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Uber Ohlor- und Bromderivate des Phloroglucins, 

Von K. Iiazura und R. Benedikt. 

(Aus dem chem. Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Wien.) 

(Vorgelegt in der 8itzung am 16. Juli 1885.) 

Wenn auch tiber die Constitution der Chlor- und Bromoxyl- 
derivate wohl kaum noeh ein Zweifel herrschen kann, so sehien 
es doch wUnschenswerth, deren Verhalten noeh welter nach ver- 
schiedenen Richtungen zu studiren und so reieheres Material zur 
Charakterisirung dieser KSrpergruppe zu gewinnen. In dieser 
Absieht und nicht etwa, am die Zahl der bekannten Halogenoxyl- 
derivate zu vermehren, haben wir nunmehr das g'egenw~irtig' 
leicht zu besehaffende Phlorogluein in Untersuchung gezogen. 

Es ist uns in der That gelungen, in der Umwandlung des 
Hexabromphloroglucindibromides in Hexahydrotrichlorphloro- 
gluein eine bisher ohne Analogie dastehende Reaction auizufinden, 
indem in derselben dutch die Einwirkung yon Zinn und Salzs~ure 
Brom theilweise gegen C1 ausgetauseht undgleichzcitigWasserstoff 
addirt wird. 

Endlieh haben wi b u m  eine LUcke in der chcmisehen 
Literatur auszufiillen~ auch das bisber unbekannte Tfichlor- 
phlorogluein dargestellt. 

Einwirkung yon Brom auf Phlorog luc in .  

Die Einwirkung yon Ubersehiissigem Brom auf Phloroglucin 
vefl~uft verschieden, je nachdem man in sehr verdtinnter LSsung 
bei gew~hnlieher Temperatur oder in eoncentrirterer LSsung bei 
m~ssiger W~irme arbeitet. 

LSst man alas Phloroglucin in so viel Wasser, dass das im 
Beginn der Reaction sich bildende Tribromphloroglucin in LSsnng" 
bleiben kann, z. B. 5 Grin. Phloroglucin in 19 Lit. Wasser und 
setzt 35 Grm. in Salzs~iure gelSstes Brom hinzu, so trUbt sich die 
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Fltissigkeit nach kurzer Zeit unit beim Schiitteln seheidet sich 
reines P h l o r o b r o m i n  1 in nahezu quantitativer Ausbeute ab. Die 
Ausbeute ist wenigtr gut, wtnn man wasserige L~sungen yon 
Phlorog'luein oder Phlorog'lueinnatrium C6H3(ONa)3 mit unver- 
dtinntem oder in Wasser ge]Ssttm Brom behandelt. 

LSst man hingegen 10 Grin. Phloroglucin in nut Einem Liter 
Wasser yon 40 ~ C. und fiigt 96 Grin. Brom in Partien yon je 
24 Grin. hinzu, so scheidet sich ein braunes O1 ab, welches bald 
zu Klumpen erstarrt. Dieselben wurdtn, auf eint Thonptatte 
g'ebraeht und nachdem sit trocken geworden waren, zerrieben. 
Das Gewicht des Rohproductes betrng 28 Grin. Beim Umkrystal- 
lisiren aus Chloroform zeigte sich, dass dasselbe aus mindestens 
drei KSrpern besteht. Die erste Krystallisation ist stets reines 
Phlorobromin, die n~chsten bestehen aus tiner neuen Verbindung 
dem unten beschriebenen ttexabromphloroglucindibromid und 
ans den Mutterlaugen kommen noeh grosse triibe Krystallt tines 
KSrpers, dtr schon fl"tiher 2 beobachtet wurde und auch diesmal 
nieht in gentigendtr Menge und hinrtiehend rein erhalten werdtn 
konnte, um genauer untersucht zu werdtn. Derselbe ist im 
Gegensatze zum Phlorobromin ebtnso wie das Hexabromphloro- 
glueindibromid ein Phloroglucinderivat, da er mit Zinn- und 
Salzs~ure wieder in Phloroglucin verwandelt werden kann. 

Phlorobromin wird weder yon Zinn- nnd Salzs~nre noch yon 
schwefeligen S~ure angegriffen, es l~sst sieh auf 200 ~ C. erhitzen 
ohne Brom abzugeben, bei 210 ~ zerfitllt es vollsti~ndiff. Es ist 
somit, sowtit die bisher gesammelten Erfahrung'en reichen, kein 
Bromoxylderivat. 

I / exabromphloroglue ind ibromid  C6Br3(0Br)3. Br~. 

Wahrend das Phlorobromin leicht in grossen, farblosen 
S~tulen erhalten werden kann, bildet tier naeh ihm aus Chloroform 
krystallisirende Ktirper kleine gelblichwtisse Nadeln, die bei 
118 ~ schmelzen und in Chloroform sehr leicht liSslieh sind. 

Die Substanz wurde lufttrotken analysirt: 

1 Si~:zber. derk .  Akad. 1877. Juniheff. 
'-' Sitzber. der k. Akad. 1880. Aprilheft. 
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Berechnet Nr 
GeNnden C6Brs0 a 

C . . . . . .  9 ' 45  - -  9"47 
H . . . . . .  0"31 - -  

B r  . . . . .  85"00 84 '62  84-21 
0 . . . . . .  - -  - -  6 '32  

100"00 

Daraus ergibt sich die Formel CsBrs03. 

E i n w i r k u n g  y o n  s e h w e f e l i g e r  S i iure :  Sehtittelt man 
die rein zerriebene Substanz mit w~isseriger sehwefeliger Siiure, 
so verwandelt sich das anfiinglieh schwere Pulver in leichte 
weisse Nadeln. Diese Umwandlung gelingt rascher~ wenn m~n 
m~tssig erwArmt oder gasftirmige sehwefelige Si~ure in die Liisung" 
der Substanz in wasserhaltigem Chloroform leitet. 

Das Product wurde bei 100 ~ getrocknet und analysirt. 
Es gab folgende Zahlen: 

Gefunden Berechnet fiir 
I II C6tt3Bra0 s 

C . . . . . .  19"21 - -  19"84 
H . . . . . .  1"32 --  0"83 
Br . . . . .  65-46 65"60 66"12 
0 . . . . . .  - -  - -  13"21 

100. O0 

Diese Zahlen stimmen auf Tribromphloroglnein, dessen 
Schmelzpunkt jedoch frUher bei 143 ~ gefunden wurde, w~thrend 
die neue Substauz bei 151 ~ C. schmolz. Wir stellten zum Ver- 
gleiehe Tribromphlorogluein aus Phlorogluein dar und krystal- 
lisirten dasselbe aus Benzol um~ wodurch sein Schmelzpunkt auf 
149--150 ~ stieg', so dass kein Zweifel iiber die Identitiit der 
beiden Ktirper bestehen kann. 

Diesem Verhalten nach ist der Ktirper C6BrsO 3 htichst 
wahrseheinlieh Hexabromphloroglucindibromid C6Br3(OBr)s. Brz. 

Die Reduction mit sehwefeliger Si~ure l~tsst sieh auch quan- 
titativ genau verfolgen. Wir haben mit wi~sserigen schwefeliger 
S~ture geschtittelt und alas in LSsung gegangene Brom bestimmt. 
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Berechaet fiir die Abgabe 
Gefundea von 5Br aus C6BrsO 8 

Br . . . 5 1 . 4 1  52" 63 

V e r h a l t e n  be im Erh i t zen .  Beim Erhitzen auf 190 ~ 
spalten sieh anni~hernd zwei Molektile Brom ab: 

Berechnet ftir 
Gefunden 2 Br 2 aus C6Br s 03 

Br . . . . . . . .  38.76 42.19 

Der RUckstand ist firnissartig und konnte nieht krystallisirt 
erhalten werden. 

E i n w i r k u n g  yon Zinn  und  Sa l z s~ure :  Kocht man mit 
Zinn und Salzsiiur% welehe mit gleichen Theilen Wasser ver- 
diinnt ist~ bis der grSsste Theil des Itexabromphloroglucindi- 
bromides in LSsung gegangen ist~ giesst yore Zinn ab und litsst 
erkalten~ so krystallisiren lange weisse Nadeln aus~ die aus ver- 
dtinnter Salzs~ture umkrystallisirt bei 125 ~ C. schmelzen. 

Berechnet ftir 
Gefunden C6H9C1303-I-3 aq 

H20 �9 . . . . .  19"86 18"66 

Die bei 100 ~ getroeknete wasserfi-eie Substanz gab: 

Gefunden Berechnet fiir 
I I I  C6H9C]30 ~ 

C . . . . . .  30.65 30" 87 30" 57 
H . . . . .  3 '62 3.82 3"82 
Cl . . . . .  45.40 45" 54 45- 22 
0 . . . . . . . .  20" 38 

99- 99 
Somit ist die Substanz ttexahydrotrichlorphlorogluein 

C~It~C13 . (Ot I ) . .  

Um einen ni~heren Aufsehluss tiber diese merkwtirdige 
tleaetion zu erlangen, haben wir noch folg'ende Versuehe 
angestellt. 

Hexabromphloroglucindibromid wurde mit Zinn-und Brom- 
wasserstoffsiiure so lange gekoeht; bis beim Erkalten niehts mehr 
auskrystallisirte, die Ltisung enthi~lt nur P h l o r o g l u  ein. 
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T r i b r o m p h l o r o g l u c i n  gab mit Zinn- und Salzs~ture oder 
Zinn- und Bromwasserstoffsi~ure P h l o r o g l u c i n ,  die Reaction 
verli~uft somit ganz so wie beim Tribromresorein. 

P h l o r o g l u e i n  liess sieh mit Salzs~ture nieht direct zu 
Hexahydrotrichlorphloroglucin vereinigen~ so dass das lctztcre 
night als ein Chlorwasserstoffadditionsproduct des Phloroglucins 
aufgefasst werden kann. 

Das Hexahydrotriehlorphloroglucin ist interessant dadurcho 
dass es zu den Zuckerartcn in naher Beziehung zu stehen scheint, 
Geli~nge es sein Chlor gegen I-Iydroxyle auszutauschen, so erhielte 
man naeh der Gleichung 

C6HgClaO a+3H~O=C~H~O G+3 HC1 

einen K~irper yon der Formel des Traubenzuckers. Lcider haben 
wir nicht genug Material beschaffen kSnnen~ um diese Umsetzung 
zu studircn. 

Kocht man das Hexahydrotrichlorphloroglucin wetter mit 
Zinn- und Salzs~iure his beim Erkalten nichts mehr auskrystallisirt~ 
dann wird es zerstiirt und die Liisung enth~lt geringe Mengen 
eines krystallisirbaren, yon Phloroglucin verschiedenen KSrpers. 

E i n w i r k u n g  yon  Alkohol .  Kochender Alkohol zerlegt 
das ttexabromphloroglucindibromid~ iihnlich wie das Phloro- 
bromin~ in ein zu Thr~inen reizendes ()l und zwei nicht ngher 
studirte Bromproducte, yon denen das eine bet 149~ das andere 
erst tiber 260 ~ schmilzt. 

Mit B r o m u n d W a s s e r auf dem Wasserbade erw~h'mt geht 
das Hexabromphloroglucindibromid in Phlorobromin tiber. 

Trichlorphloroglucin. 
Behandelt man Phloroglucin in w~tsseriger Lr mit Chlor, 

so zerfi~llt es in drei MolekUle Dichloressigsi~ure 1. 
Man erhi~lt hingegen leicht Triehlorphlorogluein, wenn man 

ein Theil Phloroglucin in ftinf Theile Eisessig l~ist und so lange 
Chlor einleitet, bis ein Tropfen der FlUssigkeit auf Holz gebracht 

H l a s i w e t z  und  H a b e r m a n n .  Sitzber. d. k. Ak.  1877. Juniheft .  
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keine RSthung mehr hervorbringt ( W i e s n e r ' s c h e  Reaction). 
Man gicsst in Wasser, saugt den ~iedersehlag ab und krystallisirt 
aus verdUnntem Alkohol urn. 

Dis Krystalle erweiehen bei 120 ~ C., sind bei 129 ~ vo]l- 
st~indig gesehmo]zen. Beim Troeknen auf 100 ~ verlieren sie 
ungef~thr drei Molektfle Wasser. 

Berechnet ftir 
Gefunden CsClstts0sq-3 ~20 

g 2  ~ . .  20" 32 19' 04 

Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergab: 

Berechnet ft~r 
Ge~nden CGC13H303+3 H~O 

C . . . .  25' 49 25" 39 
H . . . .  3"48 3"17 
C I . . . 3 7 " 1 9  37"57 
0 . . . .  - -  33"87 

100"00 


