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P h l o r o g l u d n e  bei  der Fluoronbilctung 
VOP~ 

A. Schreier  und F. ~Venzel. 

Aus dem I. chemiszhen  Laborator ium der k. k. Universit~it in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t z u n g  a m  17. D e z e m b e r  1908.) 

Anl~131ich einer eingehenderen Untersuchung fiber das bei 

derKondensation yon Dimethylphloroglucin mit seinem Aldehyd 

in quantitativer Ausbeute entstehende Fluoron, die wir dem- 

nEchst publizieren werden, schien es uns yon Interesse, den 

Einflul~ verschiedener Substituenten auf die Kondensations- 

f~higkeit der homologen Phloroglucine mit Orthooxyaldehyden 

zu prtifen. In der Arbeit yon "vVeidei und W e n z e l  ~ wurde 
bereits darauf hingewiesen, daf~ das Dimethylphloroglucin bei 

tier Kondensation mit Salicy!aldehyd zu einer gut krystallisierten 
Verbindung ffihrt, die dann yon L i e b s c h t i t z  und W e n z e i  ~ 

ntther untersucht wurde. Das Phloroglucin dagegen, sowie das 

Methylphloroglucin liefem krystaIlisierte Verbindungen nur in 
schlechter Ausbeute, weswegen es wahrscheinlich semen, dab 
die Anwesenheit der zwei Methylgruppen es ist, welche im 

vorerwEhnten Fa!le die Bildung des Kondensationsproduktes 
wesenttich begtinstigt. Um nun zu konstatieren, ob auch andere 
Substituenten einen tihnlichen Einfluf~ auf die vollst~ndige 
Bi!dung krystallisierter Fluorone nehmen, haben wit einerseits 
die Kondensation des methylphloroglucincarbonsauren Kalis, 

Monatshef te  f~r Chemie, 21, 62. 

Siehe die vorhergehende  Arbeit. 
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anderseits die des Monobrommethylphloroglucins mit Salicyi- 
a!dehyd untersucht. Dabei ergab sich, dab die Methylphloro- 
glueincarbons~.ure, respektive deren Kalisalz bei tier dutch 
konzentrisrte SalzsSmre bewirkten Kondensation rasch und in 
guter Ausbeute einen sch~Sn krystallisierten KSrper ausscheidet, 
w~thrend das Monobrommethylphloroglucin zwar, wie die ein- 
tretende RotfS.rbung andeutet, ebenfalls eine Kondensation 
eingeht, ohne abet das hiebei entstehende Produkt als festen 
KOrper abzuscheiden; erst beim Versetzen des Reaktions- 
gemisches mit Wasser kann sin harziges Produkt gefgdlt werden, 
das auch dutch wiederholtes Behandeln mit den verschiedensten 
L6sungsmittein nicht zur KrystaIIisation gebracht werden 
konnte. Es erscheint somit der SchlufJ gerechtfertigt, daft es 
nicht allein auf die Anwesenheit zweier Substituenten an- 
kommt, sondern daf3 auch die Natur derselben fiir die Leichtig- 
keit der Fluoronbildung mal3gebend ist  

Darstellung des methyIphloroglueinearbonsauren Kali. 

Da es wtinschenswert war, zu den Nondensationsversuchen 
sin mOglichst reines methylphloroglucincarbonsaures Kali zu 
verwenden, wurde das nach der tiblichen Methods aus Methyl- 
phloroglucin durch Behandeln mit Kaliumbiearbonat bei 70 ~ 
dargestellte Kalisalz zur weiteren Reinigung wiederho!t mit 
~;ither extrahiert, hierauf durch Kochen raft Alkohol gefOst und 
so yon dem gleichzeitig ausgeschiedenen Kaliumbicarbonat 
getrennt. Die alkoholische L6sung wird durch Konzentration 
zum Krystallisieren gebraeht und das ausgeschiedene Kalisalz 
dutch welters Krystallisation in ein absolut reines Produkt 
tibergef;Jthrt, welches zu den Kondensationsversuchen ver- 
wendet wurde. 

Kondensation des methylphloroglueincarbonsauren Kali mit 
Salicylaldehyd. 

5 g des so erhaltenen Kalisa!zes wurden in Eisessig gel6st 
und die berechnete Menge Salicylaldehyd (2"7 g) sowie 5 c~ 3 
konzentrierte SaIzs~iure zugegeben. Beim Erwg.rmen f~irbt sich 
die anfangs hellgelbe L6sung alsbald tiefrot und unter deutlicher 
Kohlens/iureentwicklung geht nun die eingeleitete Reaktion von 
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selbst welter. Zum Schlusse wird noch kurze Zeit m/if3ig erw~rmt, 

worauf  beim Abkfthlen und Schtitteln das Reakt ionsgemisch zu  

einem Aggregat  von feinen, roten NS, delchen erstarrt. Diese 
wurden nach dem Absaugen mit Eisessig u n d W a s s e r  gewaschen,  

wobei die Krystall isation jedoch  zerstSrt  wurde, dann im 

Vakuum get rocknet  und analysiert.  

I. 0" 4298 g Substanz gaben bei der Chlorbestimmung 0" fi 210 g Ag CI. 

I[. 0" 2425 g" Substanz gaben 0' 5332 g COg und 0" I0 i0 ~" H~O. 

In 100 Teilen wurden daher  gefunden:  

Berechnet f/fir 

Gefunden ~ - ~ - - - - " -  - 
C15H1005 .HC1 CI~HI00~. HCI 

C1 . . . . . . .  12"71 11 "57 13"51 

C . . . . . . . .  59"91 58"75 6 4 1 1  

H . . . . . . . .  4"63 3 ' 2 6  4"19 

Durch diese Analysenresul ta te  wurde es wahrscheinl ich 

gemacht,  dal3 bei der Kondensat ion ein Teil der Methylphloro- 

glucincarbons/iure Kohlens/iure abspaltet und so ein Gemisch 
zweier  Fluorone erhalten wird. A1s wir zum Zwecke der 

Reinigung dasselbe mit konzentr ier ter  Salzstiure kochten,  

erhielten wir eine tiefrote L~Ssung, aus welcher  sich nach dem 

Abfiltrieren yon der geringen Menge des ungel/%ten Rtick- 

s tandes sch~Sne, violette, metallisch gltinzende Krystalle aus- 

schieden, die nach dem Trocknen  im Vakuum ana!ysiert  

w t l r d  en.  

o.~~ Substanz gaben 0"4874g CO 2 und 0 '0829gH~O. 

In 100 Tei!en waren:  
Berechnet ffir 

Gefunden C14HIo0 ~ . HC1 

C . . . . . . . .  63" 60 64" 11 

H . . . . . . . .  4"36 4" 19 

E s  

trierter 
vollst~indig zerst6rt  werden, wodurch  es verst/indlich wird, dal3 
wit  auf diese Weise zu einem Fluoron yon der Formel 

C~lemie-Heft Nr. 3. 22 

zeigte sich also, dai3 bei der Digestion mit konzen-  
Salzs/iure die etwa vorhandenen  Carboxylgruppen 
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OH CH 

CHa ' . HCI 

o 

gelangten, welches bereits frtiher yon W e i d e l  und W e n z e l  1 
dutch Kondensation des Methylphloroglucins mit Salicyl- 
aldehyd erhalten worden ist. 

Die Tatsache, dal3 das Reaktionsgemisch bei der Kon- 
densation alsbald krystallinisch erstarrte, l~iI3t erkennen, dal3 
die Anwesenheit der Carboxylgruppe einen gtinstigen Einflufi 
auf die Kondensationsf~higkeit des vorliegenden Phloro- 
glucins hatte. 

Als zweiten Fall haben wir die Kondensation des Mono- 
brommethylphloroglueins mit Salicylaldehyd studiert. Da aber 
die direkte Bromierung des Methylphloroglucins, wie Bt3hm~ 
gezeigt hat, nicht zum Mono-, sondern zum Dibrommethyl- 
phloroglucin ftihrt, unterzogen wit die Methylphloroglucin- 
carbons~iure der Bromierung in der Erwartung, so zu der 
Monobrommethylphloroglucincarbons~iure zu gelangen, aus der 
sieh dann leicht dutch KohlensSmreabspaltung das Monobrom- 
methylphloroglucin gewinnen lassen mugte. Die ausgefflhrten 
Versuche best~itigten die Richtigkeit unserer Annahme; es ist 
jedoch bemerkenswert, dab bei der Bromierung stets ein TeiI 
der Carbons/iure in das Methylphlorogluein tibergeht, welches 
nattirlich dann weiterhin das Dibrommethylphloroglucin liefert. 

Bromierung der Methylphloroglueincarbonsiiure. 

Die aus dem frtiher beschriebenen Kalisalz durch Zer- 
setzung mit Schwefelstiure gewonnene Carbons~iure (Schmelz- 
punkt 177 ~ wurde zum Zwecke der Bromierung in Methyl- 
alkohol aufgenommen und eine Lgsung der berechneten 
Brommenge in Chloroform aus einem Tropftrichter allm~ihlich 
zugeftigt. Bevor noch das ganze Brom verbraucht ist, fallt ein 
weif3er K~Srper heraus, der vonder  methylalkoholischen L/%ung 

Monatshefte fiir Chemie, 21, 62. 
2 Annalen, 302, t78. 
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ge~rennt wird, zu welcher  h ierauf  das restl iche Brom hinzu- 

geffigt werden  kann, wobei  das Dibrommethylphlorogluc in  

erhalten wird, wg.hrend die zuers t  ausgesch iedenen  Krystal le  

sich ais ein Gemisch  der Monobrommethy lph lo rog luc inca rbon-  

sS.ure mit Dibrommethylphlorogluc in  erwiesen. 

Zu deren T r e n n u n g  wird die abgesaug te  Krys ta l lmasse  

mit einer L/Ssung yon Kal iumbicarbonat  in W a s s e r  behandelt ,  

wodurch  es gelingt, das Monobromproduk t  in Form seines 

Kalisalzes in L/3sung zu bringen, w/ihrend das Dibrommethy l -  

phloroglucin zur~ckble ibt  und dutch  seinen Schmelzpunkt ,  

der nach dem Umkrystal l is ieren aus  Benzol bei 132/4 ~ lag, 

identifiziert werden  konnte. W~thrend abe t  B 6 h m ,  1 welcher  

diesen K/Srper zuers t  darstellte, sowie H e r z i g  und A i g n e r ,  ~ 

welche  denselben beim direkten Bromieren des Methyiphloro-  

glucins erhielten, yon einer Ana lyse  dieser anscheinend leicht 

ver/inderlichen Verb indung  absahen,  ge lang  es uns, das 

Dibrommethylphlorogluc in  vollst/indig weil3 und ana lysenre in  

zu erhalten und sei es uns  gestattet ,  deren Ergebnis  bier 

anzuKihren.  Der wiederhol t  aus  Wasser ,  sowie aus  Alkohol  

unter  Anwendung  yon Tierkohle  umkrystal l is ier te  K6rper  yore 

Schmelzpunk te  132/4 ~ wurde  nach dem Trocknen  im Vakuum 

analysiert .  

I. 0.2109g Substanz gaben bei der Brombestimmung 0'261000" AgBr. 
!I. 0" 1920g" Substanz gaben 0"1990oo CO 2 und 0"0360g'HoO. 

In 100 Teilen waren  daher: 
Berechnet auf 

Gefunden C 7 H~O a Br 2 

Br . . . . . . . . .  52"98 53"68 

C . . . . . . . . .  28" 20 28" 19 

H . . . . ~  . . . . .  2"06 2"01 

Die durch das Kal iumbicarbonat  gei6ste Brommethyi -  

phloroglucincarbonsi iure  f~illt nach dem Anstiuern der LOsung 

mit Schwefels~iure in feinen weif~en Ngdelchen heraus,  die bei 

149 ~ schmelzen;  durch l~.ngeres Trocknen  im V a k u u m  yore 

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 Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol. Die Analyse der bei 149 ~ schmelzenden Ver- 
bindung ergab : 

i. 0'  23306 Substanz gaben bei der Brombestimmung 0" 15503 AgBr. 
IL 1"6446 g" Substanz gaben bei der Kohlens?iureabspaltung 0" 1035 3" COo. 

lII. 0 ' 41416  Substanz zeigten beim Trocknen bei 105 ~ einen Verlust yon 
0" 0265 g" H20. 

Es waren daher in 100 Teilen: 

Gefunden 

Br . . . . . . . . .  28"31 
CO~ . . . . . . .  15"89 

H 20 . . . . . . .  6" 40 

Berechnet ~ r  
CsHTOsBr-I-H20 

28"48 
15"65 
6"41 

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

COOH 

o H , / \  oH 
Sr Q x / C H a  

OH 

als erwiesen betraehtet werden. 
Die Brommethylphloroglucincarbonsgure stellt weit~e, in 

Methylalkohol lbsliehe N~delehen dar, die mit Eisenchlorid 
Blauf//rbung geben. Beim Aufkoehen mit Wasser entwickelt 
sich KohlensHure, wobei die blaue Farbe fiber Grtin in Rot 
umschl~igt und so die Bildung des Monobrommethylphloro- 
glucins anzeigt, ftir welches die rote Eisenchloridreaktion 
eharakteristisch ist. 

Darstellung des Monobrommethylphloroglucins. 

Die Monobrommethylphloroglucincarbons~iure wurde in 
gleicher Art, wie es behufs der angefCthrten Kohlens~ure- 
bestimmung geschah, durch Koehen mit Wasser in das Mono- 
brommethylphloroglucin tibergeftihrt. Zur Beschleunigung der 
Reaktion wurde durch die L{Ssung ein schwacher Luftstrom 
durchgesaugt, um die sich abspaltende KohlensHure mSglichst 
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rasch aus dem Reakt ionsgemische zu entfernen. Es bleibt dann 

das Monobrommethylphloroglucin  in Wasse r  gelSst zurfick, 

um sich nach dem Abdunsten desselben in langen, durch- 
sichtigen, s trohgelben 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 yon grauen, spiel3igen 

NS.delchen, deren Analyse folgendes Resu!tat ergab: 

o-2803ef Substanz gaben bei der Brombestimmung 0' 2403g AgBr. 

In 100 Teilen waren" 
Berechnet fiir 

Gefunden CTHTOaBr 

Br . . . . . . . . .  36" 48 36" 53 

Die mit den aus Wasse r  erhal tenen gelben Krystal len 

vorgenommene  Krysta l lwasserbes t immung ergab: 

o" 9375 g" Substanz verloren beim Trocknert bei 100 ~ 0" 2310 g I-I20. 

In 100 Teilen waren:  
Berechnet f/Jr 

Gefunden CTHTOaBr. 4 H20 

H20 . . . . . . .  24" 64 24" 74 

Dadurch koante  in Verbindung mit der zur Bildung dieses 

KSrpers fi~hrenden, quantitativ verfolgten Kohlensgureabspal-  
tung aus der Monobrommethylphloroglucincarbonsgure  die 

Zusammense tzung  und Konsti tution des MonobrommethyI-  
ph!orogluchns als sicher angenommen und diesem die Formel 

OH 

H / \  B r 
~,N,//) "4H20 

OH OH 

GHa 
zugeschr ieben werden. 

Dieser K6rper ist Ieicht 15siich in Ather, Alkohol, Essig- 
tither und heil3em Wasser,  sowie in Benzol und Chloroform, 
aus welchem er in wei~en Ntidelchen krystalIisiert; dagegen 
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wird derselbe zum Unterschiede vom Dibrommethylphloro- 
glucin yon Ligroin nur schwierig aufgenommen. Eisenchlorid 
gibt in w~isseriger LSsung eine blutrote F/irbung. 

Kondensation des Monobrommethylphloroglucins mit Salicyl- 
aldehyd. 

1'12 g Monobrommethylphloroglucin wurden in Eisessig 
gelSst, 0 '7  g Salicylaldehyd zugegeben und Chlorwasserstoff 
eingeleitet, wobei sich zwar die LSsung tiefrot f~irbte, ohne dab 
jedoch, wie im frtiher beschriebenen Falle, eine krystallinische 
Ausscheidung des gebildeten Kondensationsproduktes eintrat. 
Erst beim Ftillen der LSsung mit Wasser konnte ein toter 
amorpher KSrper abgesehieden werden, der zwar in Alkohol, 
Benzol sowie Chloroform 16slieh war, aber aus alien diesen 
LSsungsmitteln wieder in amorphem Zustande erhalten wird. 
Da sich so der Reinigung dieses Kondensationsproduktes, 
welches wohl als das Monooxybrommethylfluoron yon der 

Formel: 
OH CH 

o / / \ / ' \ / ' \ /  
CH a O 

anzusehen ist, derartige Sch'wierigkeiten entgegenstelIten, 
mulite auf eine Analyse desselben verzichtet werden. 

Allenfalls aber zeigt dieser Kondensationsversuch ganz 
deutlich, daft die Anwesenheit des eingeffihrten Bromatoms die 
Reaktion in ungtinstigem Sinne beeinfluf3t. 


