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Uber dnige D erivate des Phlorogludns, 
Von Dr. J .  I I e r z ig .  

(Aus dem Universi tgts-Laboratorium des Prof. v. B a r t  h.) 

(Vorgelegt in der $iizung am 22. October 1885.) 

Bei meiner Untersuehung Uber das Quercetin wollte ieh 
zugleich die wohl a priori hiSchst unwahrseheinliehe Angabe 
G a u t i e r %  1 dass man aus dem Quercetin ein isomeres Phloro- 
gluein, Querciglucin, erhalte, auf ihren wahren Werth prtlfen. 
Wie aus meiner vorhergehenden Arbeit ersiehtlieh, habe ich nun 
aus dem Quereetin zwei krystallisirte Derivate des Phloroglueins, 
Tribrom- und Aeetylphloroglucin erhalten und es bot sich mir 
daher die Gelegenheit dar, dieselben mit den aus synthetischem 
Phlorogluein dargestellten zu identifieiren. Ausser der zu erwar- 
tenden Identificirung babe ich nun abet bei dieser Untersuehung 
noch einige andere Thatsaehen zu ermitteln Cxelegenheit gehabt, 
welche nicht g'anz ohne Interesse sind, und die ieh im Polgenden 
mittheilen will. 

Als Ausgangsproduct diente mir ein Phlorogluein, welches 
Herr Prof. v. Bar th  selbst synthetiseh dargestellt hatte. Dasselbe 
musste nut zweimal umkrystallisirt werden, um alle Kriterien 
der absoluten Reinheit zu zeigen. Als solehc dienten mir der 
Sehmelzpunkt, welcher bei 205--207 ~ gefunden wurde und der 
Krystallwassergehalt, dessen Bestimmung folgendes Resultat 
lieferte. 

I. 1-5893 Grm. luf t t rockener  8ubs tanz  verloren bei 100 ~ 0"3543 Grm. 
Wasser.  

[I. 1"7975 Grm. luf t t rockener  Substanz verloren bei 100 ~ 0'4000 Grin. 
~Nasser. 

In 100 Theilen : 
I II C6H60a+2He0 

He0 . . . . . .  22"58 29"26 22 '23  

* Berh Bet.  1880, S. 1140. 
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Bei der Darstellung des Tribromphloroglueins nach der 
urspriinglichen Methode yon H 1 a s i w e t z, zutrSpfeln yon Brom in 
eine wi~sserige LSsung yon Phlorog]uein~ ist es n(ithig~ sehr vor- 
siehtig zu operiren, weil man jeden l'~berschuss yon Brom 
vermeiden muss, wenn man keine Einbusse an Material erleiden 
will. Ubrigens ist auch bei der grSssten Vorsicht die Ansbeute 
an Tribromphloroglncin keine besonders gl~nzende zu nennen. 
Eliminirt man aber die gleiehzeitige Gegenwart yon Brom und 
Wasser~ so k~nn man auch cinch BromUberschuss anwcnden und 
erhi~lt immer ein qu~ntitativ sehr gUnstiges Resultat. Ieh habe 
daher immer mit eider LSsung yon Phlorog'lucin in Eisessig 
operirt und habe erst dann Wasser hinzugefiigt, wenn alles Brom 
auf dem Wasserbade ver~agt war. Ich erhielt so zweimal 94~ 
respective 92~ der thcoretisehen Menge an einem bereits aus 
Wasser umkrystallisirten Produet~ dessen Krystallwasser- und 
Bromgehalt wohl als Beweis ftir die Reinheit angesehen werden 
kann. 

I. 0'9285 Grin. htfttrockener Substunz verloren bei 100 ~ 0"1175 Grm. 
Wasser. 

II. 0"8510 Grin, lufttrockener Substauz verloren bei 100 ~ 0"11"23 Grm. 
W~sser. 

In 100 Theilen: 

I II  C6tt3Br303--~31~0 

H~0 . . . . . .  12"65 13"19 12"95 

I. 0"3617 Grin. bei 100 ~ ge/ roekneter  Subst~nz g'~ben 0'5623 Grin. 
Bromsilber. 

In 100 Theilen : 

Gefuuden C6H~Br~O~ 

Br . . . . . .  66" 10 66" 11 

Der Schmelzpunkt des THbromphloroglucins wurde constant 
148--150 ~ (uncorr.) gefunden. Derselbe war bis vor Kurzem 
nieht bestimmt worden~ aber neuerdings haben ihn Ben e d l k t  
nnd H a z u r a  1 bei 143 ~ gefunden. Die Ursaehe dieser geringen 
Differenz anzugeben~ bin ich nicht im Stand% da die genannten 
Forseher sicher ein reines Product in H~nden hatten. Andererseits 
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babe ich wiederholt das Tribromphloroghcin dargestellt~ ohne 
jemals cinch so niederen Schmelzpunkt beobaehten zu kiinnen 
und ausserdem habe ieh das Thermometer auf den Anilin-Siede- 
punkt gestellt. 1 WiG dam nun aueh immer S@ so Ubt das auf die 
in Betraeht kommende Frage~ die Identiti~t yon Phloro- und Quer- 
ciglucin, keinen Einfluss aus~ zumal ieh auch bei demselben 
Pri~parat aus Quereetin den gleichen Schmelzpunkt wicderholt 
beobaehten konnte. Uberhaupt haben sieh die beiden Pr~parate 
aus synthetisehem Phloroglucin and aus Qaereetin ganz gleich 
verhalten, wie aus vorhergehender Abhandlung ersiehtlich ist. 

�9 Eine ganz merkwt~rdige und interessante Reaction zeigt das 
Tribromphlorogluein gegcn verdUnnte Alkalien. Erw~trmt man 
dasselbe namlich mit ganz verdUnnter Kali- oder Natronlauge 
einige Zeit und sSuert dann an, so sieht man, dass sieh nichts 
mehr ausseheidet und ein weitcrer Versuch zeigt, dass jetzt in der  
Ltisung Bromwasserstoffs~ture nachweisbar ist. Macht man den 
u quantitati~ 5 so tiberzeugt man sich, dass alles Brom bei 
dieser Reaction als Bromwasserstoffsgnre abgespalten wurde. Die 
folgenden zwei Versuehe wurden mit einem synthetisehen and 
einem Tribromphlorogluein aus Quereetin in der Art angestellt, 
dass sic mit einer sehr verdUnnten ehlorfreien Natronlauge am 
Wasserbade 1/~a/4  Stunde erw~trmt warden. Naeh dem Erkalten 
wurde mit sehr viel Salpeters~ture anges~uert and mit salpeter- 
saurem Silber die Bromwasserstoffs~ture geNllt. Nach der Fgllung 
wird nGeh einige Zeit am Wasserbad erhitzt and dann erkalten, 
gelassen. Das gef~llte Bromsilber ist in einer sehr feinen Ver- 
theilung nnd es ist daher absGht nothwendig, dasselbe dureh: 
Decantation zn wasehen, da GS Gin litngeres Wasehen auf dam 
Filter nieht vertritgt~ ohne dutch dasselbe durchzngehen. Die anf  
diese Weise erhaltenen analytisehen Daten will ieh hier folgea 
]assert. 

I. 0"7362 Grin. bei 100" getroekneter Substanz gaben 1"1475 Grin. 
Bromsilber. 

1 Aus derneuesten Arbeit yon Hazur aund B enedikt: ,Idber Chlor- 
und Bromderivate des Phloroglucins" (Monatshefte f. Chem. August 1885) 
ersehe ich, dass die genannten Forscher den Sehmelzpunkt des Tribrom- 
phloroglucins neuerding's in Ubereinstimmung mit meinen Beobaehtungen 
bei 149--150 ~ gefunden haben. 
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II. 0-7205 Grin. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 1'0983 Grin. 
Bromsilber. 

In 100 Theilen: 
I II C6H3Br308 

Br . . . . . .  66"32 64"87 66"11 

Wenn nun auch diese beiden Bestimmungen unter einander 
nieht sehr g'l~tnzend stimmen, so beweisen sie doeh so viel, dass 
in beiden Fallen alle drei Bromatome dutch die Einwirkung der 
verdtinnten lgatronlauge aus dem Tribromphloroglucin eliminirt 
wurden. Die Reaction scheint tibrigens bei litngerem Stehen aucb 
in der Kiilte vor sich zu gehen, da sich beim Ansauern nichts 
ausscheidet. Uber den 1VIechanismus dieser Reaction kann ich 
reich heute nicht aussprechen, da es mir bisher noch nicht 
gelungen ist, zu ermitteln~ welehe Ktirper sich noch dabei bilden. 
Essigsi~nre oder Glyeolsiiure, zwei K(irper, an die man am 
ehesten denken kSnnte, habe ich im Reactionsproduct bisher 
nicht nachweisen kSnnen. Doch behalte ich mirvor,  dasjenige, 
was ieh vorlS~ufig aus Mangel an Zeit und Material nieht leisten 
konnte, in kurzer Zeit nachzutragen. Die Reaction seheint mir 
interessant genug, um welter verfolgt zu werden und ausserdem 
wird sieh das Studium derselben leiehter gestalten, wenn man 
Baryum- oder Calciumhydroxyd bentitzen wird, da man in diesem 
Falle direct Niedersehl@e bekommt. Die Einwirkung yon 1V[etall- 
alkylaten soll aueh studirt werden. 

Die Leichtigkeit, mit weleher das Brom eliminirt werden 
kann~ liess in mir Zweifel entstehcn, ob denn das Brom hier 
wirklich im Kern substituirend wirkt. Obwohl nitmlich so manehes 
Verhalten dagegen sprieht, ktinnte man doeh an eine Substitution 
nach Art d er yon B e ne d ikt  entdeekten interessanten Bromoxyl- 
derivate denken. Die Annahme war unwahrscheinlich, zumal ieh 
ja  auch kein w~;edergebildetes Phloro~lucin naehweisen konnte. 
Trotzdem unternahm ich einen Acetylirunffsversueh, tier mir auf's 
Bestimmteste anzeigte, dass hier in der That eine Substitution im 
Kern vorliegt. Das erhaltene Aeetylproduct enthitlt n~tmlich 
sowohl drei Aeetylgruppe~b als auch drei Bromatome, welche also 
nut im Benzolkern substituirt sein kSnnen. 

Das mit Essigsi~ureanhydrid und Natriumacetat dargestcllte 
Acetylproduct krystallisirt aus absolutem Alkohol in weissen 
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Niidelchen, welche den constanten Schmelzpunkt yon 181--183 ~ 
(uncorr.) besitzen. 

Die Bromb~stimmung ergab folgendes Resultat: 

0.5880 Grin. bel 100 ~ getrocknet~r Subst~nz gaben 0-6737 Grin. Brom- 
silber. 

in  100 Theilen: 

Gefunden C613r 3 (C2tt30.0)3 

Br. . . . . .  48.75 49" 08 

Endlich muss ich noch erwlihnen, dass ich das yon 
g l a s i w e t z  und P f a u n d l e r  ' bereits d~rgcstellte Acetylphloro- 
glucin nochmals aus synChetisehem Phloroglucin dargestellt habe, 
um den Schmelzpunkt desselben mit dem Acetylphloreglucin aus 
Quercetin vergleiehen zu k~nnen. Derselbe wurde bei beiden zu 
vergleichenden Producten bei derselben Temperatur (104~106  ~ 
(uncorr.) gefunden, 

Die Identit~t dieser beiden Derivate ist ein weiterer Beweis 
fUr die !dentitiit des synthetlschen Phloroglucins und des soge- 
nannten Querciglueins yon G a u t i  e r. Die Differenzen, die G a u t i e r 
beobachtet haben wollte, werden nur auf eine geringere Reinheit 
s e i n e s Pr@ara~es zurUckzufiihren sein. 


