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Studien tiber die Halogenderivate der Phloro-
glucine.

IV. Abhandlung:
Uber Chlorderivate der Phloroglucinather

von
H. Kaserer.

Aus dem I. chemischen Laboratorium der K. k. Universitdat in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Mirz 1902.)

Durch die Versuche von Herzig und Pollak? ist nach-
gewiesen worden, dass diejenigen Bromderivate des Phloro-
glucins, welche in der Enolform fixiert sind, gegen Kalium-
hydroxyd vollkommen resistent sich erweisen und gar kein
Halogen abspalten. Bromderivate, welche theils von der fixierten
Enolform, theils von der Ketonform sich ableiten, ist bisher
darzustellen nicht gelungen. Ich habe nun versucht, die ent-
sprechenden Chlorderivate der Phloroglucinmethyldther dar-
zustellen und sie in Bezug auf ihr Verhalten gegen verdlinnte
Alkalien zu priifen. Es hat sich dabei gezeigt, dass die Bildung
der Chlorderivate ganz normal verlduft, indem man beim Chlo-
rieren in einer Lésung von Tetrachlorkohlenstoff die Verbin-
dungen
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1 Monatshefte fiir Chemie, VI, 886.
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erhilt. Auch in Bezug auf die Reduction verhalten sich die
Stoffe vollkommen normal, insoferne als unter Abspaltung des
Uberschiissigen Chlors die chlorierten Derivate der Enolformen
entstehen.

In Bezug auf die Einwirkung von Alkalien erwies sich
Verbindung I vollkommen resistent. Diese Beobachtung steht
in Einklang mit den Erfalirungen von Herzig und Pollak
bei den Bromderivaten, weil wir es ja auch hier mit einer
reinen Enolform zu thun haben. Bei den gemischten Typen Il
und III lieff sich leider keine Gesetzmifiigkeit beobachten. In
beiden Fillen konnte eine Abspaltung von Halogen constatiert
werden und bei der Verbindung III sogar beinahe genau
soviel, als vier Chloratomen entsprechen wiirde. Man koénnte
also daran denken, dass bei den gemischten Typen nur das
Chlor abgeschieden wird, welches nicht in der Enolform fixiert
erscheint. Leider stimmt damit die Reaction der Substanz Il gar
nicht (berein, indem mehr Halogen bei der Zersetzung ab-
geschieden wird, als nach dieser Voraussetzung erforderlich
wire.

Bemerkenswert ist die Thatsache, dass die chlorierten Ather
des Phloroglucins gegen Essigsdureanhydrid und Natriumacetat
bestdandig sind, wahrend bei den theilweise oder ganz secun-
ddren Bromderivaten nach den Beobachtungen von Rohm,
Herzig und Zeisel? das Brom unter Bildung tertidrer Acetyl-
producte eliminiert wird.

I. Chlorproduct des Trimethylithers des Phloroglucins.

Die Darstellung des Trimethylathers des Phloroglucins
erfolgte aus Cotoriickstdnden nach der von Friedldnder und
Schnell?® angegebenen Methode.

Die Chlorierung geschah in analoger Weise, wie die weiter
unten angegebene Chlorierung des Dimethyldthers. Sie verlduft
sehr glatt, und es resultiert ein weifles Reactionsproduct, das,
aus Ligroin oder aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmelz-
punkt 130 bis 131° aufweist.

1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 498.
2 Ebenda, X, 744.
3 Berl. Ber.,, XXX, 2151.
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Wie zu erwarten, ist es identisch mit dem von Bartolotti?
auf andere Weise hergestellten 2,4,6-Trimethyl-1, 3, 3-Trichlor-
phlorotriol.? :

Die Substanz wurde zur Analyse im Vacuum getrocknet.

0°3444 g lieferten 0°5370 g Chlorsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden CyHg0,Cl4
N — e ——
Cloveiiinn. 38457 39-3

Das Product verhilt sich vollkommen normal, d. h. es ist
weder acetylierbar, noch reducierbar. Es ist gegen Wasser und
auch gegen Alkalien selbst beim Kochen vllig bestidndig.

II. Chlorproduct des Dimethylidthers.

Der durch wiederholte Destillation im Vacuum vollig
gereinigte Dimethyldther wurde in der zehnfachen Gewichts-
menge Tetrachlorkohlenstoff gelést und in die durch eine
Kaltemischung gekiihlte Losung sorgfiltig getrocknetes Chlor-
gas in lebhaftem Strome eingeleitet. Die Temperatur der
Flussigkeit steigt dabei von —5° auf -4-18° ziemlich rasch und
fallt dann langsam. Wenn die Temperatur constant bleibt, nur
wenig Chlorwasserstoffgas, dagegen viel Chlorgas entweicht,
ist die Reaction beendet. Es ist bis zu diesem Punkte bei 10
bis 15 ¢ Dimethyldther andauerndes Einleiten von Chlor wihrend
2 bis 3 Stunden erforderlich. Die Flussigkeit bleibt sodann,
vor Feuchtigkeit geschiitzt, mindestens 10 Stunden stehen und
soll nach dieser Zeit griinlichgelbe Farbung und deutlichen
Geruch nach Chlor aufweisen. Ist dies nicht der Fall, so muss
das Einleiten von Chlor wiederholt werden.

Durch ldnger andauerndes Durchleiten von trockener Luft
wird die Fliissigkeit sodann vom {iberschiissigen Chlor befreit
und durch Verdunsten des Tetrachlorkohlenstoffs im Vacuum
tiber Ol und Schwefelsdure das Réactionsproduct auskrystalli-
sieren gelassen.

1 Gazz. chim. ital,, 27,1, 289.
2 Siehe Herzig und Wenzel, Monatshefte fiir Chemie, XXIII, 116.
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Dasselbe bildet hellgelbe, durchsichtige, grofle Krystalle.
die, aus Benzol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 115 bis 117°
zeigen. Besonders reines Product in Form von weiflem Krystall-
mehl kann man erhalten, wenn eine geséttigte Benzolldsung in
der Kilte mit Ligroin gefdlit wird, wodurch der Korper sich
abscheidet, da er in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff leicht,
in Ligroin dagegen ziemlich schwer 18slich ist. Das Product
verfidrbt sich an der Luft, besonders im hellen Tageslicht sehr
bald und wird an der Oberfliche dunkelgelb.

Die Ausbeute ist sehr befriedigend; die Bildung irgend-
welcher Nebenproducte konnte nicht beobachtet werden. Im
Vacuum scheint die Substanz nicht destillabel zu sein. In
concentrierter Schwefelsdure ist der Korper 16slich und fallt
beim Verdlinnen unverdndert aus. Er zeigt einen an Kampfer
erinnernden, widerlich stechenden Geruch.

Herr Hofrath v. Lang hatte die Liebenswirdigkeit, Kry-
stalle, die durch Abdunsten des Losungsmittels in Benzol-
16sung gezogen worden waren, einer Messung zu unterziehen.
Er schreibt dariiber Folgendes: )

»Die gut messbaren Krystalle gehdren ins rhombische
System und zeigen die Formen 100, 110, 111, von denen 100
stdrker ausgebildet ist. Die Elemente sind:

a:b:ic=1:0"8456:0-5692.«
Zur Analyse wurde die Substanz. im Vacuum getrocknet.

I. 0-3227 g ergaben 0-6344 g Chlorsilber.
II. 0-2327 g ergaben nach Zeisel 0-3703 g Jodsilber.
III. 0-2154 g ergaben 0-2612 ¢ Kohlensdure und 00323 g Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fur
T —— CgHgO,Cly
1 I 11 NS
Cloooooao.. 48-62 — — 48-63
OCH, ...... —  21-16  — 21-23
Covvinin. — — 33:07 32-87
H......... — — 1-66 2-08

Die Einwirkung von Alkalien wurde wiederholt unter-
sucht; es ergaben sich aber dabei wechselnde Zahlen; da
auflerdem einmal ein stark chlorhiltiges Product isoliert werden
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konnte, sonst aber nur harzige Korper von brauner Farbe
resultierten, so muss angenommen werden, dass die Zersetzung
nicht in einheitlicher Weise verlauft, sondern dass Neben-
reactionen eintreten, die die Reaction so complicieren, dass der
Verlauf derselben nicht mehr quantitativ zu verfolgen ist. In
Ubereinstimmung damit steht auch, dass beim Kochen des
Chlorides mit Alkalien das Auftreten von Hypochlorit in erheb-
licher Menge beobachtet werden konnte.

Auch durch die Einwirkung von Natriumamalgam wurde
nicht das ganze Chlor abgespalten. Ebenso wird durch ldngeres
Kochen mit Wasser blofi ein Theil des Halogens eliminiert.

-Es bildet sich weder durch Kochen mit Essigsdure-
anhydrid allein, noch auch bei Zugabe von Natriumacetat ein
Acetylproduct; der Kérper bleibt in beiden Féllen unverdndert.

Die

Reduction

verlduft vollkommen normal und liefert das 2,4-Dimethyl-
1,3, 5-Trichlorphlorotriol:
CCi

Hoc /N

COCH,
|
leer

CIC'\/

COCH,.

Essigsdure 1:5 wurde mit Zinnchloriir geséttigt und das
feingepulverte Tetrachlorproduct unter Kihlung eingetragen.
Nach langerem Stehen wurde abgesaugt, mit Salzsdure wieder-
holt gewaschen und das Product aus Benzol umkrystallisiert.
Besser ist es jedoch, mit Natriumcarbonat das Zinn heify aus
der Losung zu fillen und nach dem Abfiitrieren mit verdiinnter
Schwefelsdure in der Kilte anzusduern. Es fillt ein Product
aus, welches nach Reinigung durch Umkrystallisieren aus
heifflem Benzol den constanten Schmelzpunkt 93 bis 95°zeigt.
Die Substanz besitzt schwachen Phenolgeruch.

Die im Vacuum getrocknete Substanz lieferte folgende
Zahlen:

1. 0-2030 g lieferten nach Zeisel 03795 g Jodsilber.
1I. 0-3933 ¢ lieferten 0° 6647 g Chlorsilber.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
OCH, ....24'65  — 2409
Cl....... — 41-81 41-33

Interessant ist es, dass das Reactionsproduct in Alkalien
16slich ist, dass aber selbst bei andauerndem Erhitzen mit
Lauge eine Abspaltung von Chlor nicht zu beobachten ist.

Wenn man den Korper mit Essigsédureanhydrid und
Natriumacetat behandelt, so entsteht ein Acetylproduct vom
Schmelzpunkte 58 bis 59° (im geschlossenen Réhrchen). Das-
selbe ist in Benzol leicht 18slich, ebenso in Ligroin und kry-
stallisiert in priachtig glanzenden grofien Schuppen.

III. Chlorproduct des Monomethyliathers des Phloroglucins.

Der Monomethylather wurde als Nebenproduct bei der
Darstellung des Dimethyldthers gewonnen und durch wieder-
holte Destillation im Vacuum gereinigt. Die Chlorierung wurde
auf die beim Dimethyldther angegebene Weise durchgefiihrt.

Das Product ist von gelblicher Farbe, in Tetrachlorkohlen-
stoff und Benzol leicht 18slich, in kaltem Ligroin schwer. Es
kann am besten durch Féllen einer kalt gesittigten Ldsung in
Benzol mit Ligroin rein erhalten werden. Es zeigt den Schmelz-
punkt 72 bis 74° (im geschlossenen Rohrchen).

Der im Vacuum getrocknete Korper ergab bei der Analyse
folgende Zahlen:

I. 0°2120 g ergaben nach Zeisel 01562 g Jodsilber.

II. 0-2898 g ergaben 06609 ¢ Chlorsilber.
1II. 0-3000 g ergaben 02954 ¢ Kohlensdure und 0023 g Wasser.
1IV. 02000 g ergaben 0°1955 g Kohlensdure.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T T —— T e T C;H304Cly
I I 111 v —e—e e~
Clooooooie. — 56-39 — — 2675
OCHj........ 9-72 — - — 9-92
Cuovennnnnnnn — — 26:85 26-66 2688
H.oooooioont. — — 0-8 — 0-06
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Der Korper ist fast geruchlos. Er wird durch Essigsiure-
anhydrid auch bei Zusatz von Natriumacetat nicht verdndert.

Es wurde auch die Einwirkung von Alkali auf das Chlor-
product des Monomethyldthers untersucht.

0-667 ¢ Chlorproduct wurden acht Stunden lang mit 5 g halogenfreiem
Kali und 200 cm? Wasser gekocht. Es wurde sodann kalt mit  verdiinnter
Schwefelsdure angesduert und mit Silbernitratldsung das abgespaltene Chlor
gefillt. Nach dem Ansduern erfolgt keine Ausscheidung fester Kérper.

0867 g lieferten 1-1865 g Chiorsilber, entsprechend 43- 99/, Chior.

Sollte diese Bestimmung bei einer wiederholten Aus-
fithrung, die ich ebenso wie eine Reduction wegen Mangels an
Material leider nicht ausfithren konnte, ein Ubereinstimmendes
Resultat ergeben, so kénnte man annehmen, dass durch Kali
die Chloratome, die nicht durch Methoxyl gebunden sind,
sondein an dem Theil des Moleciils stehen, der als Hexa-
methylenabkémmling aufzufassen ist, abgespalten werden. Es
stiinde dieses Verhalten in volligem Einklange mit der von
Herzig und Pollak 1 c. beobachteten Eigenschaft der Brom-
derivate der Ather des Phloroglucins, von Alkali durchaus nicht
angegriffen zu werden. Allerdings wére dann das Verhalten des
Chlorproductes des Dimethyldthers ein abweichendes, doch
muss bemerkt werden, dass da gewiss Secunditreactionen,
nicht zum wenigsten die schon erwéhnte starke Bildung von
Hypochlorit, die Reaction sehr stark complicieren und daher
unklar erscheinen lassen.

Es sei mir gestattet, Herrn Hofrath v. Lang fir die
freundlichst ausgefiihrte Krystallmessung meinen besten Dank
abzustatten.




