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Studien tiber die Halogenderivate der Phloro- 
glueine. 

IV. Abhandlung:  

lJber Chlorderivate der Phloroghcin~ither 
v o n  

H. K a s e r e r .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. M~rz 1909..) 

Durch die Versuche  von H e r z i g  und P o l l a k  1 ist nach-  

gewiesen worden,  dass diejenigen Bromderivate  des Phloro- 

glucins, welche in der Enolform fixiert sind, gegen Kalium- 

hyd roxyd  vol lkommen resistent  sich erweisen und gar  kein 

Halogen abspalten.  Bromderivate,  welche theils v o n d e r  fixierten 

Enolform, theils yon der Ketonform sich ableiten, ist b isher  

darzustel len nicht gelungen.  I c h  habe nun versucht,  die ent- 

sprechenden Chlorderivate der Phl0roghlcinmethylg.ther dar- 

zustellen und sie in Bezug auf  ihr Verhalten gegen  verd/innte 

Alkalien zu prtJfen. Es hat sich dabei gezeigt,  dass  die Bildung 

der Chlorderivate ganz  normal  verI/tuft, indem man beim Chlo- 

rieren in einer L6sung  yon Tet rachlorkohlens tof f  die Verbin- 

dungen  
c1 Clo C12 

oo,  

OCH~ OCH~ 0 

I I[ IlI 

1 Monatshef'te ffir Chemic, VI, 886, 
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erh~lt. Auch in Bezug auf die Reduction verhalten sich die 

Stoffe vollkommen normal, insoferne als unter  Abspaltung des 
iiberschtissigen Chlors die chlorierten Derivate der Enolformen 

entstehen. 
tn Bezug auf die Einwirkung yon AlkaIien erwies sich 

Verbindung I vol lkommen resistent. Diese Beobachtung steht 

in Einklang mit den Erfahrungen yon H e r z i g  und P o l l a k  

bei den Bromderivaten, well wit es ja auch bier mit einer 

reinen Enolform zu thun haben. Bei den gemischten Typen  I[ 

und III liefi sich leider keine Gesetzm~if3igkeit beobachten.  In 
beiden FS.11en konnte eine Abspaltung yon Halogen constatiert  

werden und bei der Verbindung III sogar beinahe genau 

soviel, als vier Chloratomen entsprechen wtirde. Man kSnnte 

also daran denken, dass bei den gemischten Ty p en  nut  das 
Chlor abgeschieden wird, welches nicht in der Enolform fixiert 

erscheint. Leider  stim.mt damit die Reaction der Substanz  I1 gar 
nicht tiberein, indem mehr Halogen bei der Zerse tzung ab- 

geschieden wird, als nach dieser Vorausse tzung  erforderlich 

write. 
Bemerkenswert  ist die Thatsache,  dass die chlorierten 5_ther 

des Phloroglucins gegen Essigsi iureanhydrid und Natr iumacetat  

best~indig sind, wg.hrend bei den theilweise oder ganz secun- 

d/iren Bromderivaten nach den Beobachtungen yon Robin,  ' 

H e r z i g  und Z e i s e i  2 das Brom unter  Bildung terti~irerAcetyl- 

producte eliminiert wird. 

I. Chlorproduct des Trimethyliithers des Phloroglucins. 

Die Darstellung des Trimethyl/i thers des Phtoroglucins 

erfolgte aus Cotorticksttinden nach der von F r i e d l / i n d e r  und 

S c h n e l l  a angegebenen  Methode. 
Die Chlorierung geschah in analoger Weise,  wie die welter  

unten angegebene Chlorierung des Dimethyl/ithers. Sie verl/iuff 

sehr glatt, u n d e s  resultiert ein weil3es Reactionsproduct ,  das, 
aus Ligroin oder aus Alkohol umkrystallisiert,  den Schmelz- 
punkt  130 bis 131 ~ aufweist. 

Monatshefte fiir Chemie, XX[, 498. 
o Ebenda, X, 744. 
3 Bet1. Ber., XXX, 2151. 
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Wie zu erwarten, ist es identisch mit dem von B a r t o l o t t i :  

auf andere Weise hergestellten 2 ,4 ,6-Tr imethyl - l ,3 ,  5-Trichlor- 
phlorotriolY 

Die Substanz wurde zur Ana!yse im Vacuum getrocknet.  

0 ' 3 4 4 4 g  lieferten 0 '5370 2 Chlorsilber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  38 '  57j 

Berechnet fSr 

CgH9OsC].3 

39"3 

Das Product  verh~It sich vollkommen normal, d. h. es ist 

weder  acetylierbar, noch reducierbar. Es ist gegen Wasser  und 

auch gegen Alkalien selbst beim Kochen v611ig bestS.ndig. 

II. Chlorproduct des Dimethyliithers. 

Der durch wiederholte Destillation im Vacuum v611ig 

gereinigte Dimethylttther wurde in der zehnfachen Gewichts- 

menge Tetrachlorkohlenstoff  gelOst und in die dutch eine 

Ktiltemischung gektihlte LSsung sorgftiltig getrocknetes  Ch!or- 

gas in lebhaftem Strome eingeleitet. Die Tempera tur  der 

Flfissigkeit steigt dabei yon - - 5  ~ auf + 18 ~ ziemlich rasch und 
f~illt dann langsam. Wenn  die Tempera tur  constant  bleibt, nu t  

wenig Chlorwasserstoffgas, dagegen viel Chlorgas entweicht, 

ist die Reaction beendet. Es ist his zu diesem Punkte bei 10 
bis 15g Dimethyltither andauerndes  Einleiten yon Chlor w~thrend 

2 bis 3 Stunden erforderlich. Die Fltissigkeit bleibt sodann, 

vor Feuchtigkeit  geschfitzt, mindestens 10 Stunden stehen und 

solI nach dieser Zeit grflnlichgelbe F/irbung und deutlichen 

Geruch nach Chlor aufweisen. Ist dies nicht der Fall, so muss 
das Einleiten von Chlor wiederholt  werden. 

Durch l~inger andauerndes  Durchleiten von trockener Luft 
wird die Flt'tssigkeit sodann yore flberschfissigen Chlor befreit 
und durch Verdunsten des Tetrachlorkohlenstoffs  im Vacuum 
tiber 01 und Schwefels/iure das React ionsproduct  auskrystal i i-  
sieren gelassen. 

Gazz. chim. ital., 27, I, 289. 
2 S i e h e H e r z i g u n d  W e n z e l ,  Monatsheftef/Jr Chemie, XXI[I, 116. 
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Dasse lbe  bildet hellgelbe, durchs icht ige ,  grof3e Krystal le .  

die, aus  Benzol  umkrysta l l is ier t ,  den S c h m e l z p u n k t  115 bis 117 ~ 

zeigen.  Besonde r s  reines P roduc t  in Form von  weifiem KrystaI1- 

mehl  k a n n  ma n  erhalten,  w e n n  eine gest~ttigte Benzoll~3sung in 

der K&Ite mit Ligroin gef/illt wird,  w o d u r c h  der  KSrper  sich 

abscheidet ,  da  er in Benzol  und  Te t r aeh lo rkoh lens to f f  leicht, 

in Ligroin  da ge ge n  ziemlich s c h w e r  15slieh ist. Das  P roduc t  

verf~irbt s ich an der  Luft, be sonde r s  im bellen Tages l i ch t  sehr  

bald und  wird an der Oberf l~che dunkelgelb .  

Die A u s b e u t e  ist sehr  befr iedigend;  die Bi ldung  i rgend-  

we l cbe r  N e b e n p r o d u e t e  konn te  nicht  beobach t e t  werden .  Im 

V a c u u m  sche in t  die S u b s t a n z  nicht  desti l label zu  sein. In 

concen t r ie r te r  Schwefelsgture ist tier K6rper  16slich und  fi~llt 

be im Verd t innen  unverS.ndert  aus.  Er  zeigt  einen an Kamp%r  

er innernden ,  widerl ich s t echenden  Geruch.  

Herr  Hof fa th  v. L a n g  hat te  die Liebensw'ard igkei t ,  Kry-  

stalle, die du rch  A b d u n s t e n  des L 6 s u n g s m i t t e ! s  in Benzol-  

16sung g e z o g e n  w o r d e n  waren ,  einer  M e s s u n g  zu  un te rz iehen .  

Er  schreibt  dari iber Fo lgendes :  

~Die gu t  messba ren  Krystal le  ge h6 ren  ins rhombi sche  

S y s t e m  und  ze igen  d i e F o r m e n  100, 110, 111, yon  denen  100 

stg.rker ausgeb i lde t  ist. Die E lemente  s ind:  

a : 5 : c - -  1 : 0 " 8 4 5 6  : 0"5692.<< 

Zur A n a l y s e  w u r d e  die S u b s t a n z  im V a c u u m  ge t rockne t .  

I. o. 3227 g ergaben 0" 6344 g" Chlorsilber. 
II. 0"2327g" ergaben nach Zeisel 0"3705gr Jodsitber. 

IIl. 0" 2154g ergaben 0" 2612 ~ Kohlensiiure und 0'0323g" Wasser. 

In 100 The i len :  
Gefunden 

I I[ I[! 

C1 . . . . . . . . .  48" 62 - -  - -  

OCH 3 . . . . . .  - -  21 " 16 - -  
C . . . . . . . . . .  - -  - -  33"07  

H . . . . . . . . .  - -  - -  1 "66 

Die E i n w i r k u n g  von  Alkal ien w u r d e  

Berechnet iEr 
CsHGOaCI4 

48" 63 

21 "23 

32"87  

2 "06 

wiederho l t  unter -  
such t ;  es e rgaben  sich abe t  dabei  w e c h s e l n d e  Zah len ;  da  

a u 6 e r d e m  einmal  ein s ta rk  chlorhS.ltiges P roduc t  isoliert we rden  
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konnte, sonst aber nur harzige K6rper von brauner Farbe 

resultierten, so muss angenommen werden, dass die Zerse tzung  

nicht in einheitlicher Weise verl~iuft, sondern dass Neben- 

reactionen eintreten, die die Reaction so complicieren, dass der 

Verlauf derselben nicht mehr  quantitativ zu verfolgen ist. In 

lJbereinst immung damit steht auch, dass beim Kochen des 

Chlorides mit Alkalien das Auftreten yon Hypochlor i t  in erheb- 

licher Menge beobachtet  werden konnte. 

Auch durch die Einwirkung yon Natr iumamalgam wurde  

nicht das ganze Chlor abgespalten. Ebenso wird durch l~ingeres 

Kochen rail Wasser  NoB ein TheiI des Halogens eliminiert. 

.Es bildet sich weder  durch Kochen mit Essigs~iure- 

anhydrid allein, noch auch bei Zugabe  von Natr iumacetat  ein 

Acetylproduct;  der K6rper bleibt in beiden F~ilIen unveNindert. 

Die 

R e d u c t i o n  

veri~.uft vollkommen normal und liefert das 2,4-Dimethyl-  

1, 3, 5-Trichlorphlorotriol:  

ccI 

HOC/,~"x-, COCH a | 
c l c  

COOH s. 

Essigs/iure 1 :5  wurde  mit Zinnchlor~r ges/ittigt und das 

feingepulverte TetrachlorproducE unter Kfihlung eingetragen. 

Nach l~ingerem Stehen wurde abgesaugt,  mit Salzs/iure wieder-  
holt gewaschen  und das Product  aus Benzol umkrystallisiert.  

Besser  ist es jedoch, mit Natr iumcarbonat  das Zinn hei6 aus 
der L6sung zu ftillen und nach dem Abfiltrieren mit verdtinnter 
Schwefelsiiure in  der Kiilte anzusttuern. Es f411t ein Product  
aus, welches  nach Reinigung durch Umkrystal l isieren aus 
hei6em Benzol den constanten Schmelzpunkt  93 bis 95~ 
Die Substanz besitzt schwachen Phenolgeruch.  

Die im Vacuum getrocknete Substanz lieferte folgende 

Zahlen:  

I. 0-2030g lieferten nach Zeisel 0"3795gJodsilber. 
I[. 0" 3933 g lieferten 0' 6647 g" Chlorsilber. 
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In 100 The i l en :  
Gefunden Berechnet fiir 

~ - ~ - - - - J  GsHTOBCI 8 
I II , , _ . . . . . . - , ~  

OCH 3 . . . .  24" 65 - -  24" 09 

Cl . . . . . . .  - -  41 "81 4 1 " 3 3  
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In te ressan t  ist es, dass  das Reac t i onsp roduc t  in Alkal ien 

ISslich ist, dass  aber  seIbst  bei a n d a u e r n d e m  Erh i t zen  mit 

L a u g e  eine A b s p a l t u n g  yon  Chlor  nicht  z u  b e o b a c h t e n  ist. 

W e n n  m a n  den K6rper  mit E s s i g s i i u r eanhyd r id  und  

Na t r iumace ta t  behandel t ,  so en ts teh t  ein Ace ty lp roduc t  yore 

S c h m e l z p u n k t e  58 bis 59 ~ (im g e s c h l o s s e n e n  R6hrchen) .  Das -  

selbe ist in Benzol  Ieicht 16slich, ebenso  in Ligroin  und  k ry -  

stall isiert  in pr~ichtig glt~nzenden grol3en Schuppen .  

III. Ghlorproduct des Monomethyliithers des Phloroglucins. 

Der Monomethyl~i ther  wurde  als N e b e n p r o d u c t  bei del- 

Dars te l lung  des Dimethyl~ithers g e w o n n e n  und du rch  wieder -  

holte Dest i l lat ion im V a c u u m  gereinigt.  Die Chlor ie rung w u r d e  

auf  die beim Dimethyl / i ther  a n g e g e b e n e  W e i s e  durchgeff ihrt .  

Das  P r o d u c t  ist von  gelbl icher  Farbe,  in Te t r ach lo rkoh len -  

stoff und  Benzo l  leicht 16slich, in ka l tem Ligroin schwer .  Es 

kann  am bes ten  durch  Ftillen einer  kalt gest i t t igten L 0 s u n g  in 

Benzol  mit Ligroin  rein erhal ten werden.  Es  ze igt  den Schme lz -  

punk t  72 bis 74 ~ (im g e s c h l o s s e n e n  R6hrchen) .  

Der im V a c u u m  ge t roc kne t e  K0rper  ergab bei der A n a l y s e  

fo lgende  Zah len :  

I. 0 ' 2 1 2 0 g  ergaben nach Z e i s e l  0 '  1562g Jodsilber. 

II. 0" 2898 g ergaben 0 '  6609 g Chlorsilber. 
III. 0" 3000 g ergaben 0" 2954 g Kohlens~iure und 0 '  093 g Wasser.  

IV. 0" 2000 2" ergaben 0" i 9 5 5 g  KohlensEure. 

In 100 The i l en :  
Gefunden Berechnet flit" 

< ~ ~  ..._~ ~ - - - - - - - - .  C7H803C15 
I II III IV 

C1 . . . . . . . . . . .  - -  56":39 - -  - -  56"75  

OCH a . . . . . . . .  9" 72 - -  - -  - -  9" 92 

C . . . . . . . . . . .  - -  - -  26" 85 26" 66 26" 88 

H . . . . . . . . . . .  - -  - -  0 " 8 5  - -  0 " 9 6  
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Der K6rper  ist fast geruchlos.  Er  wird dutch Essigs~ure-  

anhydr id  auch bei Zusa tz  yon Nat r iumaceta t  nicht verfindert. 

Es wurde  auch die E inwi rkung  yon Alkali auf  das Chlor- 

product  des Monomethyl~tthers untersucht.  

0.667g" Chlorproduct wurden acht Stunden lang mit 5g" halogenfreiem 
Kali und 200o~t 8 Wasser gekocht. Es wurde soclann kalt mit verdiinnter 
SchwefelsEure anges~tuert und mit Silbernitratlgsuag das abgespaltene Ch!or 
gef~illt. Nach dem Ans/iuern erfolgt keine Ausscheidung fester KSrper. 

0' 667 ~f lieferten 1" 18~5g Chlorsilber, entsprechend 48"9o/o Chtor. 

Sollte diese Bes t immung  bei einer wiederholten Aus- 

ftihrung, die ich ebenso wie eine Reduction wegen  Mangels  an 

Material leider nicht ausft ihren konnte, ein t ibere ins t immendes  

Resultat  ergeben, so k6nnte man annehmen , dass  dutch KaIi 

die Chloratome, die nicht durch Methoxyl  gebunden  sind, 

sondern an dem Theil  des MolectiIs stehen, der als Hexa-  

me thy lenabk6mml ing  aufzufassen ist, abgespal ten  werden.  Es 

sttinde dieses Verhalten in v611igem Einklange  mit der von 

H e r z i g  und P o l l a k  I. c. beobachte tea  Eigenschaf t  der Brom- 

derivate der ~ the r  des Phloroglucins,  von Alkali durchaus  nicht 

angegriffen zu werden.  Allerdings wtire dann das Verhal ten des 

Chtorproductes  des Dimethyltithers ein abweichendes ,  doch 

muss  bemerk t  werden, dass da gewiss  Secundttrreactionen,  

nicht zum wenigs ten  die schon erwtthnte starke Bildung yon 

Hypochlorit ,  die React ion sehr stark complicieren und daher  

unklar  erscheinen lassen. 

Es  sei mir gestattet ,  Herrn  Hofrath  v. L a n g  far die 

freundlichst ausgeffthrte Krys ta l lmessung  meinen besten Dank 

abzustat ten.  


