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Notiz fiber das Phloroglucin 
y o n  

Zd. H. Skraup. 

A.us dem chemischen Institute tier Universit~it Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  18. Juli 1889.) 

Vor einigen Woehen I habe ich die Angabe gemacht, dass 
beimBenzoy]iren des Phloroglucins mitBenzoychlorid undNatron- 
lauge zwei KSrper entstehen, deren v(illige Trennung sehr 
schwierig ist und die in nieht ganz reinem Zustand bei der Ana- 
lyse dieselben Zahlen, nlimlich die yon Dibenzoylverbindungen 
geliefert haben. 

Es ist nun gelungen, die erw~hnten Substanzen dutch reeht 
mtihsames Umkrystallisiren aus Benzol vollstiindig rein zu er- 
halten. Analyse und Eigenscbaften der KSrper haben gezeigt, 
dass sie niehts anderes sind als vollst~tndig benzoylirtes Phloro- 
gluci,, beziehlich Diresorein. Beide werden in anniihernd gleichen 
Mengen isolirt, welcher Umstand in Verbindung mit den frUheren 
Analysenergebnissen yon offenbar unreiner Substanz erkl~trlich 
macht, warum ihre Natur nieht gleich erkannt wurde. 

Das Dir e s o r e i n t e t r a b e n z o a t  krystallisirt in PHsmen, die 
h~ufig rosettenfSrmig angeordnet sind, es ist in heissem Benzol 
leieht, sehwierig in kaltem i(islich, fiillt aber beim Erkalten sehr 
langsam aus. Beim partie]len Benzoyliren d~s k~iufliehen Phloro- 
g]ueins findet es sich fast ansschliesslich in den erstausfallenden 
Esterantheilen. 

Da seine procentisehe Zusammensetzung nahezu gleieh ist 
mit der eines vierfaeh benzoylirten Phloroglucins, wurde es mit 
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alkaholiseher Kalilauge verseift, wobei Diresorcin entstand, und 
ausserdem noeh reines Diresorcin, das ieh dem Entgegenkommen 
des Herrn R. B e n e dik t in Wien verdanke, benzoylirt, wobei ein 
Ester yon den gleiehen Eigenschaften entstand, ob die Esterung 
mit Benzoylehlorid allein oder aueh mit Natronlauge erfolgte. Der 
Sehmelzpunkt lag in allen Fallen bei 199 ~ 

H~0. 
0 1029 g bei 100 ~ getrocknet gaben 0"2S4=~: g CO 2 und 0"0416~" 

Gefunden Berechnet fiir Cj~H6(C7HsO~.) ~ 

C . . . . .  75 37 : 75" 70 
H . . . . .  4"39 4"10 

Das P h l o r o g l u c i n t r i b e n z o a t  krystallisirt in Tafeln oder 
Blattern und schmilzt bei 173--174 ~ Es ist in Benzol etwa in 
denselben Verh~tltnissen l~islich, wie der Diresoreinester, und wie 
dieser in Alkohol sehr schwer, in Wasser nicht, in kaltem Eiscssig 
miissig, in heissem aber leicht l~islich. Es entsteht auch beim 
Kochen yon Phloroglucin mit Benzoylchlorid, u n d i s t  um so 
leichter zu reinigen und yore erwahnten Schmelzpunkt zu erhalten, 
je reiner das verwendete Phlorogluein war. 

Bei Anwendung yon ka,ffliehem Product muss sehr oft aus 
Benzol oder besser Eisessig umkrystallisirt werden; Phloroglucin 
nach I t e r z i g - Z e i s e l  gereinigt, bedingt noch immer vier- his 
fUnfmaliges Umkrystallisiren, ein Prapar~t aber, das naeh weiter 
unten erwahuter Art gewonnen wurde, besass schon naeh ein- 
malig'em Umkrystallisiren den richtigen Schmelzpunkt. 

Man kann hierauf eine Probe ftir die vollstandige Reinheit 
des Phloroglueins, vor allem auf die vollstandige Abwesenheit 
yon Diresorein griinden, die rasch und mit wenig Substanz aus- 
fiihrbar ist. Die Ausfiihrung erfolgt einfach derart, class je ein 
Zehntelgramm Phlorogluein in einem Proberohr mit 5 c m  ~ Natron- 
lauge yon 10 Procent iibergossen und dann mit 0" 3 c m  3 Benzoyl- 
ehlorid vermischt werden. Man sehtlttelt bis der Geruch nach dem 
Chlorid verschwunden ist, filtrirt ab und 15st in wenig heissem 
Benzol. Die nach einigem Kochen ausgefallenen Krystalle mtissen 
bei Abwesenheit yon Diresorcin sofort den richtigen Schmelzpunkt 
zeigen. 
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Das Phloroglucinbenzoat wird sehon von zwei Procent. alko- 
holischer KaIilSsung leicht verseift, die Lfsung enthiilt dann 
nahezu die berechnete Menge Benzoesiiur% Phloroglucin trber nur 
in sehr kleinen )gengen. Prodncte yon secundiiren Reactionen 
liessen sieh weder hier noch bei Verseifungen mit 20 Proeent 
alkoholiseher Lauge naehweisen. 

Das Pdtpara t  der Analyse  I i s t  mit Hilfe yon Natronlauge,  das der  
Analyse  2 mit Benzoylchlorid allein dargestel l t .  

0" 1293 g bei 100 ~ get roeknet  gaben  0 '  3495 g C02 and  0" 0510 g H20. 
0"1365. ,  , , , ,, 0 " 3 6 8 4 ,  , , 0"0473,,  ,, 

GeNnden  Berechne t  f~ir CGH3(CTHs02)3 

C . . . .  73"71 73"61 73"97 
H . . . .  4-37 3"85 4 ' 11  

Gelegentlich dieser Versuche habe ich mich iiberzeugt, dass 
die vSllige Reinig'ung des k~ufliehen Phloroglueins naeh den bis- 
herigen Vorsehriften nicht nut umstandlieh ist, sondern aueh auf 
unsieherer Grundlage ruht. 

Einmal ist die Diresorcindiearbonsaure in Wasser nicht gar 
so unlSslieh~ dass eine vollstandige Trennung derselben yore 
Phloroglucin oder yon dessert Carbonsaure ganz einfach ware, 
dann, was noeh mehr ins Gewieht fallt, ist die Schneltigkeit, mit 
weleher die beiden Phenole carboxylirt werden, eine sehr 
ungleiche. 

Das Phloroglucin wird mit Kaliumearbonat erwarmt schon 
bei 60--70 ~ and fast augenblieklieh in die Carbonsaure verwandelt 
das Diresorein unter denselben Umstanden gar nieht, and aueh 
beim Koehen langsam, so dass naeh einsttindigem Koehen 
etwa die ttNfte, naeh zweisti~ndigem fast ein Drittel noch unver- 
~tndert ist. 

Wenn man daher naeh H e r z i g - Z e i s e l  1 verNhrt, wird beim 
Aussehiitteln mit Ather dieser neben Phlorogluein und etwas 
Diresoreinearbons~ure noeh Diresorein aufnehmen, and letzteres 
in um so grSsseren Mengen, in je kleinerem Maasstabe man 
arbeitet~ je raseher daher das ,Autkoehen" eintritt. Diesem Fehler 

3Ion,'~tsheffe fiir Chemle. IX. 1882. 
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kann man allerdings dadurch begegnen, dass~ wie Wil l  1 es urspriing- 
lich sehon empfohlen hat, auch sehon die nicht angesiiuerte LSsung 
mit Ather erschSpft wird. Als dies bei einer Reinigung nach t ter-  
z ig -Ze i se l  einmal geschehen, nahm der Ather fast 10 Procent 
yore Rohmateriale unveriindertes Diresorcin auf. 

Man kann diese Fehlerquellen umgehen~ und ohne die Aus- 
beute besonders zu schmNern~ das l~istige AusschUtteln mit Ather 
ganz vermeiden, wenn man folgendermassen vorgeht: 

Ein Theil feingepu]vertes Phloroglucin des Handels wird in 
einem Theile Wasser kochend gel(ist, kleine, Mengen ungelSsten 
Diresorcins dabei weiter nicht beachtet. Die Fliissigkeit wird 
rasch auf 60--70 ~ abgekiihlt, in ein auf dieselbe Temperatur 
gebraehtes Bad getaueht und in dieselbe zwei Theile fein- 
gepulvertes Kaliumhydrocarbonat eingetragen, die Hiilfte etwa, 
der anfiinglichen Gasentwickelung wegen in Antheilen~ die 
andere Hiflfte auf einmal. Man bel~tsst im Wasserbade bis tier 
Kolbeninhalt lest breiig geworden ist und an Consistenz nicht 
mehr zunimmt: vermischt mit 6- -8  Theilen warmen Alkohol~ 
schUttelt ttichtig dureh und l~sst dann vSllig erkalten, wobei es 
zweckmi~ssig ist~ den Kolben mit Leuchtgas zu fiillen. Bis daher 
dauern die Operationen bei nieht zu grossen Mengen wenige 
Minuten. 

Das in Alkohol UnlSsliehe besteht aus einem Gemisch yon 
Kaliumcarbonat und dem Kalisalz der Phloroglucinearbons~ture, 
das sowohl in KaliumcarbonatlSsun~, als in Alkohol sehr schwer 
18slieh~ wKhrend das Diresorein, das vSllig unverlindert blieb, im 
Alkohol aufgelSst ist. Man saugt ab, w~tscht mit Alkohol~ zum 
Sehlusse mit Alkoholiither gut nach, l~isst den Filterrtiekstand 
einiffe Zeit an der Luft lieg'en und verreibt ihn sorgfNtig' mit 
einem abgektihlten Gemisch yon zwei Theilen concentrirter Salz- 
siiure und zwei Theilen Wasser his die Kohlens~ureentwicklung 
beendet und alas ursprtinglishe Salz in einen dieken Brei der 
Phloroglucincarbons~ture verwandelt ist. Diese wird abgesaugt, 
mit weniff kaltem Wasser nachgewasehen, noch feucht mit dem 
1 l/2fachen Gewicht Wasser in einer geriiumigen Sehale~ die mit 
einem Uhrglase bedeckt ist, gekocht~ bis alles in Liisung gegangen 

1 Deutsch. chem, Ges. Bet. 17, _9106. 
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und die Kohlensaureentwickelung beendigt ist and dann zur 
Krystallisation hingestellt. Das nach dem Erkalten ausfallende 
reine Phloroglucin ist fast vSllig weis% und betrKgt 50 bis 
60 Frocent yore Ausgangsmaterial, weitere Mengen gibt die 
Mutterlauge beim Eindampfen, andere Antheile tassen sich aus 
dem w~sserigem Filtrate yon der Carbonsaure gewinnen. 

Da die beschriebenen Methode nur kurze Zeit und einfache 
Operationen erfordert, kann man im Verlauf yon zwei Stunden 
ohne Schwierigkeit wieder auskrystallisirtes Phloroglucin be- 
schaffen. Sie empfiehlt sich besonders dann, wenn kleinere Mengen 
yon Phloroglucin zu verarbeiten sind, sic wird aber auch beim 
Arbeiten im Grossen mit Vortheil anzuwenden sein, da kleine 
Verluste schon dutch den Wegfall des Arbeitens mit *ther  auf- 
gewogen werden. 


