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Uber die Einwirkung von Alkalien auf
bromirte Phloroglucinderivate

von

J. Herzig und J. Pollak,
Aus dem L. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Siizung am 29. November 1894.)

Schon vor ldngerer Zeit hat der Eine von uns nach-
gewiesen,! dass Tribromphloroglucin mit verdiinnten Alkalien
schon bei Wasserbadtemperatur sich unter Abgabe des ge-
sammten Broms zersetzt und hat sich das Studium dieser
Reaction vorbehalten. Diese in Aussicht gestellte Arbeit konnte
erst in der letzten Zeit in Angriff genommen werden, und auch
heute konnen wir nur iiber Resultate berichten, die damit in
losem Zusammenhange stehen. Es handelt sich ndmlich um
Versuche, die mit den Bromderivaten der echten Ather des
Phloroglucins angestellt wurden und welche nachweisen sollten,
dass die oben erwiahnte Reaction nur zwischen Alkalien und
solchen Phloroglucinderivaten statthabe, welche ganz oder theil-
weise in die secunddre Form Ubergehen konnen. In der That
hat sich, wic vorausgesehen, gezeigt, dass sowohl Tribrom-
diathyl-, als Tribromtridthylphloroglucin gegen Alkalien voll-
kommen resistent sind und dass man daher mit grosser Wahr-
scheinlichkeit behaupten kann, dass der Zersetzung des Tri-
bromphloroglucins die Umwandlung in Tribromtriketohexa-
methylen vorausgehen muss.

Wir wollen nun zur Beschreibung der von uns dargestellten
Verbindungen und ihrer Reactionen {ibergehen.

1 Monatshefte flir Chemie, 1885, S. 884,
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Die Darstellung der echten Phloroglucinither betreffend,
haben wir den Angaben von Will und Albrecht! bis auf
einen Punkt nichts hinzuzufiigen. Die genannten Autoren geben
namlich die Ausbeute an Didthylphloroglucin nicht an, wahrend
wir gefunden haben, dass im Maximum nur die Hilfte des vor-
handenen Phloroglucins in das Diathylderivat umgewandelt
wurde. Die andere Hilfte findet sich in der Lauge nicht als
Phloroglucin, sondern als Diphloroglucin oder sogenanntes
Phloroglucid ® vor. Diese Thatsache hat uns eine sehr einfache
und quantitative Darstellungsweise des Phloroglucids an die
Hand gegeben, welcher Umstand fiir das Studium dieses inter-
essanten Korpers sehr wichtig ist. Wir werden {ibrigens auf
diese Verhéltnisse noch zu sprechen kommen.

Tribromdiathylphloroglucin,

Reines Diathylphloroglucin wurde mit 8 Atomen Brom in
essigsaurer Losung in der Kilte behandelt. Die Bromirung geht
sehr glatt vor sich, und ist am Ende ein deutlicher (Uberschuss
von Brom zu constatiren. Die Substanz wurde aus der Losung
in Eisessig mit Wasser gefallt und dann aus verdiinnter Essig-
sdure umkrystallisirt. Aus diesem Lésungsmittel krystallisirt
der Korper in Form schoner weisser Nadeln aus, welche den
constanten Schmelzpunkt 62—64° besitzen.

Die Analysen dieses Kérpers ergaben folgendes Resultat:

i. 0-2880 ¢ vacuumtrockener Substanz ergaben 0°3039 ¢ Kohlensiure und
00685 ¢ Wasser.
iI. 0-4008 g vacuumtrockencr Substanz ergaben 0+ 5400 g Bromsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fur
— CoBry(OH) (0C,Hy),
L I1. e —
C.ooo . 28-77 — 28-68
H. ... ..... 264 — 262
Bro.... ... .. — 5736 57-20

L Berl. Ber., XVII, 2098.

2 Letztere Bezeichnung finden wir mit Riicksicht auf das Diresorein und
andere Diphenylderivate bezeichnender. In der Folge werden wir daher nur
den Namen Phloroglucid anwenden.
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Die Substanz wurde mit concentriter Natronlauge sechs
Stunden gekocht und dann mit Kohlensdure ausgeféllt. Die
ausgeschiedene Substanz erwies sich als ganz reines Tribrom-
didthylphloroglucin vom Schmelzpunkt 63—65°. In Ldsung
gegangen war nur eine minimale Spur, und ebenso war die
Reaction auf Bromwasserstoff fast nicht zu bemerken.

‘Tribromtridthylphloroglucin.

Wurde genau so dargestellt wie das entsprechende Derivat
des Didthylphloroglucins. Die Substanz ist ziemlich schwer
16slich in Eisessig und wurde daher aus diesem Losungsmittel
umkrystallisirt. Sie fallt aus diesem Lodsungsmittel in Form
schoner 'weisser Nadeln aus, welche den constanten Schmelz-
punkt 102—104° besitzen. Die Analysen ergaben folgendes

Resultat:
I. 0-2579 g vacuumtrocken gaben 0°3067 ¢ Kohlensiure und 0-0702 g
Wasser.

1. 0-2631 ¢ vacuumtrocken gaben 0-3080 ¢ Kohlensiure und 00761 g
Wasser.

III. 0-5313 g vacuumtrocken gaben 06645 g Bromsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T — CyBry(OCyHy),
L. 1r. 1I1. RS-
C.. ... ... 32-43  31-92 — 32-25
H.. .. ... .. 302 321 — 336
Br.... ...... — - 5320 5361

Genau so wie beim Tribromdiathylphloroglucin hat sich
auch hier gezeigt, dass die Substanz gegen Kali absolut
widerstandsfihig ist. Mit der zehnfachen Menge alkoholischen
Kalis am Wasserbad fiinf Stunden erhitzt, war fast keine
Bromreaction zu constatiren, und die ausgeschiedene Substanz
zeigte wie frither den Schmelzpunkt 102-—104°.

Eine theoretisch sehr interessante Umwandlung crleidet
das Tribromtridthylphloroglucin bei der Einwirkung von alko-
holischem Kali im Rohr bei 140°, aber ohne dass sich Brom-
wasserstoff abspaltet. Ein Theil des Rohrinhaltes ist ndmlich
dann in Kali 16slich, und aus dieser Ldsung ldsst sich mit
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Kohlensédure ein Korper ausfdllen, der ganz die Eigenschaften
des Tribromdidthylphlorogiucins besitzt, bei 63—65° schmilzt
und bei der Analyse folgende Zahlen geliefert hat:

0°2432 g vacuumtrocken gaben 0-2543 ¢ Kohlensdure und 0-0576 g Wasser.

S5

In 100 Theilen:
Berechnet flr
Getunden C4Bry (OH) (OCyHy),

S — N
C..... ... 28-51 2868
H.oo...o....0.. 2-63 2-62

Es hat also hier eine Verseifung eines Athoxyls statt-
gefunden, und es ist immerhin sehr bemerkenswerth, dass
gerade das Hydroxyl, welches sich bei der Esterification ent-
schieden wie ein Phenolhydroxyl verhilt, indem es sich nur
mit Kali und Jodalky! und nicht mit Alkohol und Saure atheri-
ficiren ldsst, in Bezug auf die Verseifung wieder wie ein Saure-
hydroxyl reagirt.

Wie man sieht, verhalten sich die bromirten echten Ather
pes Phloroglucins ganz anders als das Phloroglucin selbst, und
es erscheint daher der Schluss nicht sehr gewagt, dass diese
Reaction {iberhaupt nur dem secundéren Phloroglucin zukommt.
Wir wollen nun zum Schlusse noch einige Worte Uber das
Phloroglucid sagen.

Phloroglucid.

Wie bereits erwdhnt, ist uns bei der Darstellung des
Didthylphloroglucins die geringe Ausbeute aufgefallen, und wir
glaubten, dass noch sehr viel unangegriffenes Phloroglucin in
der Lauge enthalten sein miisse. Die in der Lauge vorhandene
Substanz erwies sich aber als ein Korper, 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 folgende Analysen zeigen:

0-4948 g lufttrockener Substanz verloren bei 100° 0-0653 g7 Wasser.

In 100 Theilen:
Berechnet fiir

Gefunden Cy9H(n05+2H,0
e T
H,O .. ... ... 13419 13-34
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0-2066 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°-4638 ¢ Kohlensidure und
0-0834 g Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden flir CyoH; o0y
C.o . 6122 6153
H........ .. 448 4-27

Wir haben weiterhin gefunden, dass Phloroglucin beim
Erhitzen mit concentrirter Salzsdure auf dem Wasserbad fast
quantitativ in Phloroglucid tibergeht.

Einer gilitigen privaten Mittheilung verdanken wir die
Thatsache, dass auch Prof. Benedikt bei derselben Reaction
Phloroglucid erhalten hat.

Durch diese bequeme Methode ist das Studium dieses
nicht uninteressanten Korpers bedeutend erleichtert worden,
und wir wollen uns in der Folge damit befassen. Diese Unter-
suchung diirfte sich ziemlich schwierig gestalten, und wir
hoffen daher, dass uns dieses Arbeitsgebiet flir cinige Zeit
Uberlassen werde.



