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0ber die Einwirkung yon Alkalien auf 
bromirte Phloroglueinderivate 

y o n  

J.  Herz ig  und .1. Pollak. 

A u s  d e m  I. c h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  d e r k .  k. Un ive r s i t / i t  in W i e n .  

(Vorgelegt in der Sitzung arn 29. November 1894.) 

Schon vor ltingerer Zeit hat  der Eine yon uns nach-  
gewiesen,  1 dass Tr ibromphloroglucin  mit verdtinnten Alkalien 

schon bei W a s s e r b a d t e m p e r a t u r  sich unter Abgabe  des ge- 

sammten  Broms zersetz t  und hat sich das Studium dieser 
Reaction vorbehalten.  Diese in Aussicht  gestellte Arbeit konnte 

erst in der letzten Zeit in Angriff genommen  \verden, und auch 
heute kOnnen wir nur ~ber  Resultate berichten, die damit in 

losem Z u s a m m e n h a n g e  stehen. Es handelt  sich n~imlich um 

Versuche,  die mit  den Bromder ivaten der echten Ather des 

Phloroglucins angestell t  wurden  und welche nachweisen  sollten, 
class die oben erw~ihnte ReAction nur zwischen Alkalien und 

solchen Phloroglucinderivaten stat thabe,  welche ganz  oder theil- 
weise in die secund~ire Form fibergehen kbnnen. In der T h a t  
hat sich, wie vorausgesehen ,  gezeigt,  dass  sow0hl  Tr ibrom- 
ditithyl-, als Tribromtri i i thylphloroglucin gegen Alkalien voll- 

kommen  resistent  sind und dass  man daher  mit g rosse t  Wahr -  

scheinlichkeit  behaupten  kann, dass  der Zerse tzung  des Tri- 
bromphloroglucins  die U m w a n d l u n g  in Tr ibromtr ike tohexa-  

methylen  vorausgehen  muss.  

Wir  wollen nun zur Beschreibung der von uns dargestell ten 
Verbindungen und ihrer React ionen tibergehen. 
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Die D a r s t e l l u n g  der  e ch t en  Ph lo rog luc inS . the r  be t re f fend ,  

h a b e n  wi r  den  A n g a b e n  yon  W i l l  und  A l b r e c h t  I b is  a u f  

e inen  P u n k t  n i ch t s  h inzuzu f f igen .  Die g e n a n n t e n  A u t o r e n  g e b e n  

ni iml ich  die A u s b e u t e  an Di~ i thy lph lorog luc in  n ich t  an, wgthrend 

wi r  g e f u n d e n  haben ,  d a s s  im M a x i m u m  n u r  die  Hii l f te  des  vor-  

h a n d e n e l l  P h l o r o g l u c i n s  in d a s  D i / i t h y l d e r i v a t  u m g e w a n d e l t  

w u r d e .  Die  a n d e r e  H~tlffe f indet  s i ch  in de r  L a u g e  n ich t  als  

P h l o r o g l u c i n ,  s o n d e r n  a ls  D i p h l o r o g l u c i n  o d e r  s o g e n a n n t e s  

P h l o r o g l u c i d  ~ vor. Diese  T h a t s a c h e  ha t  u n s  e ine  s e h r  e in fache  

u n d  q u a n t i t a t i v e  D a r s t e l l u n g s w e i s e  des  P b l o r o g l u c i d s  an die 

H a n d  g e g e b e n ,  w e l c h e r  U m s t a n d  ffir d a s  S t u d i u m  d i e s e s  inter-  

e s s a n t e n  K/3rpers s eh r  w i c h t i g  ist. W i t  w e r d e n  [ ib r igens  auf  

d i e se  Verh / i l t n i s se  noch  zu  s p r e c h e n  k o m m e n .  

T r i b r o m d K i t h y I p h l o r o g l u c i n .  

Re ines  Di~ i thy lph lo rog luc in  w u r d e  mi t  8 A t o m e n  Brom in 

e s s i g s a u r e r  L 6 s u n g  in de r  KiiJte behande l t .  Die B r o m i r u n g  geh t  

s e h r  g la t t  vo r  sich,  und  ist  am E n d e  ein d e u t l i c h e r  [ ) b e r s c h u s s  

yon  Brom zu  cons ta t i r en .  Die S u b s t a n z  w u r d e  a u s  der  L 6 s u n g  

in E i s e s s i g  mi t  W a s s e r  gef~illt und  d a n n  a u s  v e r d f i n n t e r  E s s i g -  

sSure  u m k r y s t a l l i s i r t .  A u s  d i e s e m  L 6 s u n g s m i t t e I  k r y s t a l l i s i r t  

d e r  K b r p e r  in F o r m  s c h 6 n e r  w e i s s e r  N a d e i n  aus ,  w e t c h e  den  

c o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  6 2 - - 6 4  ~ bes i t zen .  

Die A n a l y s e n  d i e s e s  K/Srpers e r g a b e n  f o l g e n d e s  Resu l t a t :  

i. 0.2880g vacuumtrockener Sabstanz ergaben 0 '3039 g- Koblens/iure und 
0 0685g" Wasser. 

[I. 0"4006 g vacuumtrockencr Sub~tanz ergaben 0" 5400g" Bromsilber. 

In I00 Theilen: 
Gefunden Berechnet f/it 

, ~ . .  . . . .  ~ C6Br3(OH) (OC.,Hs)., 
I .  I [ .  - " 

C . . . . . . . . . .  28"77 -- 28"68 
H . . . . . . . . .  2"64 - -  2'62 
Br. . . . . . . . . .  -- 57" 36 57' 20 

1 Berl. Ber., XVII, 2098. 
~- Letztere Bezeichnung finden wir mit Rficksicht auf das Diresorcin und 

andere Diphenylderivate bezeichnender. In der Fotge werden wit daher nur 
den Namen Phloroglucid anwenden. 
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Die S u b s t a n z  w u r d e  mit  concen t r i t e r  N a t r o n l a u g e  sechs  

S t u n d e n  gekoch t  u n d  d a n n  mit  Kohlens~iure  ausgeftilit .  Die 

a u s g e s c h i e d e n e  S u b s t a n z  erwies  sich als g a n z  re ines  T r ib rom-  

d i t t thy lph lorog luc in  vom S c h m e l z p u n k t  6 3 - - 6 5  ~ In L 6 s u n g  

g e g a n g e n  wa r  nu r  e ine min ima le  Spur,  u n d  ebenso  war  die 

Reac t ion  auf  B r o m w a s s e r s t o f f  fast n icht  zu bemerken .  

Tribromtri~ithylphloroglucin. 

W u r d e  g e n a u  so darges te l l t  wie das  e n t s p r e c h e n d e  Der ivat  

des Di t t thy lph lorogluc ins .  Die S u b s t a n z  ist z ieml ich  s chwer  

16slich in E i se s s ig  und  w u r d e  daher  aus  d iesem L6sungsmi t t e l  

umkrys ta l l i s i r t .  Sie ftillt aus  d iesem L 6 s u n g s m i t t e l  in Fo rm 

schOner  w e i s s e r  Nade ln  aus,  welche  den  c o n s t a n t e n  Schmelz -  

p u n k t  102. - -104 ~ bes i tzen.  Die A n a l y s e n  e rgaben  fo lgendes  

Resul ta t  : 

1. o. 2579 gr vacuumtrocken gaben 0"3067 gr Kohlcnsii.ure und 0"0702 kf 
gasser. 

i1. 0"2631 gs vacuumtrocken gaben O. 3080 <{r Kohlcns~ku'e und 0"0761 j,r 
Wasser. 

III. 0'5313 g vacuumtrockcn gabctl_ 0"(3645 <{,)" Brornsilbcr. 

In i00 Theilen: 

Getunden Bcrechnet fi_ir 
f-  ~--...._.~ -...__......-~ -._. C6Brs(O C,~Hs):~ 
I. II. III. ._._..---~, f--.___~ 

C . . . . . . . . . . .  32"43 31"92 32"25 
H . . . . . . . . . . .  3"02 3"2l - -  3'36 
Br . . . . . . . . . . .  - -  - 53'20 53"61 

G e n a u  so wie be im T r i b r o m d i t i t h y l p h l o r o g l u c i n  hat s ick 

auch  hier  geze ig t ,  dass  die S u b s t a n z  gegen  Kali abso lu t  

wide r s t ands f t th ig  ist. Mit der z e h n f a c h e n  Menge  a lkoho l i s chen  

Kalis  am W a s s e r b a d  ftinf S t u n d e n  erhi tzt ,  w a r  fast ke ine  

Bromreac t ion  zu  cons ta t i ren ,  u n d  die a u s g e s c h i e d e n e  S u b s t a n z  

zeigte  wie tKiher den  S c h m e l z p u n k t  1 0 2 - - 1 0 4  ~ 

Eine  theore t i sch  sehr  in t e re s san te  U m w a n d l u n g  erleidet  

das T r ib romt r i t i t hy lph lo rog luc in  bei der E i n w i r k u n g  yon alko-  

ho l i schem Kali  im Rohr bei 140 ~ , abe t  ohne  dass  sicl~ Brom- 

wasse r s to f f  abspal te t .  E in  Theft  des Rohr inha l t es  ist n~imlich 

d a n n  in Kali  1Oslich, u n d  aus  dieser  L/3sung ltisst sich mit  
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Kohlensiiure ein K6rper ausfS.llen, der ganz die Eigenschaften 

des TribromdiS.thylphlorogiucins besitzt, bei 6 3 - - 6 5  ~ schmilzt 

und bei der Analyse folgende Zahlen geliefert hat: 

o. ~ ~ vacuumtrocken gaben 0" 2543 g" Kohlens/iure und 0" 0576 g" Wasser. 

In i00 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden CGBr 3 (OH) (OC2tt5)~, 

C .......... 28"51 28"68 

H ........... 2"63 2'62 

Es hat also bier eine Verseifung e i n e s  Athoxyls  statt- 

gefunden, und es ist immerhin sehr bemerkenswerth ,  dass 

gerade das Hydroxyl ,  welches sich bei der Esterification ent- 

schieden wie ein Phenolhydroxyl  verh/ilt, indem es sich nur 

mit Kali und .lod.alkyl und nicht mit Alkohol und S~ure titheri- 

ficiren l~sst, in Bezug auf die Verseifung wieder wie ein S~iure- 

hydroxyl  reagirt. 

Wie man sieht, verhalten sich die bromirten echten ]kther 

pes Phloroglucins ganz anders als das Phloroglucin selbst, und 

es erscheint daher der Schluss nicht sehr gewagt,  dass diese 

Reaction tiberhaupt nur dem secund/iren Phloroglucin zukommt.  

Wir  wollen nun zum Schlusse noch einige Worte  tiber das 

Phloroglucid sagen. 

Phloroglucid. 

Wie bereits erwShnt, ist uns bei der Darstellung des 

Ditithylphloroglucins die geringe Ausbeute  aufgefallen, und wir 

glaubten, dass noch sehr viel unangegriffenes Phloroglucin in 

der Lauge enthalten sein mfisse. Die in der Lauge vorhandene 

Substanz erwies sich aber als ein K6rper, der bis jetzt immer 

nur bei solchen Gelegenheiten auftrat, wo ihn die betreffenden 

Forscher gar nicht erwartet haben. Es ist dies das Phloro- 

glucid, wie %lgende Analysen zeigen: 

0-4948 ~r lufttrockener Substanz verloren bei 100 ~ 0'0653g" Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C 1 oH1005q-2 H20 

H20 . . . . . . . .  13"19 13"34 
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0 '2066g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0'4638 gf Kohlenstture mad 
0" 0834 g" Wasser. 

In I00 Theilen: 

Gefunden 

H . . . . . . . . . .  4"48 

Berechnet 
flu" Cl~HloO 5 

61 "53 
4'27 

W i t  h a b e n  w e i t e r h i n  ge funden ,  d a s s  P h l o r o g h l c i n  be im 

E r h i t z e n  mi t  c o n c e n t r i r t e r  Sa l z s t i u r e  a u f  dem "vVasserbad fast  

quan t i t a t i v  in P h l o r o g l u c i d  i ibe rgeh t .  

E i n e r  g t i t i gen  p r i v a t e n  M i t t h e i l u n g  v e r d a n k e n  wi r  die 

T h a t s a c h e ,  d a s s  auch  Prof. B e n e d i k t  bei  d e r s e l b e n  Reac t ion  

P h l o r o g l u c i d  e rha l t en  hat.  

D u r c h  d i e se  b e q u e m e  M e t h o d e  is t  das  S t u d i u m  d i e s e s  

n i ch t  u n i n t e r e s s a n t e n  KOrpers  b e d e u t e n d  e r l e i ch t e r t  w o r d e n ,  

und  wi r  wo l l en  uns  in der  F o l g e  d a m i t  be fa s sen .  Diese  Un te r -  

s u c h u n g  dfu'fte s i ch  z i eml i ch  s c h w i e r i g  g e s t a l t e n ,  u n d  wit" 

holTen daher ,  d a s s  u n s  d i e s e s  A r b e i t s g e b i e t  ftir e in ige  Zei t  

t i b e r l a s s e n  werde .  


