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Uber die Reaktionsfahigkeit substituierter
Phloroglucine bel der Fluoronbildung

von

A. Schreier und F. Wenzel.
Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Dezember 1508.)

AnlaBllich einer eingehenderen Untersuchung iiber das bei
derKondensation von Dimethylphloroglucin mit seinem Aldehyd
in quantitativer Ausbeute entstehende Fluoron, die wir dem-
nédchst publizieren werden, schien es uns von Interesse, den
Einfluff verschiedener Substituenten auf die Kondensations-
fahigkeit der homologen Phloroglucine mit Orthcoxyaldehyden
zu prifen. In der Arbeit von Weidel und Wenzel ! wurde
bereits darauf hingewiesen, dafi das Dimethylphloroglucin bei
der Kondensation mit Salicylaldehyd zu einer gut krystallisierten
Verbindung filhrt, die dann von Liebschiitz und Wenzel?
ndher untersucht wurde. Das Phleroglucin dagegen, sowie das
Methylphloroglucin liefern krystallisierte Verbindungen nur in
schlechter Ausbeute, weswegen es wahrscheinlich schien, dafi
die Anwesenheit der zwei Methylgruppen es ist, welche im
vorerwahnten Falle die Bildung des Kondensationsproduktes
wesentlich beglinstigt. Um nun zu konstatieren, ob auch andere
Substituenten einen &dhnlichen Einfluff auf die vollstdndige
Bildung krystallisierter Fluorone nehmen, haben wir einerseits
die Kondensation des methylphloroglucincarbonsauren Kalis,

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 62.
2 Siehe die vorhergehende Arbeit.
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anderseits die des Monobrommethylphloroglucins mit Salicyl-
aldehyd untersucht. Dabei ergab sich, daf die Methylphloro-
glucincarbonsédure, respektive deren Kalisalz bei der durch
konzentrierte Salzsdure bewirkten Kondensation rasch und in
guter Ausbeute einen schon krystallisierten Korper ausscheidet,
wahrend das Monobrommethylphloroglucin zwar, wie die ein-
tretende Rotfdrbung andeutet, ebenfalls eine Kondensation
eingeht, ohne aber das hiebei entstehende Produkt als festen
Korper abzuscheiden; erst beim Versetzen des Reaktions-
gemisches mit Wasser kann ein harziges Produkt geféllt werden,
das auch durch wiederholtes Behandeln mit den verschiedensten
Losungsmitteln nicht zur Krystallisation gebracht werden
konnte. Es erscheint somit der Schlufi gerechtfertigt, dafi es
nicht allein auf die Anwesenheit zweier Substituenten an-
kommt, sondern dafl auch die Natur derselben fiir die Leichtig-
keit der Fluoronbildung mafigebend ist.

Darstellung des methylphloroglucincarbonsauren Kali.

Da es wiinschenswert war, zu den Kondensationsversuchen
ein mdglichst reines methylphloroglucincarbonsaures Kali zu
verwenden, wurde das nach der {iblichen Methode aus Methyl-
phloroglucin durch Behandein mit Kaliumbicarbonat bei 70°
dargestellte Kalisalz zur weiteren Reinigung wiederholt mit
Ather extrahiert, hierauf durch Kochen mit Alkohol geldst und
so von dem gleichzeitiz ausgeschiedenen Kaliumbicarbonat
getrennt. Die alkoholische Losung wird durch Konzentration
zum Krystallisieren gebracht und das ausgeschiedene Kalisalz
durch weitere Krystallisation in ein absolut reines Produkt
tbergefiihrt, welches zu den Kondensationsversuchen ver-
wendet wurde.

Kondensaticn des methylphlioroglucincarbonsauren Kali mit
Salicylaldehyd.

3 £ des so erhaltenen Kalisalzes wurden in Eisessig geldst
und die berechnete Menge Salicylaldehyd (2-7 £) sowie 5 cm?
konzentrierte Salzsdure zugegeben. Beim Erwdrmen farbt sich
die anfangs heligelbe Lésung alsbald tiefrot und unter deutlicher
Kohlensdureentwicklung geht nun die eingeleitete Reaktion von
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selbst weiter, Zum Schlusse wird noch kurze Zeit méflig erwérmt,
worauf beim Abkiihlen und Schiitteln das Reaktionsgemisch zu
einem Aggregat von feinen, roten Nddelchen erstarrt. Diese
wurden nach dem Absaugen mit Eisessig und Wasser gewaschen,
wobei die Krystallisation jedoch zerstdrt wurde, dann im
Vakuum getrocknet und analysiert.

I. 0-4298 g Substanz gaben bei der Chlorbestimmung 0-2210 ¢ AgCI,
II. 0-2425 g Substanz gaben 0°3332 g CO, und 0°1010 g H,0.

In 100 Teilen wurden daher gefunden:

Berechnet fiir

Gefunden T —— e

e CysHyo05.HCl  CyH, 0. HCI
Cl....... 12-71 1157 13:51
Covivnnn. 5991 58-75 64-11
H........ 4-63 3-26 4-19

Durch diese Analysenresultate wurde es wahrscheinlich
gemacht, dafi bei der Kondensation ein Teil der Methylphloro-
glucincarbonsdure Kohlensdure abspaltet und so ein Gemisch
zweier Fluorone erhalten wird. Als wir zum Zwecke der
Reinigung dasselbe mit konzentrierter Salzsdure kochten,
erhielten wir eine tiefrote Losung, aus welcher sich nach dem
Abfiltrieren von der geringen Menge des ungeldsten Riick-
standes schone, violette, metallisch glinzende Krystalle aus-
schieden, die nach dem Trocknen im Vakuum analysiert
wurden.

0-2090 ¢ Substanz gaben 0-4874 g CO, und 0°0829 g H,0.

In 100 Teilen waren:
Berechnet flir

Gefunden Cy4H;003.HCI
S N
Coovniit 6360 64-11
H.o....... 4-36 4-19

Es zeigte sich also, dafl bei der Digestion mit konzen-
trierter Salzsdure die etwa vorhandenen Carboxylgruppen
vollstindig zerstdrt werden, wodurch es verstdndlich wird, dafl
wir auf diese Weise zu einem Fluoron von der Formel
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gelangten, welches bereits frither von Weidel und Wenzel?
durch Kondensation des Methylphloroglucins mit Salicyl-
aldehyd erhalten worden ist.

Die Tatsache, daf das Reaktionsgemisch bei der Kon-
densation alsbald krystallinisch erstarrte, 148t erkennen, dafl
die Anwesenheit der Carboxylgruppe einen glinstigen Einflufi
auf die Kondensationsfahigkeit des vorliegenden Phloro-
glucins hatte.

Als zweiten Fall haben wir die Kondensation des Mono-
brommethylphloroglucins mit Salicylaldehyd studiert. Da aber
die direkte Bromierung des Methylphloroglucing, wie Bohm?
gezeigt hat, nicht zum Mono-, sondern zum Dibrommethyl-
phloroglucin fithrf, unterzogen wir die Methylphloroglucin-
carbonsaure der Bromierung in der Erwartung, so zu der
Monobrommethylphloroglucincarbonsaure zu gelangen, aus der
sich dann leicht durch Kohlenséureabspaltung das Monobrom-
methylphloroglucin gewinnen lassen mufite. Die ausgefithrten
Versuche bestitigten die Richtigkeit unserer Annahme; es ist
jedoch bemerkenswert, daf§ bei der Bromierung stets ein Teil
der Carbonsdure in das Methylphloroglucin tibergeht, welches
natfirlich dann weiterhin das Dibrommethylphloroglucin liefert.

Bromierung der Methylphlorogilucincarbonsiure.

Die aus dem f{riither beschriebenen Kalisalz durch Zer-
setzung mit Schwefelsdure gewonnene Carbonsdure (Schmelz-
punkt 177°) wurde zum Zwecke der Bromierung in Methyl-
alkohol aufgenommen wund eine Losung der berechneten
Brommenge in Chloroform aus einem Tropftrichter alim#hlich
zugefiigt. Bevor noch das ganze Brom verbraucht ist, fallt ein
weifler Kdrper heraus, der von der methylalkoholischen Lésung

1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 62.
2 Annalen, 302, 178.
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getrennt wird, zu welcher hierauf das restliche Brom hinzu-
gefugt werden kann, wobei das Dibrommethylphloroglucin
erhalten wird, wihrend die zuerst ausgeschiedenen Krystalle
sich als ein Gemisch der Monobrommethylphloroglucincarbon-
saure mit Dibrommethylphloroglucin erwiesen.

Zu deren Trennung wird die abgesaugte Krystallmasse
mit einer Losung von Kaliumbicarbonat in Wasser behandelt,
wodurch es gelingt, das Monobromprodukt in Form seines
Kalisalzes in Losung zu bringen, wéhrend das Dibrommethyl-
phloroglucin zuriickbleibt und durch seinen Schmelzpunkt,
der nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 132/4° lag,
identifiziert werden konnte. Wihrend aber Bdhm,! welcher
diesen Korper zuerst darstellte, sowie Herzig und Aigner,?
welche denselben beim direkten Bromieren des Methylphloro-
glucins erhielten, von einer Analyse dieser anscheinend leicht
verdnderlichen Verbindung absahen, gelang es uns, das
Dibrommethylphloroglucin vollstdndig weil und analysenrein
zu erhalten und sei es uns gestattet, deren Ergebnis hier
anzufithren. Der wiederholt aus Wasser, sowie aus Alkohol
unter Anwendung von Tierkohle umkrystallisierte Kérper vom
Schmelzpunkte 132/4° wurde nach dem Trocknen im Vakuum
analysiert.

I. 0-2109 g Substanz gaben bei der Brombestimmung 0+2610 g7 AgBr.
1. 0-1020 ¢ Substanz gaben 0-1990 g CO, und 0-0360 g HyO.

In 100 Teilen waren daher:
Berechnet auf

Gefunden C;HgO4Br,

T TN T —
Br......... 52-98 53-68
C.oovii, 28-20 28-19
H...,...... 2-06 2-01

Die durch das Kaliumbicarbonat geldste Brommethyl-
phloroglucincarbonséure fillt nach dem Ansduern der Losung
mit Schwefelsdure in feinen weilen Nddelchen heraus, die bei
149° schmelzen; durch lingeres Trocknen im Vakuum vom

1 Annalen, 300, 178.
2 Monatshefte fiir Chemie, 21, 500.
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Krystallwasser befreit, zeigt die Substanz einen Schmelzpunkt
von 159/61°, ebenso wie nach dem Umbkrystallisieren aus
Methylalkohol. Die Analyse der bei 149° schmelzenden Ver-
bindung ergab:

1. 0+2330 g Substanz gaben bei der Brombestimmung 01550 ¢ AgBr.

II. 1-6446 g Substanz gaben bei der Kohlensdureabspaltung 0-1085 g CO,.

1L 0-4141 ¢ Substanz zeigten beim Trocknen bei 105° einen Verlust von
0-0265 g HyO.

Es waren daher in 100 Teilen:
Berechnet fir

Gefunden CgH;O5Br-+H,0
e o™
Br......... 2831 28:48
CO, «vnn.n. 1589 1565
HyO «vnee e 6-40 641

Es konnte also auf diese Weise fiir die vorliegende Ver-
bindung die Formel

als erwiesen betrachtet werden.

Die Brommethylphloroglucincarbonsdure stellt weifle, in
Methylatkohol 1dsliche Nadelchen dar, die mit Eisenchlorid
Blaufarbung geben. Beim Aufkochen mit Wasser entwickelt
sich Kohlensidure, wobei die blaue Farbe iiber Griin in Rot
umschldgt und so die Bildung des Monobrommethylphloro-
glucins anzeigt, fiir welches die rote Eisenchloridreaktion
charakteristisch ist.

Darstellung des Monobrommethylphloroglucins.

Die Monobrommethylphloroglucincarbonsdure wurde in
gleicher Art, wie es behufs der angefiihrten Kohlensédure-
bestimmung geschah, durch Kochen mit Wasser in das Mono-
brommethylphloroglucin iibergefiihrt. Zur Beschleunigung der
Reaktion wurde durch die Lésung ein schwacher Luftstrom
durchgesaugt, um die sich abspaltende Kohlensdure moglichst
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rasch aus dem Reaktionsgemische zu entfernen. Es bleibt dann
das Monobrommethylphloroglucin in Wasser geldst zuriick,
um sich nach dem Abdunsten desselben in langen, durch-
sichtigen, strohgelben Nadeln auszuscheiden, die bei 129/30°
schmelzen.

Beim Trocknen im Vakuum, sowie auch schon teilweise
beim Liegen an der Luft verwittern dieselben, werden undurch-
sichtig und bilden dann ein Aggregat von grauen, spiefigen
Néidelchen, deren Analyse folgendes Resultat ergab:

0-2803 ¢ Substanz gaben bei der Brombestimmung 0°2403 ¢ AgBr.

In 100 Teilen waren:
Berechnet fiir

Gefunden C;H;O4Br
N
Br.o........ 36-48 3653

Die mit den aus Wasser erhaltenen gelben Krystallen
vorgenommene Krystallwasserbestimmung ergab:

0+9375 g Substanz verloren beim Trocknen bei 100° 0-2310 g H,0.

In 100 Teilen waren:
Berechnet fiir

Gefunden C,H;0;Br.4H,0
NN T — N
Hy0 vvnn. .. 24-64 2474

Dadurch konnte in Verbindung mit der zur Bildung dieses
Kborpers fithrenden, quantitativ verfolgten Kohlensdureabspal-
tung aus der Monobrommethylphloroglucincarbonsdure die
Zusammensetzung und Konstitution des Monobrommethyl-
phloroglucins als sicher angenommen und diesem die Formel

zugeschrieben werden.

Dieser Korper ist leicht 18slich in Ather, Alkohol, Essig-
dther und heiflem Wasser, sowie in Benzol und Chloroform,
aus welchem er in weifien Néddelchen krystallisiert; dagegen
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wird derselbe zum Unterschiede vom Dibrommethylphloro-
glucin von Ligroin nur schwierig aufgenommen. Eisenchlorid
gibt in wisseriger Lésting eine blutrote Farbung,.

Kondensation des Monobrommethylphloroglucins mit Salicyl-
aldenyd.

112 g Monobrommethylphloroglucin wurden in Eisessig
geldst, 047 g Salicylaldehyd zugegeben und Chlorwasserstoff
eingeleitet, wobei sich zwar die Losung tiefrot farbte, ohne dafi
jedoch, wie im frlther beschriebenen Falle, eine krystallinische
Ausscheidung des gebildeten Kondensationsproduktes eintrat.
Erst beim Féllen der Losung mit Wasser konnte ein roter
amorpher Korper abgeschieden werden, der zwar in Alkohol,
Benzol sowie Chloroform l16slich war, aber aus allen diesen
Losungsmitteln wieder in amorphem Zustande erhalten wird.
Da sich so der Reinigung dieses Kondensationsproduktes,
welches wohl als das Monooxybrommethylfluoron von der

Formel:
OH CH

Br‘/ \‘/\/ N
|
¢ i
o/ NN\
CHy O
anzusehen ist, derartige Schwierigkeiten entgegensteliten,
mufite auf eine Analyse desselben verzichtet werden.
Allenfalls aber zeigt dieser Kondensationsversuch ganz
deutlich, dafi die Anwesenheit des eingefiihrten Bromatoms die
Reaktion in unglinstigem Sinne beeinflufit.




