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Ober Condensationsproduete.des Phloroglucins 
und Phloroglueids 

v O n  

J. H e r z i g .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universifiit Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14, Juli 1898.) 

Bei Gelegenhei t  des Studiums des spS.ter zu beschre ibenden  

Acetylphloroglucids  konnte  ich die Beobach tung  machen,  dass  

beim Verseifen desselben sowohl  mit Kalilauge, als auch mit 

SchwefelsS.ure unter  Umst:anden ein gelbes Product  erhalten 

wird, welches  sein Ents tehen  offenbar einer Condensat ion des 

Phloroglucids  mit Ess igs~ure  verdankt .  

Mit HiKe der neuerdings  publicirten Ace ty lbes t immungs-  

methode yon W e n z e l  1 habe  ich es nun versucht ,  mir Klarheit  

tiber die Art der Condensat ion zu verschaffen,  und babe zu 

diesem Behufe das  Studium des Acetylphloroglucids und 

gleichzeitig auch das des Acetylphloroglucins  begonnen.  

W a s  nun das Acetylphloroglucin  betrifft, so hat es sich 

gezeigt,  dass  man je nach der Concentrat ion der Schwefels~iure 
und nach der Art des Erhi tzens  bei der Begt immung eine 

gr/3ssere oder geringere E inbusse  an EssigsS.ure erleidet. Dabei 

bildet sich immer  mehr  oder  weniger  von dem gelben Conden- 
sat ionsproduct .  

Eine sys temat i sche  Un te r suchung  ffthrte zu dem Resultat,  
dass  beim Erhitzen im "vVasserbade mit einer Schwefels~ture 

yon der Concentrat ion 1 Volumen H2SOs: 1 Volumen H20, 
wLihrend einer Stunde die ganze  theoret isch geforderte  Menge 
Essigst iure erhalten wird. 
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Dabe i  b i lde t  s ich  a b e t  a u c h  g a r  ke in  g e l b e s  C o n d e n -  

s a t i o n s p r o d u c t .  

o. 52k~ j vacuumtroekener Substanz neutralisirten nach dem Verseifen 63" 6 cm a 
i 10_normater Kalitauge. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 

C~HaO . . . .  51 "7 

Berechnet ff'tr 
G6H a (0 C,.,H30)3 

5I  '1 

Wgthlt  m a n  die  SS.ure s t a r k e r  u n d  e rh i t z t  h 6 h e r  a l s  a u f  

\ V a s s e r b a d t e m p e r a t u r ,  so erhS.It m a n . w e n i g e r  E s s i g s g u r e ,  und  

g I e i c h z e i t i g  k a n n  m a n  die B i l d u n g  des  ge lben  K/Srpers con-  

s ta t i ren .  Die G r e n z e  wi rd  e r r e i ch t  bei  e ine r  C o n c e n t r a t i o n  yon  

2 V o l u m e n  H , , S 0 4 : I  V o l u m e n  H20  u n d  bei  e ine r  T e m p e r a t u r  

von  1 3 0 - - 1 4 0  ~ wS.hrend e ine r  S t u n d e  ( V e r s u c h  I). Der  Ver-  

s u c h  II w u r d e  mit  e ine r  C o n c e n t r a t i o n  yon  4 V o l u m e n  H2SaO : 

1 V o l u m e n  H.,O anges t e l l t ,  w o b e i  2 S t u n d e n  a u f  1 4 0 - - 1 5 0  ~ 

e rh i t z t  w u r d e .  

i. 0'3270g vacuumtrockener Substanz neutralisirten nach dem Verseifen 
33" 1 cm a l:'lo-normaler KOH. 

II. 0"3475g vacuumtrockener Substanz neutralisirten nach dem Verseifen 
34" 8 cm 3 1.10-normaler KOH. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 2 (Ce, H~(OG2HaO)a ) 

I II 6C~H30 5C2HaO 

C ~ H 3 0 . . .  4 3 " 5  43"1 51"1 4 2 " 6  

Beide  V e r s u c h e  e r g a b e n ,  w ie  man  s ieht ,  fast  d a s  g l e i c h e  

R e s u l t a t  und  ze igen ,  d a s s  a u f  je  zwe i  MolekCtle A c e t y l p h l o r o -  

g luc in  ein Molek t i l  E s s i g s ~ u r e  z u r  C o n d e n s a t i o n  v e r w e n d e t  wird .  

Mit  R t i ck s i ch t  da rauf ,  d a s s  ich b i s h e r  w e d e r  die C o n d e n -  

s a t i o n s p r o d u c t e  se lbs t ,  noch  i rgend  ein Der iva t  d e r s e l b e n  s c h ~ n  

k r y s t a l l i s i r t  e rha l t en  konnte ,  h a b e  ich re ich  bes t reb t ,  da s  G e s e t z  

d i e se r  C o n d e n s a t i o n  au f  d e m  YVege der  A c e t y l b e s t i m m u n g  so  

s i c h e r  u n d  b e s t i m m t  als  m 6 g l i c h  n a c h z u w e i s e n .  Zu  d i e s e m  

Z w e c k e  habe  ich das  S t u d i u m  der  A c e t y l d e r i v a t e  des  Di- u n d  

M o n o / i t h y l p h l o r o g l u c i n s  in Angr i f f  g e n o m m e n ,  z u m a l  b i e r  die 
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t h e o r e t i s c h  v e r h m g t e n  Di f fe renzen  n o c h  g r 6 s s e r  se in  mt i s s t en  

als  be im A c e t y l p h l o r o g l u c i n  selbst .  

Das  

Acetyldiiithylphloroglucin 

b a b e  ich se lbs t  aus  D i / i t h y l p h l o r o g l u c i n  da rges te l l t .  D a s s e l b e  

k ry s t a l l i s i r t  aus  h e i s s e m  A l k o h o l  in F o r m  sch6ner ,  langer ,  

w e i s s e r  Nade ln ,  w e l 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  5 4 - - 5 5  ~ 

bes i t zen .  Die A c e t y l b e s t i m m u n g e n  e r g a b e n  f o l g e n d e s  R e s u l t a t :  

A. C o n c e n t r a t i o n  t Volumen H~SO4:~ Volumen H~O. Wasserbad- 
temperatur, 2 Stunden. 

I. 0"3264g vacuumtrockener Substanz neutralisirten nach dem Verseifen 
14" ~ cm 3 z;1o-normaler Kalilauge. 

B. C o n c e n t r a t i o n  2 Volumen H2SO~:I Volumen H.,O. 130--140 ~ , 
2 Stunden. 

II. 0"5083g" vacuumtrockener Substanz neutralisirten nach dem Verseifen 
11 "8 cm a a/l(~-normaler Kalilauge. 

II[. 0"6145g" vacuumtrockener Substanz neutralisirten nach dem Verseifen 
14"95 cm 3 1/10-normaler Kalilauge. 

In i 0 0  T h e i l e n :  

Gefunden 

I II III 

C~HzO . . . .  18"79 9 " 9 8  10"46 

2[C6H3(OC2H5)2(OC2H30)] 

2 C2H30 i C2H30 

19 "3 9"6 

Diese  V e r s u c h e  s t i m m e n  in ih ren  R e s u l t a t e n  m i t  den  Beob-  

a c h t u n g e n  be im  A c e t y l p h l o r o g l u c i n  v o l l k o m m e n  i ibe re in ,  so  

d a s s  auch  h ier  auf  z w e i  Molek i i l e  P h l o r o g l u c i n  e in  Molek i i l  

Ess igs~ .u re  bei  de r  C o n d e n s a t i o n  entfg.llt. In de r  T h a t  k o n n t e  

ich be i  den  V e r s u c h e n  II und  III d ie  g i l d u n g  e i n e s  g e l b e n  

K 6 r p e r s  b e o b a c h t e n ,  w~.hrend die  S u b s t a n z  be i  V e r s u c h  I fas t  

f a rb los  b l ieb  u n d  a u s  DiS . thy lph lo rog tuc in  b e s t a n d .  

D a s s e l b e  R e s u l t a t  e rh i e l t  ich  a u c h  be i  d e r  U n t e r s u c h u n g  des  

Mono~ithylacetylphloroglueins. 

D i e s e s  P r ~ p a r a t  v e r d a n k e  ich de r  G/_ite d e s  H e r r n  Dr. 

J. P o l l a k ,  de r  es  auch  z u e r s t  d a r g e s t e l l t  hat.  1 

1 Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 745. 
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'~'3035gr vaeuumtrockener Substanz verbrauchten bei der Concentration 

'~ \;olumen H2S.O~: 1 Volumen HzO, (130 140~ 3 Stunden, 31"6cm a 

1 1 _normale r KOH. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C,_, H30 . . . .  26 '  98 

2 [Ct~H a (,0 C~Hs) (0 C.,HaO )~] 

4 C,_,HaO 3 C._,HaO 

:36" 13 27 "09 

Die Condensat ion der Phloroglucinderivate mit Essigst ture 

wS.re also in der einen Richtung vo l lkommen eindeutig und 

Mar festgestellt.  Es entsteht  nun die Frage, ob ausser  dieser  

Condensat ion der beiden Phloroglucinmolek(ile mit Essig-  

stiure nicht noch eine Anhydr idbindung zwischen den beiden 

Phloroglucinresten selbst  vor sich ginge. Dies scheint  nun 

allerdings nach den b i she rvor l i egenden  Analysen des gelben 

K/Srpers aus  Phloroglucin in der Tha t  der Fail zu sein. lch 

m/3chte abet  je tz t  diesen Resul taten noch keinen endgilt igen 

\Verth beimessen,  weil ftirs Erste diese K6rper  nut  amorph  

erhalten werden konnten und sie ausse rdem nut  in saurer  

L6sung  best/indig sind, w iihrend sie sich in alkal ischer  oder  

neutraler  LOsung zu zerse tzen  scheinen. 

Ein weiterer  \Vahrschein l ichkei t sbeweis  f/Jr die Anhydrid-  

b indung ist durch den Umstand  gegeben,  dass  bei der Zer- 

se tzung  des Condensa t ionsproductes  aus Phloroglucin mit 

Alkalien niemals Phloroglucin erhalten wurde.  Man erhtilt dabei 

einen K6rper, welcher  dem /iusseren Habi tus  nach als Phloro- 

glucid betrachtet  werden k6nnte. Die Identit~it beider KOrper 

ist sehr  wahrscheinl ich,  sie ist abet  noch nicht ganz  sicher 
festgestell t  worden. 

Als T y p u s  dieser  Verbindungen w/ire daher  die Conden- 
sation zweier  Phloroglucinreste  mittelst einer Essigsfi.uregruppe 

und ausserdem eine Anhydr is i rung innerhalb der beiden Phloro- 

glucinreste  zu betrachten.  Da nun im Phtoroglucid eine Anhy- 

drisirung bereits s ta t tgefunden hat, so mtisste man yon diesem 

Ges ich t spunkte  aus erwarten,  dass  beim Phloroglucid die 
eventuelle Condensat ion  derart  vor sich geht, dass  nut  ein 

Molektil mit einem Molekiile Essigs/iure reagirt. Es wtirde 

abet  aus diesem Umstande  noch ke ineswegs  die Identit/it der 

Chemie-Heft Nr. 6. 07 
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beiden Condensa t ionsproducte  aus  Phloroglucin und Phloro- 

glucid, folgen da sich dieselben ja in der Art der Condensat ion 

oder Anhydr isa t ion  unterscheiden k6nnen. 

Ein genaues  Studium des Acetylphloroglucids  hat nun das 

Resultat  ergeben, dass die Condensat ion in der T h a t  so vor 

sich geht, wie vorauszusehen  war. 

Diese Un te r suchung  hat aber  ausse rdem bis zur  Evidenz ge- 

zeigt, dass  das Phloroglucid ke ineswegs  d n  einfaches Anhydrid  

des Phloroglucins  darstellt, insofern als es fiinf Hydroxy le  

besi tzen muss.  Es muss  also dementsprechend  zwischen den 

beiden Phloroglucinresten Kohlens tof fb indung a n g e n o m m e n  

werden.  Dies ist um so interessanter,  als nach den bisherigen 

Beobachtungen  anderer  Forscher  das Phloroglucid jedenfalls  

kein Diphenylder ivat  h~.tte sein sollen. 

Das verwendete  Phloroglucid wurde aus  Phloroglucin nlit 

concentrir ter  Salzstiure dargestellt  und zeigte alle Eigenschafren 

desselben. Es wurde auf  gew6hnl iche  Weise  mit Ess igs~ure-  

anhydrid  und Natr iumaceta t  behandel t  und die mit W a s s e r  

ausgeschiedene  Subs tanz  aus  Alkohol umkrystall isir t .  Das 

Acetylproduct  fiillt aus heissem Alkohol, wenn  die LSsung 

concentrirt  ist, 61ig, erstarrt  ~ber sehr bald zu kleinen k6rnigen 

Nadeln. Wenn  die LSsung  verdfinnter  ist', fiillt der K6rper  

sofort krystall inisch aus. 

Der Schmelzpunk t  liegt constant  bei 1 0 5 - - 1 0 7  ~ C. un- 

corrigirt. 
Die Analyse  dieser Subs tanz  ergab folgendes Resultat:  

I. 0.1977.g" bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"4290g Kohlensiiure 
und 0"0830g Wasser. 

II. 0'1919g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0'41792" Kohlens/iure 
und 0"0844gr Wasser. 

III. 0"2364o-o" bei 100 ~ getroekneter Substanz gaben 0"5140~ t{ohtensRt~u'e 
und 0"0993g Wasser. 

In 100 Tbei len : 

C . . . . . . . . . . .  59"18 

H . . . . . . . . . . .  4"67 

Gefunden 

I I[ Ill 

59" 89 59 '  g 1 
4"88 4"67 
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D i e s e  D a t e n  k F n n e n ,  w i e  f o l g e n d e  Z u s a m m e n s t e l l u n g  

z e i g e n  soi l ,  f ibe r  d ie  Z a h l  d e r  A c e t y l g r u p p e n  k e i n e n  A u f s c h l u s s  

g e b e n .  E s  v e r l a n g e n  n / i m l i c h :  

15~ ~H60 (OC~HaO)4 Cj ~H 5 (OC2H a 0)5 

C . . . . . . . .  59"  70 59"  45  

H . . . . . . . .  4 '  48  4" 50  

Mi t  f i b e r s c h f i s s i g e n  A l k a l i e n  1/isst s i ch  d a s  A c e t y l p h l o r o -  

g l u c i d  v e r s e i f e n ,  u n d  m a n  erhS, It da s  P h l o r o g l u c i d  w i e d e r  

zu r f i ck .  D ie  Z a h l  d e r  A c e t y l g r u p p e n  l~isst s i c h  a b e r  a u f  d i e s e m  

\ V e g e  n i c h t  b e s t i m m e n .  

D i e s e  B e s t i m m u n g  1/isst s i ch  a b e r  g a n z  l e i ch t  n a c h  d e r  

W e n z e l ' s c h e n  M e t h o d e  v o r n e h m e n .  D a b e i  k o n n t e  a b e r  a u s s e r d e m  

n o c h  c o n s t a t i r t  w e r d e n ,  d a s s  bei d e r  B i l d u n g  d e s  g e l b e n  K 6 r p e r s  

a u s  A c e t y l p h l o r o g l u c i d  s i ch  e in  P h l o r o g l u c i d r e s t  mi t  e i n e m  

M o l e k f i l  E s s i g s / i u r e  c o n d e n s i r t .  

D i e  R e s u l t a t e  be i  d e n  A c e t y l b e s t i m m u n g e n  w a r e n  f o l g e n d e :  

A. C o n c e n t r a t i o n  1 Volumen H~SO~:3 Volumen H,.,O. Wasserbad- 
temperatur, 2 Stunden. 

[. 0'3463o_o bei 100 ~ getrockneter Substanz neutralisirten nach dem Ver- 
seifen 39 '4  cma I 'i0-normaler Kalilauge. 

11. O'2900g bei 100 ~ getroekneter Substanz neutralisirten nach dem Ver- 
seifen 32"6 cm a 110.normaler Kalilauge. 

B'. C o n c e n t r a t i o n  2~ Volumen H:~SO4:1 Volumen H:}O. 120---1:30 ~ 
l Stunde. 

III. 0 4230gr bei 100 ~ getrockneter Substanz neutralisirten nach dem Ver- 
seifen 38"3 cm a J ir~-normaler Kalilauge. 

C. C o n c e n t r a t i o n  3 Volumen H=,qO~: 1 Volumen H.,O. 120--I50% 
2 .";tunden. 

IV. 0'3945 t - bei 100 ~ getrockneter.';ubstanz neutralisirten nach dem Ver- 
seifen 35' o cm.~ ~ 1,-normaler Kalilauge. 

In 100 T h e i l e n :  

(;e funden t.' 1 :~H 5 (O C:~H;;O) 5 

(; I II II1 IV 5 C:~H~O 4C.,H.. 

C.-.HaO . . . . . . .  4 8 " 9  4 8 " 4  ;38"9 ;38"3 4 8 " 4  3 8 ' 7  

'}7* 
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Es bedarf  wohl keiner Erwgdmung, dass das Verseifungs- 

product  bei I u n d  II Phloroglucid, bei III und IV das gelbe 

Condensat ionsproduet  war. 
Wir haben also bei der Condensation das Resuitat con- 

statiren ktSnnen, welches wir mit Rficksicht auf die Erfahrungen 

beim Phloroglucin erwarten durften. Anderseits erlaubt die 

Thatsache,  dass ftinf Hydroxy lgruppen  im Phloroglucid nach- 
gewiesen werden k6nnen, directe SchKisse auf die Constitution 
desselben. In letzter Zeit habe ich auch ein ,5~thylderivat des 

Phloroglucids dargestellt, und will ich das Studium desselben 
noch weiter verfolgen, um die Art der Kohlenstoffbindung im 
Phloroglucid vollkommen aufklS.ren zu k6nr~en. 

Die Condensat ion des Phloroglucins mit sauren Radicalen 
bci Gegenwart  yon Schwefels/iure l/isst sich, wie mir vorlgtufige 

Versuche gezeigt  haben, sehr leicht variiren. ,~hnlich wie 
EssigsS.ure reagiren Monobromessigs~ure und Glycols~ure,  
wenn auch vielleicht nicht so quantitativ. Benzoylphloroglucin 

lieferte bis jetzt  ein negatives Resultat. lch werde diese Com- 
binationen welter verfolgen, um dabei m6glicherweise Derivate 
zu erhalten, welche besser zu studiren sind als die bisher 

erhaltenen Condensat ionsproducte .  
Es ergibt sich abet  auch die Nothwendigkeit ,  andere 

Producte in den Kreis unserer  Beobachtungen zu ziehen. Es 
sind dies das Triphloroglucin und das Triresorcin yon H e s s e )  
Diese K6rper wurden erhalten durch Behandeln yon Phloro- 
glucin, respective Resorcin mit Salzs~ure, welche mit Essig- 
s~iure verdtinnt worden war. Ein directer Beweis dafflr, dass 
bei der Bildung dieses K6rpers die Essigs~iure nicht betheiligt 
ist, ist yon H e s s e  nicht gefCthrt worden. Nachdem nun das 
Triphloroglucin in gewisser  Beziehung eine grosse ,a.hnlichkeit 
mit meinem Condensat ionsproduct  zeigt, gedenke ich diesen 
K6rper neuerdings zu untersuchen,  um vielleicht doch einen 
Essig<gmrerest constatiren zu k6nnen. Dabei verhehle ich mir 
die Schwierigkeiten eines derartigen Nachweises  speciell beim 

Ann. Ch. Pharm., 276, S. 33(i und 269, S, 61, 
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Phloroglucin keineswegs, da ja Phloroglucin selbst bei vielen 

Reactionen Essigstiure als Zersetzungsproduct liefert. Die Ent- 
scheidung wird sich auch viel leichter beim Triresorcin treffen 
lassen, zumal dasselbe nach H e s s e  fast durchwegs krystalli- 
sirte Derivate liefert. Das Studium dieses K6rpers will ich auch 
vorerst in Angriff nehmen und ersuche, das in dieser Mit- 
theilung in Ktirze skizzirte Arbeitsgebiet mir ftir einige Zeit zu 
~iberlassen. 


