten 
zeigte das Octobromid und wurde dasselbe daher als H e x a b r o m -  
p h l o r o g l u c i  n d i  b r o m i d  : Cs Bra (0 Br)g. Brz aufgefasst. D a s  P h l o  r o - 
b r o  ni i n  liess sich dagegen nicht in Phloroglucin zuriickverwandeln. 

I m  Hinblick auf unsere Versuche iiber die Chlorderivate des  
Phloroglucins und anderer Phenole verdient jedenfalls die Verbindung 

I) Ann. Chem. Pharm. 189, 165. 
a) Jahresber. 1880, 645. 
3, Monatshefte 6, 702. 
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CsBrs03 ein besonderes Interesse; ist dieselbe noch ein Phloroglucin- 
derivat, enthalt sie noch den sechsgliederigen Ring, so muss sie als 
ein B r o m o x y l d e r i v a t  oder mit anderen Worten als ein Derivat der 
u n t e r b r o m i g e n  S a u r e  aufgefasst werden. Von einem K e t o b r o m i d  
irn Sinne unserer Auffassung kann hier nicht die Rede sein, man 
miisste denn an eine Addition von 1 Molekiil Brom mit 1 Molekiil 

H e x a b r o m t r i k e t o n  I I denken wollen, was uns nicht 

zulassig erscheint; unter diesen Yerhaltnissen wird vielmehr eine der 
drei folgenden Forrneln in Retracht kommen: 

Br Br Br  
C .  OBr  C .  O B r  C . O B r  
/\ BraC/),CBr 0 C ( ), C Br 

BraC/ oc\/co IcBra O C \  , C .  OBr B r O .  C\/C. OBr 
C Bra CBr2 C Br 

Es ist aber auch miiglich, dass die Verbindung CgBrs03 dem 
Phloroglucin nicht mehr nahe steht, dass sie bereits eine offene Kette ent- 
ha t ,  welche sich unter dem Einfluss von Reductionsmitteln durch Ab- 
spaltung von Brom wieder schliesst, wodurch ein Phloroglucinderivat 
zuruckgebildet wird, zunachst das oben formulirte Hexabromt r ike ton .  
Die einzig zulassige Formel ist dann die folgende: 

CBr3 - C O  - CBr2 - C 0- CBr2 - C 0 Br, 
welche allerdings ein Saurebromid darstellt, im Uebrigen aber nicht 
als durchaus unwahrscheinlich hingestellt werden darf, namentlich 
nicht im Hinblick auf die von B e n e d i k t  und H a z u r a  ermittelten 
Beziehungen jener Verbindung zum P h l o r o b r o m i n ;  durch Behandeln 
mit Brom und Wasser geht das Octobromid in dieses letztere iiber, 
welches seinerseits eine offene Kette zu enthalten scheint, da es bei 
der Reduction kein Phloroglucin zuriick bildet. 1st aber in dem 
Phlorobromin, welches nach B e n e d i k t  und H a z u r a  ebenfalls sechs 
Kohlenstoffatome entbalt, eine offene Kette vorhanden, so kann auch 
das Octobromid eine solche enthalten. 

Schwer verstandlich ist allerdings, wie durch Einwirkung von 
Brom und Wasser das Octobromid Cs Brs 0 3  in eine nach der Formel 
CsBrgIlO zusammengesetzte Verbindung iibergehen SOU; auch die 
Bildung von P h l o r o b r o m i n ,  CcBry HO aus P h l o r o g l u c i n ,  C6H603 
ist garriicht zu erklaren. 

Diese verschiedenen Erwagungen haben uns  veranlasst, die Ver- 
suche von B e n e d i k t  und H a z u r a  zu wiederholen; vor Allem lag 
uns daran, iiber die Natur der Verbindung CsBre03 in’s Reine zu 
kommen, uni eventuell unsere bis jetzt geiiusserten und durch zahl- 
reiche Versuche gestiitzten Ansichten iiber die Halogenderivate von 
Phenolen modificiren zu kijnnen. 

CO-CBra-GO 

CBr2- CO-CBr2 
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Unsere Untersuchung der Einwirkung von Brom auf Phloroglucin 
hat aber ganz andere Resultate ergeben, wie die von B e n e d i k t  und 
H a z u r a  ausgefiihrte, sowohl was die Zusammensetzung und das Ver- 
halten des P h l o r o b r o m i n s  angeht, als auch beziiglich des ganzen 
Verlaufes der Reaction. Wir haben keine Beobachtung gemacht, 
welche uns zwingen kijnnte, die von uns untersuchten Halogenderivate 
der Phenole anders zu interpretiren, als dieses bis jetzt geschehen ip t .  

Das P h l o r o b r o m i n ,  fiir welches B e n e d i k t  und H a z u r a  die 
Formel: Cs Brs HO aufstellen, besitzt nach unseren Untersuchungen 
die Zusammensetzung: CgBr~02 ;  es ist seiuem Verhalten nach zu 
urtheilen, nichts anderes als ein P e r b r o m a c e t y l a c e t o n ,  entsprechend 
der Formel: 

CBr3 - CO - CBr2 - CO - CBr,; 
es gehijrt derselben Reihe von Verbindungen an, wie die beiden aus 

co- c: Cl2-CO 
dem H e x  a c  h 1 o r t r i k e  t 0- B-  h e x y l en  I I durch Ein- 

CClZ -- co- CCl2 
wirkang von Clilor und Brom erhaltenen Producte: CgClsOa und 
Cg ClsBraO2, fiir welche wir die Formeln: 

CCls - C 0- C Clz - C 0 - C Clg und 
C Clz Br- C 0- C Cl2 - C 0 - C ClaBr 

aufgestellt habeii. 
Bei der Bildung des P h l o r o b r o m i n s  - der Eiirze wegen be- 

halten wir den Namen bei - aus dem P h l o r o g l u c i n  resp. dem zu- 
nachst entstehenden T r i b r o m p h l o r o g l u c i n  wird also ein Atom 
Eohlenstoff abgespalten, welches nur in Form von Kohlensaure aus- 
treten kann. In der That ist das Freiwerden von Kohlensaure, 
wenn man die Einwirkung von Brom auf Phloroglucin in gelinder 
Warme und bei der Concentration von 1 : 100 vor sich gehen lagst, 
sehr leicht zu erkennen; B e n e d i k t  und H a z u r a  scheinen das Auf- 
treten derselben aber ubersehen zu haben oder aIs unwesentlich zu 
betrachten, wenigstens erwahnen sie nicht, dass Kohlensanre frei wird. 

Dass das P h l o r o b r o m i n  aber direct aus dem T r i b r o m p h l o r o -  
glucin nach der Gleichung: 

CeBr303H3 + 5Br2 + Ha0 = CgBr802 -t COa + 5 B r H  
entsteht, ist wenig wahrscheinlich, die Bildung desselben wird wohl 
in derselben Weise verlaufen, wie die der beiden oben erwahnten 
A c e t y l a c e t o n d e r i v a t e ,  d. h. es entsteht zunachst ein Hexabrom- 
triketo-R-hexylen, weIches durch Brom und Wasser genau so zersetzt 
wird, wie die correspondirende Chlorverbindung : 

CO-CBra-CO 
I 

CBrz - CO - CBr2 

CO-CBr3 + C02 + 2 HBr 

CBr2-CO-CBr3 
I +2Bra + H 2 0 =  I 
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Z u  erwarten war nun, dass T r i b r o m p h l o r o g l u c i n ,  welches, 
Vie schon erwahnt, ale erstes Product der Bromeinwirkung auftritt, 
mit Chlor behandelt, ein gemischtes Ace ty l  a c e  t o n d e r i  va  t : 

C Clz Br - C 0 - C Br C1- C 0 - C Clp Br 
geben wiirde, wahrend aus T r i c h l o r p h l o r o g l u c i n  beim Behandeln 
mit Brom ein Derivat: 

C ClBr~--CO-CC1Br-CO-CC1Bra 
entstehen musste. 

Die erstere Muthmaassung hat sich nicht bestiitigt, wohl aber die 
letztere; bei der Einwirkung von Brom auf Tr i ch lo rph lo rog luc in  
bildet sich in der That eine Verbindung C5 ClsBrg 02, welche nur durch 
die zuletzt gegebene Formel ausgedriickt werden kann. 

Merkwiirdigerweise wird dieselbe Verbindung auch bei der Ein- 
wirkung von Chlor auf T r i b r o m p h l o r o g l u c i n  erhalten, hier aber 
neben verschiedenen anderen Verbindungen, welche zum Theil olig 
waren und deren Natur nicht sicher aufgeklart werden konnte. 

Der Verlauf der Reaction ist jedenfalls verwickelt , einerseits 
wird durch Aufnahme von Chlor und Abspaltung von Salzsaure die 

Verbindung I I entstehen, andererseits aber auch 

Brom in Freiheit gesetzt werden, letzteres oder auch Bromchlor fiihrt 
nun eine Spaltung und Oxydation des obigen Triketons herbei, wie 
dieses die folgenden Formeln ausdriicken : 

CO-CClBr-CO 

CClBr-GO-CClBr 

CO-CCIBr-CO CO-CCIBr-COOK 
I I + BrCl = 1 4 HC1 

CClBr-CO-CCIBr + H a 0  CCIBr-CO-CCIBr2 

CO-CCIBr-COOH CO-CClBr 

CCIBr-CO-CClBr2 
+ BrCl = I + COZ. 

CClBr-CCO-CClBr2 + HC1 
I 

Ein solcher Verlauf der Reaction fordert aber , dass gleichzeitig 
chlorreichere Verbindungen entstehen; das ist nun auch der Fall, ein 
in geringer Menge erhaltenes Nebenproduct entsprach annahernd der 
Formel: C5 CIS Bra 02 und gab rnit Ammoniak ein Zersetzungsproduct, 
in welchem auf 1 At. Brom 4 At. Chlor enthalten waren (vergl. den 
experimentellen Theil). 

Bei der Einwirkung von Brom auf T r i c h l o r p h l o r o g l u c i n  
verlauft die Reaction in ahnlicher Weise, zunachst entsteht das ge- 
mischte Triketon: C6Br3 ClaO3, welches dann durch Brom und Wasser 
zerlegt wird. 

Die oben gegebene Constitutionsformel des P h l o r o  b romins  
glauben wir aus der Zersetzung desselben mit Wasser, mit Alkohol 
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und rnit Ammoniak herleiten zu diirfen. Schon B e n e d i k t  l) hat das  
Verhalten des Phlorobromins gegen Alkohol und gegen Ammoniak 
untersucht, beziiglich des ersteren ist e r  auch zu richtigen Resultaten 
gekommen, wahrend er sich, was die Erklarung der Einwirkung von 
Ammoniak angeht, griindlich geirrt hat. B e n e d i  k t glaubt beim Be- 
handeln des P h l o r o b r o m i n s  rnit Ammoniak eine Verbindung 
CsBr6 H4 Nz erhalten zu haben und giebt folgende Zersetzungsgleichung: 

CsBrgHO + 2NH3 = C5BrcH4N2 + CHBr3 + HaO. 
Phlorobromin 

Von der Verbindung CsBrgH4N2 sagt B e n e d i k t ,  dass sie bei 
Behandeln rnit Kalilauge Bromoforrn und Ammoniak gebe und leicht 
in  eine bromhaltige Saure iibergefihrt werden kiinne, deren Amid sie 
wahrscheinlich sei. 

Abgesehen von der Zusamrnensetzung ist das alles richtig, denn 
jene Verbindung ist nichts anderes als T r i b r o m  a c e t a m i d :  
CBr3 C O N H a ,  dessen Bildung nach dem folgenden Schema verlauft: 

CBQ-CO- -CBrt- -C 0-C BrQ 
NHB- -H H- -NH2 

also genau in derselben Weise wie bei der correspondirenden Ver- 
bindung C ClaBr-CO-CC12-C 0-CClzBr. Durch Behandeln rnit 
Schwefelsaure Iasst sich das T r i b r o m a c e t a m i d  leicht in T r i b r o m -  
e s s i g  s a u  r e iiberfiihren. 

Beim Erhitzen mit Alkohol erhielt B e n e d i k t  P e n t a b r o m -  
a c e  t o n  neben einem oligen Horper, welcher aber jedenfalls nicbts 
anderes ist als ein Gemisch von Di- und T r i b r o m e s s i g s a u r e -  
a t h e r  rnit Brornoform; die Hauptzersetzung kann durch die Gleichung: 

CBr~-CO-CBr2-CO-C Brt + CzH5 OH 
= CBr3COOC2H5 + CBrg-CO-CHBrb 

ausgedriickt werden, das P e n t a b r o m a c e t o n  reagirt dann mit dem 
Alkohol weiter. 

Wendet man an Stelle von Alkohol Wasser an,  so entsteht 
ebenfalls P e n t a b r o m a c e  t o n ,  and daneben Bromoform und Kohlen- 
saure als Zersetzungsproducte der T r i b r o m e s s i g s a u r e .  

Wie man sieht, ist das Verhalten des P h l o r o b r o m i n s  ganz 
gleich dem der Verbindung C5 C18Br2 0 2 ,  welche wir aus dem Triketon, 
CsC1603, durch Einwirkung von Wasser und Brom erhielten und d a  
iiberdies das P h l o r o b r o m i n  auch aus einem H e x a b r o m t r i k e t o n  
CsBx-6 0 3  (vergl. unten) dargestellt werden konnte, so glauben wir  
beziiglich der Interpretation desselben uns nicht zu irren. 

I) Ann. Chem. Pharm. 189, 167. 
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Dem P h l o r o b r o m i n ,  CgBrsOa, ganz analog verhalt sich die 
aus T r i c h l o r p h l o r o g l u c i n  und Brom erhaltene Verbindung, 
C5 GI3 Brs 0 2 ;  beim Behandeln mit Ammoniak bildet sich D i b  r o m- 
c h l o r a c e t a m i d ,  CBraCICONH2, was mit der von uns ange- 
nommenen Constitution: CBra GI-CO-C C1 Br-GO-C Bra C1, durch- 
aus im Einklang steht. 

Mehr Miihe und Zeit hat die Zintersuchung der Derivate gekostet, 
welche neben dem P h l o r o b r o m i n  entstehen, sobald die Einwirkung 
von Brom auf P h l o r o g l u c i n  in concentrirter Lijsung und bei ge- 
linder Warme erfolgt. B e n e d i k t  und H a z u r a  schreiben auf l o g  
Phloroglucin 9 6 g  Brom vor, welche in Portionen von 2 4 g  zu dem 
in 1 L Wasser von 400 gelijsten Phloroglucin gesetzt werden sollen; 
uber die Griinde, welche sie zu diesem Verfahren veranlasst haben, 
iiussern sie sich nicht und geben auch nichts iiber die dabei auf- 
tretenden Erscheinungen an, obgleich dieselben ganz charakteristisch 
sind. 

Wir haben Folgendes beobachtet: Nach Zusatz der ersten Portion 
Brom wird die Flussigkeit durch das sich ausscheidende voluminose 
T r i b r o m p h l o r o g l u c i n  fast breiartig, kommt jetzt die zweite Menge 
hinzu, so tritt rasch Losung des ausgeschiedenen Bromderivats ein, 
auf Zusatz der dritten Portion findet Ausscheidung eines ijligen bald 
erstarrenden Kijrpers statt, wahrend gleichzeitig Kohlensaure entweicht, 
das Brom verschwindet langsamer; die vierte Portion endlich bewirkt 
kaum bemerkbare Aenderungen und nur ein kleiner Theil des Broms 
tritt in Reaction, die Hauptmenge bleibt unverandert und lost sich 
einfach im Wasser auf. Das nicht verbrauchte Brom haben wir maass- 
analytisch bestimmt und so gefunden, dass auf 10 g Phloroglucin 
hijchstens 76-80 g Brom verbraucht werden. 

Das auf diese Weise erhaltene Rohproduct sol1 nach B e n e d i k t  
und H a z u r a  drei verschiedene Verbindungen enthalten: P hloro-  
b r o m in ,  die Verbindung Cs Brs 0 3 ,  und in geringer Menge eine andere 
von der Formel CsBr603 (vergl. oben). 

Wir haben nun, obgleich wir die Versuche oft wiederholt haben, 
die Verbindung, c6 Brs 03, n i c h t erhalten kiinnen, neben dem P h 1 o r  o - 
b r o m i n ,  CsBrsO2, erhielten wir eine Verbindung, CgBr7HO2, und 
die Verbindung CsBr603; die Trennung dieser drei Kiirper ist ziemlich 
schwierig, sie gelingt aber vie1 leichter, wenn weniger Brom bei der 
Bromirung verwendet wird. 

Das negative Resultat unserer Versuche inbetreff der Verbin- 
dung CS Brs 03, beweist natiirlich noch nicht, dass dieselbe iiberhaupt 
nicht existirt, aber wir halten es doch nicht fur unmijglich, dass 
B e n e d i k t  und H a z u r a  ein Gemenge von P h l o r o b r o m i n  resp. 
CsBr7HO2 rnit C6Br605 in Handeii gehabt haben. Bei Versuchen, 
diese Verbindungen mit Hiilfe von Chloroform zu trennen, erhielten 
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auch wir einigemal Krystalle von annahernd 118O Schmelzpunkt, konnten 
dieselben aber bei Anwendung anderer Losungsmittel in P h 1 o r  o-  
b r o mi n und das H e x  a b r o m i  d zerlegen. Beim Umkrystallisiren 
machte sich mehrfach auch ein Freiwerden von Brom bemerkbar und 
dachten wir anfangs , dass eine Zersetzung der Verbindung c6 Brs 0% 
stattgefunden habe und uns dieselbe deshalb entgangen sei, spater 
fanden wir, dass auch bei bromarmeren Verbindungen Abspaltung von 
Brom eintreten kann, welche meistens van einem Verschmieren der 
Substanz begleitet ist. 

Einige der von B e n e d i k t  und H a z u r a  gemachten Beobachtungen 
lassen sich allerdings nicht mit unserer obigen Annahme in Ueber- 
einstimmung bringen, so der Umstand, dass beim Behandeln mit 
schwefliger Saure auf ein Molekiil der fraglichen Substanz fiinf 
Molekule Bromwasserstoff entstehen, auch die Bildung einer Ver- 
bindung c6 & C13 (0 H)3 bei der Einwirkung von Zinn und Salzsaure 
erscheint unverstandlich, dieselbe wird freilich nicht klarer, wenn eine 
Verbindung CS Br3 (OBr)3 Br2 vorliegt. 

Eine vierte interessante Verbindung erhalt man bei nicht zu Ende 
gefiihrter Bromirung des Phloroglucins; wie oben erwahnt wurde, 
Kist sich nach dem Zugeben der zweiten Portion Brom das ausge- 
schiedene T r i b r o m p h l o r o g l u c i n  wieder auf, und schiittelt man 
jetzt mit Aether aus, so geht in diesen eine Verbindung: C6BrgH304 
oder C6BrsH03, H a 0  uber. 

Was die Constitution dieser letzteren Verbindung, sowie der Ver- 
bindung C6Br6 0 3  angeht, so glauben wir beide als K e t o b r o m i d e  
des P h l o r o g l u c i n s  ansehen und durch die folgenden Formeln aus- 
driickeu zu diirfen: 

co co 
HaO. C Brz/\C Br2 

G O ,  I 1  ,GO 
C Br / \ C Br2 

C . OH'( )GO 
C Brz C Br2 

Die Verbindung CsBr603 entspricht unserer Meinung nach dem 
H e x  ac h l  o r  t r i k e ton  , CS CJo 0 3 ,  wiirde also als H e x a b  r o m  t r i k e to - 
R - h e x y l e n  zu bezeichnen sein; fiir die zweite Verbindung fehlt es  
an einem Analogon, man wird sie vorlaufig P en  t a b r o m d i k e t o - 
o x y  - R- h e x  e n nennen konnen. 

Hervorheben miissen wir indessen, dass beide Verbindungen ganz 
bemerkenswerthe Verschiedenheiten von dem H e x a c h l o r t r i  k e t o n  
zeigen, bedeutend grossere als wir erwartet hatten, so dass die Miiglich- 
keit einer anderen Constitution wohl in Erwagung gezogen werden 
darf. Wir halten eine solche aber nicht fiir wahrscheinlich, glauben 
vielmehr, dass es das Brom ist, welches die Verschiedenheit hervor- 
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ruft, und dass allgemein correspondirende Ke toch lo r ide  und B r o m i d e  
ein abweichendes Verhalten zeigen werden. 

Die leichte Spaltbarkeit, welche das H e x a c h l o r t r i k e t o n  aus- 
zeichnet, fehlt bei den Bromverbindungen; sie sind zwar nicht in- 
different gegen Wasser, aber wenn Einwirkung stattfindet, so entsteht 
der Hauptsache nach T r i b r o m p h l o r o g l u c i n ;  auch mit Alkohol 
konnte keine Spaltung erzielt werden und ebenso wenig rnit Ammoniak; 
letzteres wirkt zwar energisch ein, aber die entstehenden Verbindungen 
zeigten zur Untersuchung wenig geeignete Eigenschaften, nur SO vie1 
ist sicher, dass nicht Saureamide mit zwei oder drei Atomen Kohlen- 
stoff hier entstanden sind. 

Unter diesen Umstanden ware die Darstellung gemischter Ver- 
bindungen von Bedeutung gewesen, die dahin gerichteten Versuche 
blieben aber erfolglos, Als wir auf wasserfreies T r i b r o m p h l o r o -  
g l u c i n  in Chloroformlijsung Chlor einwirken liessen, um zu der Ver- 
bindung c6 c 1 ~  Bra O3 zu gelangen, wurde sofort Brom frei und wir 
erhielten reines H e x a c h l o r t r i k e t o n ,  c6 c16 0 3 ;  in wasseriger Lijsung 
verlauft, wie schon erwahnt wurde, die Reaction complicirter, fund 
auch die von Brom auf T r i c h l o r p h l o r o g l u c i n  hat nicht zum Ziele 
gefiihrt , als Zwischenproduct kann hier die Verbindung (26 Bra Cl3 0% 
entstanden sein, sie zersetzt sich aber jedenfalls leicht, da neben 
Kohlensaure ein Acetylacetonderivat , C5 Cla Br, 0 2 ,  erhalten wurde 
(vergl. oben). 

In Bezug auf das Verhalten bei der Reduction gleichen die beiden 
Bromverbindungen : c6 Br6 O3 und c6 Br5 H 0 3 ,  Ha 0 dem H e x  a c h 1 o r  - 
t r i k e  t o n , sie werden zu Tr i b ro  mp h l  o r o  g lu ci n , CgBr3 (OH)3, 
und unter giinstigen Umstanden auch zu P h l o r o g l u c i n ,  CgH3(OH)3, 
reducirt. Aucb gegen Brom verhalten sich beide wie die Chlorver- 
bindung; wahrend diese in C5 (216 Bra 0 2  (Dibromhexachloracetylaceton) 
ubergeht I), liefert das H e x a  b rom t r i k e  t o n P hl or0 b ro min , C5 Brs 0 2 ,  

welches nach unseren Versuchen ebenfalls ein Acetylacetonderivat ist; 
die stattfindende Zersetzung kann in beiden Fallen durch die Gleichung: 

C6X603 -I- 4Br -I- Ha0 = CgXsBraOa + 2BrH + ma 
ausgedriickt werden. 

Aus dem P e n t a b r o m o x y d i k e t o n ,  CsBrgH03, HaO, entsteht 
unter den gleichen Bedingungen neben P h 1 or  o b r  o m in eine Verbin- 
dung CgBr7HOa; auch hier verlauft also die Einwirkung von Brom 
entsprechend der obigen Gleichung. Diese Verbindung C5Br7 HOa ist 
identisch mit der beim directen Brorniren des Phloroglucins erhaltenen ; 
ihre Constitution sol1 spater erijrtert werden. 

l )  Dime Berichte XXIII, 235. 
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Was die dem P e n t a b r o m d e r i v a t  gegebene Formel: 

co 

C Bra 
angeht, so sind verschiedene Beobachtungen gemacht worden, welche 
fiir dieselbe sprechen; vie1 weniger wahrscheinlich erscheint uns die 
Formel: 

co 
Br H Cf ‘/CBr2, H2 0, 

OC, ,/co 
CBrp 

doch wollen wir nicht in Abrede stellen, dass die Verbindung bei 
einzelnen Reactionen, entsprechend dieser Gruppirung der Atome , zu 
reagiren vermag. 

Beim Behandeln rnit Reductionsmitteln geht das Pentabromid glatt 
in T r i b r o m p h l o r o g l u c i n  iiber, was entschieden dafiir spricht, dass 
die Verbindung noch den sechsgliedrigen Ring enthalt. Auffallig ist 
aber ihre Lijslichkeit in Wasser und die stark saure Reaction, erstere 
lasst sich allerdings durch das Vorhandensein von Wasser erklaren, 

in der Verbindung kann die Gruppe CCOH angenommen werden llnd 

diese die Lijslichkeit bedingen. Immerhin haben wir iiberlegt, ob 
nicht eine der beiden folgenden Formeln fiir das Pentabromid zu 
adoptiren sei. 

CBrz H- CO - CBrz - C (OH) = CBr- COOH 
CBra H- C (OH) = C Br - CO - CBra - COOH. 

OH 

Die Bildung derartiger Verbindungen konnte durch Spaltung eines 
P e n t a b r o m k e t o n s  unter Aufnahme von Wasser erfolgen; beim 
Uebergang in T r i b r o m p h l o r o g l u c i n  wiirde dann zunacbst der 
entgegengesetzte Process eintreten, unter Austritt von Wasser sich der 
Ring schliessen und nun erst die Reduction erfolgen. 

Die Darstellung eines Aethers gelang indessen nicht, ebensowenig 
die Ermittlung der elektrischen Leitfahigkeit, die Verbindung war 
Wasser gegeniiber doch zu unbestandig, trotz der niederen Temperatur, 
bei welcher gearbeitet wurde, trat theilweise Zersetzung unter Ab- 
scheidung von T r i b r o m p h l o r o g l u c i n  ein (bei Gegenwart von Sawen 
ist die Verbindung bestandig). 

Im Allgemeinen sprechen aber die gemachten Beobachtungen 
gegen das Vorliegen einer Carboxylverbindung , nur in gezwungener 
Weise lassen sie sich mit dieser Auffassung vereinigen. So spaltet 
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die Pentabromverbindung beim Erhitzen deutlich Wasser a b  , doch 
konnte, da  weitere Zersetzungen sich nicht vermeiden liessen, eine 
genaue Wasserbestimmuug nicht ausgefiihrt werden. Beim Behandeln 
mit Essigsaureanbydrid entstand unter Auetritt von 2 Mol. Wasser eine 
Acetylverbindung, welche der Formel c6 Br5 Oa 0 Ca H3 0 entsprach, 
diese Acetylverbindung liess sich leicbt reduciren, wobei eine Verbin- 
dung von der Formel c6 Br3 0 2  Ha OCa HI 0 sich bildete, welche durch 
Kochen mit Essigsaureanhydrid in Tri b r o m p h 1 o r  o gl  u c i n  t r ia c e  t a t  , 
CgBrg(0 CaH3 o ) ~ ,  iibergefiihrt werden konnte. 

Alle diese Umsetzungen erklaren sich leicht durch die oben ge- 
gebene Formel des Pentabromids: 

OH OH 
'\ / 

B r  C f ', C Brz 
C co C . O H  

B r  C' \C Br / I  BrC' '/CBra 
H O ,  C \ / C O  (CaHaO)OC\,,/!CO (CzH30)OC 1 g ' C . O H  ii 

CBrz C Bre C Br 
Acetylverbindung des Tribromphloroglucin- 

Pentabromids monacetat Pentabromid 

und e s  ist kaum snzunehmen, dass die erstere Verbindung den sechs- 
gliederigen Ring nicht enthalten sollte, um so weniger, als schon die 
Einwirkung von Wasser geniigt , urn Ueberfiihrung in Tribromphloro- 
glucin herbeizufiibren. 

I n  dem Verbalten gegen Wasser liegt der Hauptunterschied zwischen 
dem Hexachlorketon des Phloroglucins und den beiden Bromketoderi- 
vaten; wahrend im ersteren Falle unter Aufnahme von Wasser Spaltung 
erfolgt, tritt  im letzteren Falle Abspaltung von unterbromjger Saure 
ein. Aehnliche Beobachtungen sind iibrigens schon friiher gemacht 
worden, wir erinnern nur an das ganz verschiedene Verhalten der 
beiden Ketoverbindungen: 

aus der letzteren lasst sich eine A c e t o p h e n o n c a r b o n s a u r e  dar- 
stellen, aus der ersteren dagegen nicht; neben anderen Verbindnngen 
entsteht 

- 

C. OH 
c6 Hl< >C Br l). 

co 
Uebrigens giebt es auch Ketochloride, welche leicht unter Ab- 

spaltung von untercbloriger S&ure in gechlorte Phenole iibergehen, 

l) Diese Berichte XXI, 2388. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIII. 110 
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so z. B. die K e t o c h l o r i d e  von O x y c h i n o l i n e n ,  iiber welche hier 
zur Zeit gearbeitet wird. 

Das Auftreten des Pentabromdiketons, 
co 

Br C’ ‘ C Brs 1 1  I , H z O ,  H O .  C \  / C O  
C Brz 

beim Bromiren von Phloroglucin Iasst voraussehen, dass auch das 
Tetrabrommonoketcn, 

C . O H  
Br C ’ b  Br 

H O . C \ / C O  I >  
C Bra 

existenzfahig ist, wahrscheinlich tritt dasselbe als Zwischenproduct bei 
der Bildung des Pentabromids und ebenso bei der Zersetzung desselben 
auf; wir haben aber bis jetzt vergebens versucht, die Verbindung zu 
isoliren , doch sprechen verschiedene Beobachtungen fur das Vor- 
handensein derselben. 

Was nun endlich die Verbindung CgBr7HOa angeht, so steht die- 
selbe jedenfalls in nahem genetischen Zusammenhang mit dem Panta- 
bromid (vergl. oben); sie wird sich aus diesem in derselben Weise 
bilden wie das P h l o r o b r o m i n  aus dem H e x a b r o m k e t o n .  Daraus 
darf geschlossen werden, dass es sich auch hier wieder um ein 
A c e t y l a c e t o n d e r i v a t  handelt. Im ausseren Ansehen weicht die 
fragliche Verbindung allerdings von dem P h l o r o b r o m i n  ab, dafiir 
stimmt sie aber im chemischen Verhalten soweit mit diesem uberein, 
dass wir sie fur analog constituirt halten durfen. Wir geben ihr die 
folgende Formel: 

wonach sie ein H e p t a b r o m a c e t y l a c e t o n  sein wurde. 
Wir halten gerade diese Formel W r  die richtige, weil bei der 

Zersetzung der Verbindung mit Wasser in reichlicher Menge P e n t a -  
b r o m a c e t o n ,  CBr3-CO -CBrzH, entsteht, dessen Bildung ausge- 
schlossen erscheint, sobald dem Hijrper die Formel: 

CBr3 - C 0 - C B r H  - C 0- CBra 
zukommt. 

Mit Ammoniak entsteht aus der Heptabromverbindung T r i b r o m  - 
a c e t am i d  , C Brg C 0 N Ha, wahrend sich gleichzeitig ein Geruch nach 
gebromten Aethanen bemerkbar macht; der Pu’achweis von D i b r o m -  
a c e t a m i d ,  CBr2HCONH2, welches ebenfalls entstehen konnte, gelang 
nicht. Darnach kiinnte das Ammoniak eine Spaltung in CBr$ONHz 
und C Brz H - C 0 - C Brz H herbeigefiihrt haben , doch liess sich‘auch 

CBr3 - C 0 - CBre - C 0 - CBra H , 
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das letztere nicht nachweisen. Griissere Mengen von Substanz konnten 
iibrigens fir diese Versuche nicht verwendet werden. 

Die Bildung der Heptabromverbindung aus dem Pentabromketon 
erklart sich leicht; unter Aufnahme von Brom und Wasser ( B r O H )  
findet Spaltung statt: 
C .  OH=CBr-CO O H  C . O H = C B r a  

CBra - C O  - CBra Br CBra-CO-CBra 
die so entstehende Hydroxylverbindung wird dann in die Ketover- 
bindung iibergehen, es erscheint wenigstens nicht wahrscheinlich, dass 
noch OH in der Verbindung enthalten ist, sie liist sich nicht in Alkali 
und giebt keine Acetylverbindung. 

Die Einwirkung von Brom auf P h l o r o g l u c i n  in schwach er- 
warmter Liisung verlauft nach diesen Untersuchungen demnach in der 
Weise, dass sich zunachstT r i b r  o mp h l o r  o glu ci n bildet, welches durch 
die zweite Menge Brom iibergefiihrt wird in das P e n t a b r o m k e t o n ,  das 
seinerseits durch den entstandenen Bromwasserstoff vor der Zersetzung 
geschiitzt ist ; die dritte Portion Brom fiihrt einerseits die P e n t  a- 
b r o m v e r b i n d u n g  in das H e x a b r o m k e t o n  iiber, andererseits wirkt 
sie oxydirend, wodurcb H e p t a -  und O c t o b r o m a c e t y l a c e t o n  
(Phlorobromin) entstehen; zu der Bildung des letzteren kann auch das 
H e x a b r  o m p h lor  og l u  c i n  beitragen. 

I I + 2  = I  + C02 -I- H2O; 

Die folgenden Formeln zeigen diese Uebergange : 

H O  

oon 
auf 

I. 11. 111. 
C . O H  co co 

Bra C' 'C Bra I 1  oc\ ;co 
Br2 Cf ' C Br I I  Hr CT'C Br 

1 .  C \ / C .  I / I  O H  OC\  / C  . OH 
G Br C Br2 C Bra 

IV. CBrg - C O  - CBr2 - C 0 - CBrzH. 
V. CBr3 - C 0 - CBr2 - C 0 - CBr3. 

E x  p e r i m e n  t e 11  e r T h e i  1. 

P h 1 o r o b r o m i  n (Octobrornacetylaceton), 
CBrs - C O  - CBrz - C O  - CBrs. 

Die Darstellung des Phlorobromins gelingt sehr leicht nach der 
B e n  e d i k  t angegebenen Methodel) durch Einwirkung Ton Brom 
eine kalte, stark verdiinnte wassrige Losung von Phloroglucin 

1) Monatsh. VI, 702. 
110* 
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(1 : 2000). B e n e d i k t ,  welcher die entstehende Reaction durch die 
Gleichung : 

CsHsOs + 5B1-2 == CGBr90H i- 2 H 2 0  = BrH 
ausdriickt, schreibt auf 1 Theil Phloroglucin 7 Theile Brom vor, 
wahrend sich nur fiinf berechnen; nach unserer oben dargelegten 
Ansicht verlauft dagegen die Reaction entsprechend der Gleichung: 

CsHs03 + 8Brz + H a 0  = CgBr802 + 8 H B r  + C 0 2 ,  

welche auf 1 Theil wasserhaltiges Phloroglucin 8 Theile Brom verlangt. 
Wir halten die Anwendung dieser Quantitat auch fiir zweckmassig und 
ziehen es ferner vor, das Brom in Bromwasserstoff (nicht in Salzsaure) zu 
losen. O b  man nicht auch mit etwas concentrirteren Losungen (vielleicht 
1 : 1000) arbeiten kann, was bei der Darstellung grosserer Mengen von 
Bedeutung ware, lassen wir dahingestellt. 

Als Nebenproduct erhalt man das P h l o r o b r o m i n  bej der Dar- 
stellnng des H e x a b r o m t r i k e t o d e r i v a t s ,  von welchem es durch 
Schwefelbohlenstoff getrennt werden kann (vergl. Hexabromtriketon). 

Zur Reinigung krystallisirt man das Phlorobromin aus heissem 
Ben201 oder aus heissem Benzol-Benzin um ; auch Chloroform, welches 
B e n e d i k t  empfiehlt, eignet sich ganz gut. 

Das P h l o r o  b r o m i n  bildet stark glanzende dicke Nadeln, welche 
bei 154- l55O schmelzen und in hoherer Temperatur unter Abgabe 
von Brom sich zersetzen ( B e n e d i k t  giebt als Schmelzpunkt 152O an, 
als Zersetzungsternperatnr '210"). I n  heissern Benzin ist es nur wenig 
liislich, vie1 leichter in Benzol, Chloroform und Eisessig, doch kann 
der letztere schon ebenso wie Alkohol zersetzend wirken. Auch in 
Aether ist das Phlorobromin leicht liislich, beim Stehen der atheri- 
schen Losung tritt aber haufig Gelbfarbung der Liisung ein und beim 
Verdunsten erhalt man dann iilige Nebenproducte. 

Die Analyse ergab l): 

1. 0.2319 g lieferten 0.0712 g Iiohlensaure und 0.0054 g Wasser. 
3. 0.2237 g lieferten 0.0694 g Kohlens&ure und 0.0027 g Wasser. 
3. 0.1669 g lieferten 0.3450g Bromsilber. 
4. 0.1348 g lieferten 0.2748 g Bromsilber. 

1. 2. 3. 4. 
C 8.37 8.46 - - p c t .  

- )> H 0.26 0.13 - 
Br - - 87.96 87.88 B 

Daraus berechnet sich die Formel: Cj Bra 0 2 ,  welche verlangt: 
C 8.20, H 0.00, Br 87.43 pCt. 

I) Die Verbrennungen sind im offenen Rohr, welches mit Kupferoxgd und 
Bleichromat gefiillt war, ausgefiihrt. Die Brombestimmungen nach C a r i u  s. 
Bei der Bereehnung sind die nbgernndeten Atonigewichte zu Grunde gelegt. 
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B e n e d i k t  hat dagegen gefunden: 
C 8.82 8.62 - - - p c t .  

- 2 H 0.13 0.36 - - 
Br 88.99 88.70 88.60 89.00 89.40 

Seine Analysen weichen also namentlich in Bezug aiif das  ge- 
fundene Brom ab;  worauf dieses beruht, vermiigen wir naturlich nicht 
zu sagen, da  B e n e d i k t  die angewandten Methoden nicht angiebt. 
Dass bei sehr bromreichen Verbindungen etwas zu viel Kohlenstoff 
gefunden werden kann, haben wir selbst mehrfach beobachtet und die 
Brombestimmung nach C a r i  u s  fallt sehr leicht zu hoch aus, wenn 
das Bromsilber nicht andauernd mit heissem Wasser behandelt wird; 
gerade bei dieser Untersuchung haben wir trotz grosser Vorsicht 
meistens etwas zu viel Brom gefunden, namentlich wenn reichlich 
salpetersaures Silber angewendet worden war. 

Von kohlensaurem Natron und von Natronlauge wird das Phloro- 
bromin nicht angegriffen; bei Gegenwart von Alkohol wirkt concen- 
trirte Natronlauge ein, das Phlorobromin geht mit gelber Farbe in  
Liisung und Bromoformgeruch tritt auf, doch haben wir diese Reaction 
nicht weiter verfolgt, mit concentrirter Salpetersaure kann es  gekocht 
werden, ohne dass Oxydation eintritt. Aus Jodkalium macht es  in 
alkoholischer und essigsaurer Liisung J o d  frei, ein Verhalten, welches 
auch die fruher beschriebenen Acetylacetonderivate zeigen. 

Wichtig fiir die Beurtheilung der Constitution des Phlorobromins 
ist sein Verhalten gegen Wasser, Alkohol und Ammoniak, worauf in 
der Einleitung bereits hingewiesen ist, so dass an dieser Stelfe nur 
die experimentellen Details zu geben sind. 

Die Einwirkung von Alkohol haben wir nicht vou Neuem unter- 
sucht, da  die Richtigkeit der Angaben B e n  e d i k t ’ s  ansser Zweifek 
steht, hiichstens hatten wir versuchen kiinnen, den jedenfalls entstehen- 
den T r i b r o m e s s i g s i i u r e - A e t h e r  zu isoliren. Die Einwirkung oon 
Wasser erfolgt bei 130- 140O; neben dern P e n t a b r o m a c e t o n ,  
welches leicht rein dargestellt werden kann , bildet sich Bromoforrn 
und Kohlensaure. Ammoniak wirkt schon bei gewiihdicher Tempe- 
ratur ein und diese Reaction mussten wir wegen der merkwurdigen 
Resultate, welche B e n e  d i k t  erhaiten haben will, genauer verfolgen. 

Einwirkung von Arnmoniak. Ueberfihrung in Tribromacetamid und 
Tribromessigs~ure. Man lest das Phlorobromin in Benzol und leitet 
unter Abkiihlen trockenes Ammoniak ein , bis die Fliissigkeit stark 
danach riecht. Beim Verdunsten hinterbleibt eine weisse Krystall- 
masse, welche in heissem Wasser aufgelijst wird ; beim Erkalten 
scheiden sich farblose Bliitter oder breite Nadeln ab, welche bei 123 
bis 124 O schmelzen. I n  Zusammensetzung und Eigenschaften ent- 
sprechen dieselben dern T r i  b r o m  a c e  t a m  id .  



I. 0.3049 g lieferten 0.0902 g Kohlensawe und 0.0205 g Wasser. 
11. 0.1950 g lieferten 0.3800 g Bromsilber. 

Ber. fur CBrSCONH2 Gefunden *) 
C 8.11 8.06 pCt. 
H 0.68 0.75 > 
Br 81.08 81.70 2 

Die Reaction erfolgt so,  dass 1 Mol. P h l o r o b r o m i n  2 Mol. 
T r i b r o m a c e t a m i d  liefert; aus 5 g des ersteren erhielten wir 3.8 g 
rohes Amid, was 93 pCt. der berechneten -4usbeute entspricht. 
CBr~-CCO-CBr~-CO-CBr~ + 2NH3 = 2CBr3CONH2 +CBraHa. 

Aus den Angaben von B e n e d i k t  darf man schliessen, dass er 
ebenfalls T r i b r o m a c e t a m i d  in Handen gehabt hat, obgleich die 
Analysenergebnisse ganz andere sind; er schliesst aus denselben auf 
die Formel C5Br~H4N2, und giebt noch weiter an, dass die fragliche 
Verbindung leicht in eine bromhaltige SLure ubergefiihrt werden kSnne. 

Diese Saure kann naturlich nur T r i b r o m e s s i g s a u r e  sein, 
welche sich in der That leicht aus dem Amid durch Erhitzen mit 
massig verdunnter Schwefelsaure (3 Saure : 2 Wasser, 130--140°) er- 
halten lasst. Ee scheidet sich hierbei ein Oel ab,  welches beim Er- 
kalten krystallinisch erstarrt. Durch Umkrystaliisiren aus Benzin 
gereinigt, bildet die Saure diinne farblose Blatter , welche bei 132 
bis 133' schrnolzen. 

In Wasser ist sie sehr leicht 16slich, ihr Silbersalz zersetzt sich 
leicht. 

0.1561 g lieferten 0.2966 g Bromsilber. 
Ber. fur CBsCOOH Gefunden 
Br 80.80 80.85 pCt. 

Hiernach kann es wohl kaum zweifelhaft sein, dass T r i b r o m -  
e s s i g s a u r e  entstanden ist und dass die Spaltung des P h l o r o -  
b r o m i n s  in der angegebenen Weise verlauft. 

P e n  t a b r  o m t r  i c  h l o r a c e  t y l a c e  t o n ,  
C Bra C1- C 0 - C Br C1- CO - C Brz C1. 

Diese Verbindung bildet sich bei der Einwirkung von B r o m  auf 
T r i c h l o r p h l o r o g l u c i n .  Man 16st letzteres in Eisessig und tragt 
in  iiberschlssiges Bromwasser ein. Die sich ausscheidende Masse 
wird nach dem Waschen und Trocknen aus Petroleumather um- 
krystallisirt. 

Farblose glasglanzende harte Nadeln, welche bei 93-95O zu einer 
triiben Fliissigkeit schniolzen, die bei 980 klar wurde. In den ge- 

l) Bezuglich des ZM hoch gefundenen Bromgehalts vergleiche die beim 
Phlorobromin gemachten Bemerkungen. 
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wohiilichen Liisungsmitteln ist die Verbindung leicht loslich, die La- 
sungen, auch die in Petroleumather und Benzin, verandern sich leicht 
und muss beim Umkrystallisiren daher Vorsicht angewendet werden; 
Aether ist ganz zu vermeiden, eine atherische Losung farbt sich rasch 
gelblich und beirn Verdunsten hinterbleibt dann eine olige Substanz. 

11. 0.1803 g lieferten 0,4139 g Halogensilber, welches mit Chlor behandelt 
I. 0.3798 g lieferten 0,1468 g COz und 0,0037 g HzO. 

0.0671 g an Gewicht verlor. 
Ber. fur C5Br5C130~ Gefunden 

I. 
C 10.03 10.54 
H -  0.11 
Br 66.83 - 
C1 17.89 - 

Vom Wasser wird es in haherer Temperahr  
beirn LSsen im Alkohol; in beiden Fallen wird die 

11. 
- 
- 

66.89 
17.91 

zersetzt, ebenso 
Reaction in  der- 

selben Weise verlaufen wie bei den andern Acetylacetonderivaten, 
welche wir untersucht haben, d. h. es entsteht ein Acetonderivat 
neben Halogenessigsaure oder den Zersetzungsproducten derselben. 
Genauer verfolgt haben wir nur die Einwirkung von Ammoniak, welche 
zu Dibromchloracetamid fiihrt. 

Ueberfuhrung in Dibromchloracetamid. 
Man liist das Pentabromtrichloracetylaceton in Benzol und leitet 
Ammoniak bis zur Sattigung ein; beim Verdunsten des Benzols hinter- 
bleibt dann eine weisse krystallinische Masse, welche durch Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser leicht gereinigt werden kann. 
Man erhalt dicke farblose Nadeln, oder breite Blattchen, welche bei 
127- 1280 schmelzen. 

0.2191 g lieferten 0.4520 g Halogensilber, welche mit Chlor behandelt 
0.0770 g an Gewicht verloren 

Einwirhng con Ammoniak. 

Ber. fur CzBraClONHz Gefunden 
Br 63.62 63.16 pCt. 
Cl 14.11 14.32 B 

Das D i  b r  o rn c h l  o r  ace t a m i  d ist schon friiher dargestellt 
worden und stimmen die vorliegenden Angaben ausreichend mit 
unseren Beobachtungen iiberein. N e u m e i s t e r l ) ,  welcher die Ver- 
bindung aus D i b r o m c h l o r e s s i g a t h e r  darstellte, giebt zwar  an, 
sje sei in Wasser unliislich, doch liegt wohl nur ein Druckfehler vor; 
den Schmelzpunkt fand N e u m e i s t e r  bei 125O, wahrend L e v y  und 
J e d l i c k a 2 )  1270 angeben. Letztere erhielten das Dibromchloracetamid 
atus dem Spaltungsproduct der Chloranilsaure mittelst Brom durch 

l) Diese Berichte XV, 604. 
2, Diese Berichte XX, 2320. 
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Einwirkung von Ammoniak. Das aus T r i c h l o r p h l o r o g l u c i n  mit 
Brom erhaltene Product: Cs Br5 ClaOa gleicht also im Verhalten gegen 
Ammoniak dem P h 1 o r  o b r  o m i n Cs Brs 02, sowie den Verbindungen 
Cs GI6 Br2 02 und C5 CIS 0 3 ,  welche wir beschrieben haben, und durfte 
die Zusammengehorigkeit derselben wohl sicher feststehen. 

P e n t a b r o m t r i c h l o r a c e t y l a c e t o n  aus T r i b r o m p h l o r o g l u c i n  
u n d  C h l o r .  

I n  der Hoffnung, noch ein weiteres Derivat des A c e t y l a c e t o n s ,  
narnlich die Verbindung Cg C15 Br3 0 2  darstellen zu konnen, haben wir 
auf T r i b r o m p h l o r o g l u c i n  C h l o r  einwirken lassen. Das Tribrorn- 
derivat wurde in Eisessig gelost und diese Losung dann in  Wasser 
suspendirtem iiberschiissigem Chlorhydrat hinzugefugt. Die Ein- 
wirkung findet sofort statt, beim Umkrystallisiren des abgeschiedenen 
Productes erhielten wir aber einen RGrper, welcher genau das An- 
sehen des oben beschriebenen P e n  t a b r o m  t r i c  h l o r  d e r i v a  t e s  hatte 
und welcher auch beim Schmelzen dieselben Erscheinungen zeigte . 
bei 93-95O trat Schmelzen ein, bei 980 wurde die Fliissigkeit klar.' 
Thatsachlich lag auch jener Kiirper vor ,  wie sich sofort aus einer 
Halogenbestimmung ergab. 

0.2151 g lieferten 0.5012 g Halogensilber, welche im Chlorstrom 0.0503 g 
an Gewicht verloren. 

Ber. fur CgBr5Cls02 Gefunden 
Br 66.83 66.2 pCt. 
C1 17.89 15.4 8 

Aus dem T r i b r o m p h l o r o g l u c i n  ist also durch Einwirkung 
von Chlor eine b r o m r e i c h e r e  Verbindung entstanden, was nicht 
moglich ist, wenn nicht gleichzeitig eine b r o m a r m e r e  sich bildet. 
I n  den Mutterlaugen w a r  nun neben oligen Producten, welche in  
reicblicher Menge entstanden waren, noch eine krystallisirbare Ver- 
bindung enthalten, deren Schmelzpunkt bei 5 2 0  lag. Wir  glaubten 
in derselben ein nicht ganz reines H e x a c  h l o  r d i b r o rn a c e t y  1 a c e  t on 
C5 C16Br2 0 2  in Handen zu hahen, wofiir auch die Analyse annahernd 
stimmte: 

0.1670 g lieferten 0.4415 g Halogensilber, welche niit Chlor behandelt 
0.0336 g an Gewicht v I  'oren: 

Ber. fur C g  16BrZ02 Gefunden 
Br 34.41 36.13 pCt. 
C1 45.80 44.38 )) 

CTm es mit der genannt : I  Verbindung zu identificiren, liessen wir 
Ammoniak auf das Product eiuwirken, wodurch eine Verbindung er- 
halten wurde, welche im Schmelzpunkt und Eigenschaften durchaus 
niit dem erwarteten D i c h l o  r b r o m a c e  t a m i d  iibereinstimmte. Der  
Sicherheit wegen wurde analysirt und dabei Zahlen erhalten, welche 



zeigten, dass kein Dichlorbromacetamid entstanden war ,  der bei 520 
schmelzende Kijrper also kein Hex a c h 1 o r  d i b r o  m a c e  t y l  aceto n 
sein konnte. 

I. 

11. 

0.1597 g lieferten 0.3863 g Halogensilber, welche mit Chlor behandelt 
0.0225 g an Gewicht verloren; 
0.1411 g lieferten 0.3410 g Halogensilber, welche bei gleicher Behand- 
lung 0.0201 g verloren: 

I. 11. 
Br 25.32 25.60 pCt. 
c1 45.12 44.91 

Chlor und Brom stehen hier im Verhaltniss von 4 :  1 ;  liegt also 
ein Acetamidderivat vor - und dafur sprechen die Eigenschaften der 
Substanz -, so kann dieselbe nur ein Gemisch sein, vielleicht yon 
D i b r o m c h l o r -  mit T r i c h l o r a c e t a m i d ;  woraus weiter folgt, dass 
auch die bei 52O schmelzende Verbindung nicht einheitlich gewesen ist. 

Die  iiligen, nicht zur Krystallisation zu bringenden Antheile des 
Productes aus T r i b r o m p  h l o r o g l u c i n  gaben mit Ammoniak eben- 
falls einen KBrper, welcher in seinen Eigenschaften mit den Halogen- 
acetamiden ubereinstirumte; bei den Analysm wurden Zahlen er- 
halten, aus  weichen das  Verhaltniss von 3 C1 : 1 Br folgt. 

Aus den so gewonnenen Resultaten erkennt man mit Sicherheit, 
dass neben der Verbindung Cg Brg C13 0 2  chlorreichere Derivate, wahr- 
scheinlich sogar Cs C18 0 2  entstehen und damit wird die Reaction ver- 
standlich. (Vergl. die Einleitung.) 

H e p  t a b r o m a c e t y l a c e t o n ,  
CBr3 - CO - CBr2 - CO - C RraH. 

Wie schon in der Einleitung erwahnt wurde, haben wir diese 
Verbindung neben P h l o r o b r o m i n  und H e x a b r o m t r i k e t o  -R- 
h e x y l e n  beim Bromiren von Phloroglucio nach B e n e d i k t  erhalten; 
sie lasst sich ferner durch Einwirkung von Brom aus dem P e n t a -  
b r  o m d i  k e t o  d e r i  va  t darstellen, doch entsteht hier gleichzeitig 
P h l o r o b r o  min.  Diese letztere Bildungsweise hat  uim wesentlich 
dazu gefiihrt, die Heptaverbindung als  ein Acetylncetonderivat anzu- 
sehen, doch kann diese Auffassung nicht als streng bewiesen ange- 
sehen werden, wenn auch vorlaufig keine Beobachtung vorliegt, welche 
gegen dieeelbe sprechen kiinnte. 

Die  Reindarstellung der Heptabromverbindung ist etwas miihsam, 
sie sammelt sich in den Mutterlaugen von der Darstellung des H e x a -  
b r o m t r i b e t o n s  an, in welchen ausserdem noch kleine Mengen dieser 
Verbindung sowie P hl o r 0  b r o m i n  und etwas P e n  ta  b r o  m a c  e t o n 
sich finden. Durch langsames Verdunsten derselben sucht man 
grossere Krystalle der Heptabromverbindung zu erhalten , welche 
dann ausgelesen und durch Waschen rnit etwas kaltem Aether von 
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dem anhangenden Phlorobromin befreit werden. Vom gleichzeitig in 
gr6sseren Krystallen sich ausscheidenden Hexabromtriketon kann man 
das Heptabromid leicht unterscheiden, event. pruft man mit Zinn- 
chloriir. Scheidet sich noch viel Plorobromin rnit a b ,  so zieht man 
das Ausgeschiedene mit Schwefelkohlenstoff aus , worin letzteres 
schwer loslich ist,  setzt Benzin zu und lasst wieder verdunsten. 
Schliesslich werden die gesammelten Krystalle durch Umkrystallisiren 
aus Schwefelkohlenstoff und Benzin gereinigt. 

Enthalten die Mutterlaugen viel Blige Substanzen , so lasst man 
SO viel ale mSglich verdunsten, riihrt den Riickstand mit Eisessig an, 
presst aus und wiederholt dieses Verfahren ein oder zweimal, dann 
wird in  Schwefelkohlenstoff gelost, Benzin zugesetzt und wie oben 
verfahren. 

Der  H e p t a b r o m a c e t y l a c e t o n  krystallisirt aus einer Mischung 
von Schwefelkohlenstoff und Benzin in  grossen glasglanzenden farb- 
losen monoklinen Prismen, aus heissem Benzin in  feinen weissen 
perlmutterglanzenden Blattchen. Der  Schmelzpunkt liegt bei 93-940, 
in hiiherer Temperatur spaltet es wie das Phlorobromin Brom ab. 
In Aether , Schwefelkohlenstoff und Chloroform ist es leicht loslich, 
in Benzin weniger 16slich, ebenso in  kaltem Eisessig. Die atherische 
Liisung hinterlasst beim Verdunsten die Verbindung bisweilen 61- 
formig, weshalb Aether Zuni Umkrystallisiren nicht verwendet 
werden darf. 

I. 0.2853 g lieferten 0.0968 g Kohlensaure und 0.0069 g Wasser. 
IT. 0.3198 g lieferten 0.1070 g Kohlensaure und 0.0057 g Wasser. 

111. 0.1264 g lieferten 0.2548 g Bromsilber. 
IV. 0.1257 g lieferten 0.2530 g Bromsilber. 

Gefqnden 
I. 11. 111. Ber. fur CgBrTHOz 

c 9.19 9.25 9.13 - 
H 0.15 0.27 0.20 - 
Br 85.76 - - 85.78 

Im Verhalten gleicht das  H e p t a b r o m i d  se 

IV. 
- p c t .  
- 

85.65 )) 

r dem P h  . o r o -  
b r o m i n ,  in wasserigem Alkali ist es unliislich, bei Gegenwart von 
Alkohol wird es  rnit gelber Farbe  geliist, zugleich macht sich ein Ge- 
ruch nach Bromoform bemerkbar. Aus Jodkalium macht es in essig- 
saurer Liisung J o d  trei, auf Phenylhydrazin wirkt es  zersetzend ein, in- 
dem Stickstoff frei wird. Beim Erhitzen rnit Wasser, sowie durch 
Einwirkung von Ammoniak tritt Spaltung ein; im ersteren Fall bildet 
sich P e n t a b r o m a c e t o n  C B r j  - CO - C B r z H ,  im letzteren Tri-  
b r o m a c  e t a m i d  C BrB C 0 N Hz. 

Auch beim Kochen rnit verdiinnter Essigsaure oder rnit Alkohol 
tritt  Zersetzung ein, welche wahrscheinlich in ahnlicher Weise verlauft 
wie die durch Wasser bewirkte. 
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Einwirkung won Wasser. Man muss langere Zeit (8 - 10 Stunden) 
auf 150--16Oo erhitzen, um vollstandige Zersetzung zu erzielen, die 
Rohren enthalten dann zwei Fliissigkeitsschichten und freie Kohlen- 
saure. Aus der unteren iiligen Schicht setzen sich Krystalle ab und 
zuletzt erstarrt dieselbe zu einem Krystallbrei) welcher von einem 
nach Bromoform riechenden Oele durchtrankt ist. Nach dem 
Abpressen und Umkrystallisiren aus Aether-Benzin wurden grosse 
wasserhelle Prismen erhalten, welche bei 76 - 77 O schmolzen und in 
allen Eigenschaften mit dem P e n t  a b r o m a c  e t o n iibereinstimmten. 

Die wasserige Schicht enthalt in geringer Menge eine Verbindung, 
welche durch Aether entzogen werden kann , beim Verdunsten des- 
selben hinterbleiben weisse blatterige Krystalle, welche bei 62 - 63 0 

zu einer milchigen Fliissigkeit schmelzen, die erst bei 1000 unter 
Aufachaumen klar wurde. In  Alkohol waren die Krystalle leicht 
loslich , auf Zusatz von Wasser trat Triibung ein , eine Abscheidung 
von Krystallen fand nicht statt, erst beim Verdunsten wurde die Sub- 
stanz wieder erhalten. 

Vielleicht ist dieee Verbindung ein Hydrat des symmet r i schen  
T e t r a b r o m a c e  tons,  welches sich ganz gut aus der Heptabromver- 
bindung bilden kann. Bei der Eiowirkung von Wasser wiirden 
dann zwei Reactionen neben einander verlaufen, entsprechend den 
Gleichungen : 

CBr3 - GO - CBr2-GO - G B q H +  Ha0  

CBra - CO - CBrz - GO - CBr2H + Ha0 
= CBr3 - CO - CBraH + COz + CBr2H2 

= CBr2H-GO-CBr2H -k GO2 + CBr3H. 
Mit dem von Mulderl)  dargestellten T e t r a b r o m a c e t o n  diirfte 

unsere Substanz aber wohl nicht identiseh sein; Mulder  giebt den 
Schmelzpunkt des Hydrats z u  42-43O an, er hat die Verbindung 
durch directes Bromiren von Aceton erhalten, sie stellt also wohl das 
unsymmetrische Tetrabromid vor. 

Einwirkung von Ammoniak. Dieselbe verlauft in Benzolliisung 
sehr leicht, es tritt intensiv der Geruch nach Bromoform auf und 
man erhalt Bromammonium und eine Verbindung, welche im Aus- 
sehen und im Verhalten genau mit dem T i b r o m a c e t a m i d  
CBrgC ONHZ iibereinstimmt, der Schmelzpunkt lag bei 1240. Die 
Analyse ergab: 

0.1339 g lieferten 0.2544 g Bromsilber. 
Ber. fiir CBraCONHz Gefunden 
Br 81.08 80.85 pCt. 

D i b r o m a c e t a m i d  haben wir nicht auffinden kijnnen, ebenso- 
wenig ein gebromtes Acetou. 

I) Jahresb. 1S64, 330. 



P e n t a b r o m d i k e t o o x y -  R - h e x e n h y d r a t  
C Bra - C 0 - C Br  

CO-CBr~-C.OH 
I II Y HaO. 

Zur Darstellung dieser Verbindung lost man 10 Theile Phloro- 
glucin in 1000 Theilen Wasser bei 400 auf und setzt zu der warmen 
Fliissigkeit 48 Theile Brom in zwei Portionen unter gutem Schiitteln 
hinzu. Die erste Portion bewirkt Abscheidung von Tribromphloro- 
glucin, welches, wenn alles Brom zugesetzt ist, zum griissten Theil 
wieder in Lasung geht, indem d a s  Pentabromid eich bildet. Man 
lasst erkalten, filtrirt und schiittelt wiederholt mit Aether aus. Beim 
Verdunsten desselben hinterbleibt das Pentabromketon, rnit mehr oder 
weniger Tribromphloroglucin verunreinigt. 

Ein besseres Resultat erhalt man, wenn auf 10 Theile Phloro- 
glucin 50 Theile Brom angewendet und in der gleichen Menge Brom- 
wasserstoff geltist auf einmal zu der warmen Losung hinzugefugt 
werden. Man schiittelt dann so lange, bis alles Brom verschwunden 
ist, lasst erkalten, filtrirt und zieht mit Aether aus. Die Bromwasser- 
stoffsaure beugt der Zersetzung des entstandenen Icetons beim Stehen 
der wiissrigen Lijsung vor, dasselbe wird in Folge dessen reiner, 
auch bleibt auf diese Weise weniger Tribromphloroglucin unverandert. 

Das Rohproduct wird, wenn es 6lige Beimengungen zeigt, stark 
ausgepresst, in Aether gelost und die atherische Liisung rnit Benzin 
versetzt. Das noch vorhandene Tribromphloroglucin krystallisirt zu- 
erst in kleinen Nadeln aus, man wartet aber  mit dem Abgiessen der 
Lauge so lange, bis sich grossere Krystalle von Pentabromid ab- 
scheiden, dann wird abgegossen und weiter abdunsten gelassen, durch 
wiederholtes Lijsen in Aether -Benzin und Verdunstenlassen werden 
die Krystalle rein erhalten. Die Gemische von Pentsbromketon und 
Tribromphloroglucin zieht man rnit etwas Wasser aus ,  schuttelt d a s  
gelijste Keton rnit Aether aus und reinigt wie oben. 

An Stelle von Aether-Benzin kann man auch Chloroform an- 
wenden, muss aber Erwarmen vermeiden, d a  sich das Pentabromketon 
leicht zorsetzt. 

Die Verbindung bildet bernsteingelbe grosse klare Krystalle von 
monoklinem Habitus, welche bei 119-120° unter Zerseteung schmelzen, 
das Pulver ist fast weiss, wird aber am Licht gelblich. Im Wasser 
ist sie leicht l6slich, ebenso in Aether, nicht ganz so leicht in Chloro- 
form und Eisessig ; Benzol und namentlich Schwefelkohlenstoff lijsen 
schwieriger, Benzin fast gar  nicht. 

I. 0.3028 g lieferten 0.1512 g Kohlensaure und 0.0171 8 Wasser. 
11. 0.2518 g lieferten 0.1394 g Rohlensaure und 0.0164 g Wasser. 
111. 0.13311 g lieferten 0.2339 g Bromsilber. 
IV. 0.1409 g lieferten 0.2463 g Bromsilber. 
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Berechnet Gefunden 
fir CS Brs 0 3  H, Ha 0 I. 11. 111. IV. 
C 13.36 13.62 13.49 - - p c t .  
H 0.56 0.63 0.64 - - 
Br 74.21 - - 74.55 74.39 )) 

Eine directe Wasserbestimmung ist nicht gelungen, selbst in  luft- 
verdiinntem Raum bei 60-70 0 nicht, bei langerem Erhitzen tritt auch 
hier Zersetzung ein, ehe alles Wasser entwichen ist. Erhitzt man 
i m  Wasserstoffstrom auf looo, SO kann man das Fortgehen von 
Wasser deutlich beobachten , aber gleichzeitig fiodet Zersetzung statt, 
welche gegen 105 O bedeutend starker wird. 

Das P e n t a b r o m d i k e t o d e r i v a t  verhalt sich wie eine starke 
$awe, es  lost sich - aber unter Zersetzung - in Sodalosung unter starkem 
Aufbrausen, wahrend sich das Tribromphloroglucin auflast, ohne dass 
Kohlensaure frei wird; man kann daher sehr leicht erkennen ob 
letzterem etwas Ketoderivat beigemischt ist. 

Die  Pentabromverbindung ist wenig bestandig, die wassrige Liisung 
scheidet nach kurzer Zeit T r i b r o m p h l o r o g l u c i n  ab,  erhitzt man 
d i e  Losung, so tritt energische Zersetzung ein, die Fliissigkeit farbt 
sich braunroth, es entweicht Kohlensaure, gebromte Acetone machen 
sich durch den Geruch bemerkbar und beim Erkalten scheidet sich 
T r i b r o m p h l o r o g l u c i n  aus. Bei Gegenwart von Salzsaure oder 
Bromwasserstoffsaure ist die Verbindung vie1 bestgndiger, auf Zusatz 
dieser Sauren scheidet sie sich aus der wassrigen Losung in feinen 
Nadeln ab. Auch Alkohol fiihrt Zersetzung herbei, ebenso essig- 
saures Natron, das Hauptproduct der Zersetzung ist wieder T r i b r o  m -  
p h l o r o g l u c i n ,  dessen Bildung bei all’ diesen Reactionen durch Ein- 
wirkung der Elemente von Wasser erfolgt. 

Z i n n c h l o r u r  und Z i n n b r o m i i r ,  sowie schwefligsaures Salz 
fuhren eine glatte Reduction zu T r i b r o m p h l o r o g l u c i n  herbei, 
welches wir, um jeden Irrthum auszuschliessen, in das Triacetat uber- 
gefuhrt haben. 

Gegen Jodkalium verhalt sich d a s  P e n t a b r o m d i k e t o n  wie die 
Xetocblotide, es macht sofort J o d  frei. 

Von iiberschiissigem Bromwasser wird es in das H e p  t a b r o  m -  
a c e t y l a c e  t o n  iibergefiihrt , gleichzeitig entsteht etwas P h l o r o -  
b r o m i n ;  auch Chlor wirkt ein, doch konnten wir eine gemischte 
Halogenverbindung nicht erhalten. Jedenfalls wird zunachst das Brom 
verdrangt und verwandelt nun einen Theil des unzersetzten Penta- 
bromids in die Heptabromverbindung. Was  wir erhielten, glich im 
Aussehen und im Schmelzpunkt durchaus dieser letzteren, doch ergab 
die Analyse noch einen Gehalt von 2 pCt. Chlor. Die chlorbaltigen 
Verbindungen, welche gleichzeitig entstehen, werden nicht bestandig 
sein und durch das Wasser zersetzt werden. 
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Ammoniak wirkt ebenfalls ein , aber das Reactionsproduct hat 
schlecbte Eigenschaften und wurde vorlaufig auf die Untersuchung 
desselben Verzicht geleistet. 

Beim Behandeln mit Essigsaureanhydrid entsteht linter Abspal- 
tung von Wasser eine Acetylverbindung, woraus auf das Vorbandensein 
einer Hydroxylgruppe gescblossen werden darf. Diese Reaction sowie 
der Umstand, dass das Pentabromid bei Anwendung von mehr Brom 
sich nicht bildet, sondern dafiir das indifferente H e x a b r o m  t r i k e t o n  
entsteht, sind die Hauptstiitzen fur die obm gegebene Formel (vergl. 
die Einleitung). 

Einwirkung von Essigs&reanhydrid. Uebergiesst man das Penta- 
bromoxydiketon mitEssigsaureanhydrid,so tritt nach einiger Zeit scbwache 
Erwarmung ein, die gelben Krystalle des Ketoderivates zerfallen zu 
einem weissen Pulver, welches, wenn die Zersetzung beendigt ist, 
abdltrirt und aus heissem Benzol- Benzin umkrysta1lisix-t wird. Man 
erhalt kleine feine Nadelchen, welcbe bei 142O scbmelzen. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 80O getrocknet. 
I. 0.1996 g lieferten 0.1261 g Kohlenahre und 0.0137 g Wasser. 

TI. 0.2826 g lieferten 0.1765 g Kohlensaure und 0.0164 g Wasser. 
111. 0.1975 g lieferten 0.3304 g Bromsilber. 

I. TI. 111. 

H 0.76 0.64 - 
Br - - 71.10 D 

Daraus berechnet sich die Formel: CsBqH804, d. h. es ist das 
Ace  t y l  d e r  i v a t des P e n t  a b r o m d i k e  t o o x  y - R- hex en s entstanden: 

C 17.23 17.03 - pct .  

C Br2 -C 0 - CBr  
I II 
CO-CBr2-C. OCzHzO, 

das Essigsaureanhydrid bat also wasserentziehend und acetylirend 
gewirkt. 

In kohlensaurem Natron liist sich die Acetylverbindung langsam 
auf, wahrend gleichzeitig ein schwacber Geruch nach Bromoform nuf- 
tritt. Am Licht farbt sie sich gelblich, von Zinnbromur wird sie ZLZ 

Acetyl-Tribrompbloroglucin reducirt. 
Reduction der Acetylverbindung. Dieselbe fiibrt zum M o i l  oace ty l -  

T r i b r o m p h l o r o g l u c i n ,  woraus geschlossen werden darf, dass auclm 
dann, wenn die Pentabromverbindung eine offene Kette enthalt, in der 
Acetylverbindung derselben der sechsgliedrige Ring entbalten ist. Wie 
aber schon oben ausgefiihrt worden ist, liegt keine Beobachtung vor, 
welche jene Annahme einer offenen Kette fordert. 

Die Reduction erfolgt leicbt, man 16st in Essigsaure auf und 
setzt Zinnbromur zu , wodurch die Fliissigkeit anfangs braun wird, 
sich aber bald wieder aufhellt. Wasser scheidet weisse, in kohlen- 
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saurem Natron losliche Nadelchen ab, welche am besten aus Benzol- 
Benzin umkrystallisirt werden. Man erhalt schiine farblose Nadeln, 
welche bei 1690 schmelzen. 

I. 0.2559 g lieferten 0 2509 g Kohlensaure und 0.0336 g Wasser. 
11. 0.1439 g lieferten 0.2010 g Bromsilber. 

Gefunden 
11. Ber. fur C6Brz(OH)2OCaH30 I. 

C 23.70 23.68 - pct .  
H 1.23 1.29 - m  
Br 59.26 - 59.44 2 

Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid geht die Verbindung in 
T r i b r o  m p h l  o r o g 1 u c in  t r i a  ce  t a t c6 Br3 (0 Cs Hs 0)s iiber , welches 
bei 183-1840 schmolz. 

Hexabromtriketo-R-hexylen 
C 0- C Bra- C 0 

CBrz - C 0 - CBr2 
Die Darstellung dieser Verbindung gelingt merkwiirdigerweise nur 

in wassriger Lijsung; bei Anwendung von Chloroform oder Eisessig 
erhielten wir auch bei einem grossen Ueberschuss von Brom nur 
T r i b r o m p h l o r o g l u c i n .  Dieses selbst mit Brorn erhitzt, giebt eine 
schwarze amorphe Masse, aber kein Ketobromid. 

Zur Darstellung der Hexabromverbindung haben wir das Phloro- 
glucin in 100 Theilen Wasser bei 400 gel& und auf 10 Theile des- 
selben 70 Theile Brom in drei Portionen zugesetzt. Nach dem Zusatz 
der zweiten Menge Brom muss gut geschiittelt werden und darf die 
dritte Menge erst zugefiigt werden, wenn kein freies Brom mehr vor- 
handen ist. Natiirlich kann man auch hier ebenso verfahren wie bei 
der Darstellung der Penf,abromverbindung, welche als Zwischenproduct 
entsteht, also a/d des Broms in Brornwasserstoff ge16st auf einmal 
hinzufiigen und nach dem Verschwinden des freien Broms das letzte 
Drittel. 

I I 

Nach der Gleichung: 
c~H003  + 6 Bra = CsBr203 + 6 BrH 

.berechnen sich auf 10 Theile wasserhaltigen Phloroglucins 60 Theile 
Brom ; in Folge des angewandten Ifeberachusses geht die Reaction 
daher weiter, es wird etwas Kohlensaure frei und P h l o r o b r o m i n  
entsteht, ausserdem findet Bildung des Heptabromids, Cg Brl HOz, statt. 
Die Entstehung dieser Verbindungen scheint sich aber nicht ver- 
meiden zu lassen und haben wir deshalb, um sicher zu gehen, von 
vornherein einen Ueberschuss von Brom angewendet. 

Die Reinigung des H e x a b r o m t r i k e t o n s  gelingt am besten in 
der folgenden Weise. Man zieht das abfiltrirte und sorgfaltig iiber 
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Schwefelsaure getrocknete Reactionsproduct wiederholt in der  Ralte 
mit gereinigtem Schwefelkohlenstoff aus, wobei ein Theil des ent- 
standenen Phlorobromins zuriickbleibt, die Liisung wird rnit etwas 
Benzin versetzt und ruhig stehen gelassen. Es beginnt dann bald die 
Abscheidung der kleineren Nadeln des Phlorobromins , denen sich 
spater griissere Krystalle des Hexabromketons beimengen, sind diese 
letzteren geniigend gross geworden, so giesst man a b  und trennt sie 
durch Auslesen von dem Phlorobromin, welches dann nochmals mit 
Schwefelkohlenstoff ausgezogen wird. Den Mutterlaugen wird wieder 
etwas Benzin zugesetzt, wodurch von Neuem Krystallisation beginnt, 
welche ebenso behandelt wird. Zuletzt scheidet sich auch Hepta- 
b r o m a c e t y l a c e t o n  CgBrlHOa aus, welches aber leicht von dem 
H e x a b r o m t r i k e t o n  unterschieden werden kann (vergl. die Dar- 
stellung der Heptabromverbindung) ; das auf die angegebene Weise 
erhaltene rohe Triketon wird rnit etwas Aether abgewaschen und 
wiederholt aus Schwefelkohlenstoff und Benzin umkrystallisirt, wobei 
man die Losungen vor Licht schiitzen muss. 

Das H e x  a b  r o m  t r i k e  t 0- R - h e x  y 1 e n  krystallisirt in  grossen 
dicken gut ausgebildeten Tafeln von monoklinem Habitus; es  ist farb- 
los ,  wird aber in  der Regel rnit einem Stich in's Gelbliche erhalten, 
auch werden die anfangs glanzenden Krystalle an der Oberflache 
matt und verwittern scheinbar I). I n  Aether, sowie in  heissem Benzol, 
Chloroform , heisser Essigsiiure ist es leicht liislich, beim Abdunsten 
oder beim Erkalten der Losung krystallisirt es  unverandert wieder 
ails. Der Schmelzpunkt liegt bei 146-147 O ,  in hijherer Temperatur, 
bei etwa 170-180° zersetzt es  sich unter Braunung und Aufschaumen. 

I. 0.2646 g lieferten 0.1309 g Kohlensaure und 0.0019 g Wasser. 
11. 0.1338 g lieferten 0.2536 g Bromsiiber. 

111. 0.1501 g lieferten 0.2536 g Bronisilber. 
Gefunden 

I. 11. 111. Ber. fur CS Br, 03 

c 12.00 12.12 - - p c t .  
H 0.00 0.07 - - )) 

Br 80.00 - 80.65 80.40 D 

Gegen Licht ist das H e x a b r o m t r i k e t o n  sehr empfindlich; wird 
es in fein zerriebenem Zustande dem Sonnenlicht ausgesetzt, so tritt 
rasch riithliche Farbung ein und unter Freiwerden \-on B r o m ,  
welches rnit Jodkaliumstarke nachgewiesen wurde, entsteht P h l o r o -  
b r o m i n .  Die rothe, nicht naher untersuchte Substanz ist in koh!en- 
saurem Natron loslich und das  Phlorobromin daher leicht zu reinigen. 
Die gleiche Zersetzung tritt ein , wenn es i n  essigsaurer Losung 

l) Ein Verwittern der Krystalle hat auch B e n e d i k t  bei seinem Hexa- 
bromphloroglucin beobachtet und unterliegt es wohl keinem Zweifel, dass er 
dieselbe Verbindung in Handen gehabt hat. 
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i m  geschlossenen Rohr der S o m e  ausgesetzt wird; die L6sung 
nimmt bald eine rothbraune Farbe an, und ijffnet man das  Rohr, so 
ist deutlich freies Brom zu erkennen; Wasser fallt aue der Losung 
einen weissen Kijrper Bus, die gefarbten Substanzen Lleiben in Lijsung 
und lassen sich mit Aether aus dieser ausziehen. Der  gefallte weisse 
Korper gab sich sehr leicht als fast ganz reines P h l o r o b r o m i n  
CsBrgOa zu erkennen. Die Bildung desselben ist nur durch eine 
tiefer greifende Zersetzung zu erklaren, bei welcher Brom frei 
wird , welches seinerseits d a m  oxpdireud auf unrerandertes Triketon 
einwirkt. 

I n  Beriihrung mit kaltem Wasser scheint das Hexabromtriketon 
keine Veranderung zu erleiden, beim Erhitzen mit Wasser macht sich 
allmahlich eine Einwirkung bemerkbar; kleine Mengen von Kohlen- 
saure werden frei, auch tritt der Geruch nach gebromten Acetonen 
auf, das Wasser farbt sich rothlich und reagirt sauer, beim Erkalten 
scheidet sich etwas Tri b r o m p h l o r o g l u c i n  neben einem niedriger 
sehmelzenden Korper aus. Beim Kochen mit Alkohol tritt ebenfalls 
Zersetzung ein, welche ahnlich wie die rnit Wasser stattfindende 
complicirt zu verlaufen scheint. D a s  Auftreten von Kohlensiiure 
deutet darauf hin, dass zunachst wohl ein Acetplaceton entsteht, 
aiimlich CHBra-CO-CBrz-GO-CBra H, welches aber weiter zer- 
Betzt wird, so dass die Reaction correspondirend der Zersetzung 
des  H e x a c h l o r t r i k e t o n s  CsClsO3 verliefe. Die Bildung von Tri- 
b r o m p h l o r o g l u c i n  erklaren wir, wie schon bemerkt wurde, durch 
Abspaltung von unterbromiger Slure. 

Aus Jodkalium macht das Hexabromtriketon in alkoholischer und 
eesigsaurer LGsung Jod frei. Von Z i n n c h l o r l r  oder Z i n n b r o m i i r  
wird es glatt zu T r i b r o m p h l o r o g l u c i n  reducirt; beim Kochen mit 
Zinn und Salzsaure geht es in  P h l o r o g l u c i n  iiber. 

Ammoniak greift es energisch an ,  die entstehenden Kijrper sind 
amorph und zeigen nicht die geringste Aehnlichkeit rnit gebromten 
Acetamiden oder Malonylamidexi, so dass r o n  einer Spaltung ent- 
sprechend der beim Ejexachlortriketon beobachteten nicht die Rede 
sein kann. 

Kohlensaures Natron liussert keine Einwirkung auf das Hexa- 
bromid, kalte Pu’atronlage wirkt dagegen ein, was sich an dem auf- 
tretenden Rromoformgeruch zu erkennen giebt. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  T r i b r o m p h l o r o g l u c i n  b e i  
A u s s c h l u s s  v o n  W a s s e r .  

Die geschilderten Eigenschaften des P e n t a -  und des H e x a b r o m -  
d e r i v a t s  aus P h l o r o g l u c i n  machten es wiinschenswerth, auch eiue 
gernischte Verbindung, Z.  B. CcBrgClg03 kennen zu lernen. Da eine 
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solche Verbindung sich jedenfalls leichter zersetzt wie das corre- 
spondirende Bromid, so war das  Vorhandensein von Wasser bei der  
Darstellung derselben auszuschliessen. W i r  stellten uns desbalb durch 
Einwirkung von iiberschussigem Brom auf Phloroglucin in Eisessig- 
losung reines Tri b r  o m p  h l o r  o gl u c i n  dar , befreiten dasselbe durch 
Trocknen im Vacuum bei 1000 vom Krystallwasser und liessen nun 
bei Gegenwart von Chloroform Chlor einwirken. Sofort machte sich 
das Auftreten von freiem Brom bemerkbar und die mit Chlor ge- 
sattigte Fliissigkeit enthielt schliesslich reines H e x a c h l o r t r i k e  t o n  
C6Cl~03;  alles Brom war verdrangt worden. Durcb Deatilliren im luft- 
verdunnten Raum wurde die Verbindung rein erhalten und durch eine 
Halogenbestimmung nachgewiesen, dass kein Brom mehr vorhanden war. 

Auf umgekehrtem Wege, durcb Einwirkung von Brom auf T r i -  
c h l o r p h l o r o g l u e i n  I) kommt man ebenso wenig zum Ziel und so 
scheint vorlaufig eine Verbindung CS Br3 Cla 0 3  nicht zuganglich zu sein. 

Was das T r i b r o m p h l o r o g l u c i n  angeht, so haben wir den An- 
gaben von B e n e d i k t  uud von H e r z i g  nur wenig hinzuzufiigen. 
Der  Schmelzpunkt liegt bei langsamem Erhitzen, wobei die Verbindung 
wasserfrei wird, bei 152 - 153O, bei raschem Erhitzen findet man ihn 
niedriger. Merkwiirdig is t ,  dass das T r i b r o m p h l o r o g l u c i n  beirn 
Losen in kohlensaurem Natron keine Kohlensaure freimacht; ohne 
dass Gasentwicklung bemerkbar wird,  geht es mit gelber Farbe  in  
Losung, fallt aber auf Zusatz von Sauren wieder aus; bei langerern 
Stehen an der Luft farben sicb die Lijsungen dunkler. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g ,  CgBr3(OCzHB0)3, welche wir zur 
sicheren Identificirung des Tribromphloroglucins mehrmals dargestellt 
haben, krystalliairt aus Benzol in  zwei Formen; beim Erkalten der  
heissen concentrirten Liisung scheiden sich harte facherartig an- 
geordnete Blatter ab,  beim Abdunsten der Losung bei gewiihnlicher 
Temperatur feine glasglanzende Nadeln, welche, wcnn bereits blatter- 
formige Krystalle vorbanden sind , langsam in diese iibergehen; beim 
Liegen an der Luft verlieren die Nadeln ihren Glanz. Der  Schmelz- 
punkt beider Formen lie@ bei 183-1840. 

0.1576 g lieferten 0.1Sl0 g Bromsilber. 
Ber. fur CS Brs (0 C9H3 0 )3 Gefunden 

Br 49.05 48.87 pCt. 

l) Wir wollen hier einen Fehler corrigiren beziiglich des Schmelzpunktes 
des Trichlorphloroglucins, wir haben (diese Berichte XXII, 1476) angegeben, 
dass das wasserhaltige Product bei 134O, das wasserfreie dagegen bei 108 -1090 
schmelzen. Diese Angabe ist falsch, das wasserfreie Trichlorphlorogluciu 
schmilzt bei 134O und das wasserhaltige verliert vor dem Schmelzen das Kry- 
wasser. W-ir hatten damals das durch Trocknen vom Wasser befreite Tri- 
chlorphloroglucin m s  Toluol umkrystallisirt und die so erhaltene Verbindung 
schmolz bei 105--1090, sie enthalt aber Toluol, mas wir nicLt beachtet hatten. 




