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Zur Kenntnis des Phloroglueids 
von  

J. Herzig und Rich .  K o h n .  

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

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  19. J u n i  1908.) 

Das Phloroglucid entsteht bekanntlich sehr leicht durch 
Einwirkung yon konzentrierter Salzs~iure auf zwei Molekiile 
Phloroglucin unter Abspaltung eines Mol Wassers u n d e s  iag 
mit Rficksicht auf die Art dieser Reaktion sehr nahe, im Phloro- 
glucid ein Anhydrid des Phloroglucins zu sehen. HSchst 
bemerkenswert und auffg.llig war es daher, daft H e r z i g  1 beim 
Studium des Acetylphloroglucids zu Resultaten gelangt ist, 
wonach die Annahme einer Sauerstoffbindung zwischen den 
beiden Phloroglucinmolekfilen ausgeschlossen und lediglich 
Kohlenstoffbindung mSglich erschien. Allerdings war diese 
Schlul3folgerung nur durch eine Acetylbestimmung gestfitzt, 
die zwar ftinf Hydroxylgruppen im Phloroglucid angezeigt, 
aber dieses Resultat nur unter ganz bestimmten Verhg.ltnissen 
und eingeschr~inkten Bedingungen ergeben hat. 

Schon darum achien ein erneuertes Studium des Phoro- 
glucids geboten. 

Vor allem war ein direkter, stringenter Nachweis der ftinf 
Hydroxylgruppen zu liefern. Dieser Beweis ist, wie aus dem 
experimentellen Teile zu ersehen sein wird, als vollkomrnen 
gelungen zu betrachten. 

Letztere Tatsache durfte aber keineswegs auch als Beweis 
ftir die einfache Form eines Pentaoxybiphenyls angesehen 
werden. Vielmehr waren auch andere Konfigurationen mSglich, 

1 Monatshefte filr Chemie, 19, 376 (1898). 
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die zwar  ftirs erste keine ftinf Hydroxylgruppen  aufweisen, 

aber durch Atomwanderung Gebilde ergeben, welche den 

geforderten Bedingungen entsprechen. 

Trotz  der mannigfachen Anzeichen, die auf eine kompli- 

zierte Konsti tution h inzudeuten  schienen, war  es bei den dies- 
beztiglichen Untersuchungen  doch nicht mBglich, auch nut  

den geringsten Anhaltspunkt  fflr die Richtigkeit einer solchen 

zu gewinnen,  so dab das Phloroglucid mit grol3er Wahrschein-  
lichkeit als Pentaoxybiphenylder ivat  angesehen werden kann. 

Mit der Annahme einer solchen Konstitution ist jedoch 

fiber den Verlauf der Reaktion beim Ents tehen des Phtoro- 

glucids nichts ausgesagt.  Bedenkt  man nun einerseits, dab die 

Bildung eines Biphenylderivates unter  Einwirkung konzen-  

trierter SalzsS.ure fast ohne Analogie dasteht, und berfick- 

sichtigt man andrerseits  die exzeptionelle tautomere Reaktions- 

f~.higkeit des Phloroglucins, so liegt die Annahme sehr nahe, 
daft das Phloroglucin in der Ketoform (I) unter Abspal tung 

eines Carbonylsauerstoffs mit zwei Methylenwasserstoffen 

reagiert, das so ents tehende Kondensat ionsprodukt  (II) sich 

aber durch Wassers tof fwanderung und Umlagerung zu einem 

gew~Shnlichen Biphenylderivat  umgestal tet  ([II). 

I. II. 
O H, 2 O H 2 O H 2 O H 2 

Ho /--\ -- /---\ o " \  / - \  / " \  / - \  / 
O H~ O H~ O H 2 . O H 2 

III. 
OH H OH H 

OH H OH H 

Die charakteris t ischen Eigenschaften und Reaktionen des 
Phloroglucins scheinen t iberhaupt nur in abgeschwtichter  Form 
beim Phloroglucid aufzutreten.  So liefert letzteres mit Alkohol 
und Salzs/iure nur  einen Mono/ither, wS, hrend beim Phloro- 
glucin unter gleichen Verh~iltnissen DiS.ther neben Spuren yon 
Trifither entstehen. 
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Bedingungen, unter denen das Phloroglucin beim Bromieren 
a!s Triketohexamethylen reagiert, lassen das normale Penta- 
bromphloroglucid entstehen. Endlich ergaben Versuche zur 
Oximierung des Phlorogiucids bisher ein negatives Resultat. 

DaB abet auch das Phloroglucid bef/ihigt ist, tautomer zu 
reagieren, erhellt aus der quantitativen Abspaltbarkeit des 
Broms im Pentabromphloroglucid, w/ihrend sich die bromierten 
./~ther des Phloroglucids als vollkommen resistent erweisen. 
Weiterhin haben wir zwar bei der Alkylierung mit Kali und 
Jodmethyl die homologen Verbindungen nicht rein erhalten, 
abet die Tatsache, daft auch der echte Ather nicht konstatiert 
werden konnte, deutet jedenfalls auf eine tautomere Reaktions- 
f/ihigkeit hin. Die, wie uns schien, begr~ndete Erwartung, dal] 
die Zersetzungsprodukte bei der Bromabspaltung im Penta- 
bromphloroglucid stabiler trod einer eingehenden Bearbeitung 
leichter zug/inglich sein w~irden als die entsprechenden Ab- 
kSmmlinge des Phloroglucins selbst, ging nicht in Erftillung. 

Wit haben weiterhin gehofft, in den MonoalkyI/ithern des 
Phloroglucids K/Srper in die Hand zu bekommen, die ein aus- 
ftihrliches Studium der gelben Kondensationsprodukte mit 
Essigs~iure ermSglichen werden. Dal3 auch bier die Kondensa- 
tion eintritt, ist sicher und bestimmt nachgewiesen, aber die 
Schwierigkeiten bei der Reindarstellung der Kondensations- 
produkte konnten wir bis jetzt noch nicht Ctberwinden. 

Schlief31ich erftil!en wir eine angenehme Pflicht, Herrn 
Geheimrat Hans H o r s t  M e y e r  unseren besten Dank auszu- 
drt~cken, der durch Versuche zu konstatieren die Gfite hatte, 
dal3 Phloroglucid beim Tiere keinen Diabetes mellitus hervor- 
tuft und auch sonst, selbst bei Eingabe einiger Dezigramme, 
keinerlei pharmakodynamische Wirkm~g au~" den tierischen 
Organismus besitzt. 

Pentamethylophloroglucid. 

6 g  Phloroglucid wurden nach und nach mit einer ~itheri- 
schen LSsung von Diazomethan, das aus 40 cm 3 Nitrosomethyl- 
urethan gewonnen war, tibergossen, nach 24 sffmdigem 
Stehen der Ather mit dem fffberschtissigen Diazomethan ab- 
destiIiiert, das gewonnene Produkt mit Alkohol aufgenommen 
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und  0fters daraus  umkrystal! is ier t .  Der  weii3e, s ch0n  krystal l i-  

sierte K6rper  zeigt  nun  den k o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  117 bis 

120 ~ . 

Desg le i chen  gaben  2 g  Phloroglucid ,  mit 6 g  Dimethy l su l fa t  

( en t sp rechend  6 Molektilen auf  1 Molektil  Phloroglucid)  und  

25 c~n ~ z e h n p r o z e n t i g e r  Kali lauge (1 Mol K O H  auf  1 Mol Di- 

methylsulfa t )  behandel t ,  n a c h  der Ex t rak t ion  m i t - 4 t h e r  einen 

K6rper,  der nach  6f terem Umkrys ta l l i s i e ren  aus  Alkohol  den 

S c h m e l z p u n k t  117 bis 120 ~ erreicht  und  s ich a u c h  durch  den 

M i s c h s c h m e l z p u n k t  117 bis 120 ~ mit  dem K6rper  ident i sch  

erweist ,  der du rch  die Methy l i e rung  des Ph lo rog luc ids  mit  

D i a z o m e t h a n  erhal ten wurde .  

Im fo lgenden  seien die g e f u n d e n e n  a n a l y t i s c h e n  Daten  

dieses K0rpers  wiedergegeben .  

I. o. 1739g Substanz bei 100 ~ getrocknet, gaben 0'4277g Kohlensiiure und 
0" 0987 g Wasser. 

II. 0" 1671gSubstanz bei 100 ~ getrocknet, gaben bei der Methoxylbestim- 
mung nach Z e is e 1 0' 6373 g Jodsilber. 

III. 0" 1193g Substanz bei 100 ~ getrocknet, gaben bei der Methoxylbestim- 
mung nach Zeisel 0"4580g Jodsilber. 

In 100 Te i l en :  

Gefunden Bereehnet ftir 
~ C~oH5 (OCH3) 5 

I .  II. III. , 

C . . . . . . . . . .  67" 08 - -  - -  67" 11 
H . . . . . . . . . .  6'31 - -  - -  6'58 
OCH 3 . . . . . .  - -  50' 34 50" 68 50" 99 

Auch  beim S t ud i um  des zu  besch re ibenden  Monomethy l -  

~ithers konn t en  die ftinf H y d r o x y l g r u p p e n  im Ph lorog luc id  

n a c h g e w i e s e n  werden.  

N o n o m e t h y l o p h l o r o g l u e i d .  

In die methy la lkoho l i sche  Suspens ion  des Ph lorog luc ids  

- -  2 0 g  in 400 c ~  3 M e t h y l a l k o h o l -  wird Sa lzs / iu regas  bis 

zu r  S/ i t t igung eingeleitet,  w o r a u f  a u f g e k o c h t  wird. N a c h  dem 

neuer l i chen  S~ittigen mit Ch lo rwasse r s to f f  u nd  da rauf fo lgendem 

A u f k o c h e n  wird die H a u p t m e n g e  des Methy la lkoho l s  im 

V a k u u m  abdestilliert,  der Rest  mit W a s s e r  verdi innt  und  mit 
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5 t h e r  gesch t i t t e l t .  A u s  d e r / ~ t h e r i s c h e n  E x t r a k t i o n  s c h e i d e t  s i ch  

ein K S r p e r  aus ,  der,  a u s  W a s s e r  5fter  u m k r y s t a t l i s i e r t ,  den  

k o n s t a n t  b l e i b e n d e n  S c h m e l z p u n k t  222 bis  225 ~ e r re ich t  u n d  

f o l g e n d e  a n a l y t i s c h e  D a t e n  l iefer t :  

I. 0" 1648ff Substanz bei 100 ~ getrocknet, gaben 0" 3781g" Koh[ensSure und 
0' 0733 s Wasser. 

II. 0" 1375 g Substanz bei 100 ~ getrocknet, gaben bei der Methoxylbestim- 
mung nach Ze i se l  0'  1271g Jodsilber. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden 
, N  

I. I I ."  

C . . . . . . . . . .  62" 57 - -  
H . . . . . . . . . .  4 '94 - -  
OCH 3 . . . . . . .  - -  12" 20 

Berechnet fiir 
C12 H9 04 (OCHa) 

v 

62"90 
4"84 

12"50 

M o n o i i t h y l o p h l o r o g l u c i d .  

G a n z  a n a l o g  verl / tuf t  auch  die  R e a k t i o n  mi t  . 4 t h y l a l k o h o l  

und  Sa lz s / iu re .  Das  so  d a r g e s t e l l t e  M o n o / i t h y l o p h l o r o g l u c i d  

ze ig t  b e i m  U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  W a s s e r  den k o n s t a n t  b l e iben -  

den  S c h m e l z p u n k t  165 bis  168 ~ Bei  d i e se r  T e m p e r a t u r  is t  d ie  

S u b s t a n z  z w a r  g a n z  g e s c h m o l z e n ,  a b e r  d ickf l t i ss ig .  

Die  A t h o x y l b e s t i m m u n g  l ie fer te  f o l g e n d e s  Resu l t a t :  

I. 0"1947g Substanz bei i00 ~ getrozknet, gaben nach Ze ise l  0" 1730g" 
Jodsilber. 

II. 0"2081g" Substanz bei 100 ~ getrocknet, gaben 0' 1790g Jodsilber. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet fiir 

" - Ci2 HgO 4 (0 C2H5) 
I. IL , 

v 

OC2H 5 . . . . . .  17"06 16"52 17"18 

Mit  D i a z o m e t h a n  l iefert  da s  M o n o m e t h y l o p h l o r o g l u c i d  

g la t t  den  oben  b e s c h r i e b e n e n  P e n t a m e t h y l / t t h e r ,  der  d u r c h  den  

S c h m e l z p u n k t  u n d  M i s c h s c h m e l z p u n k t  iden t i f i z i e r t  w u r d e .  
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Monomethylotetraaeetylphloroglucid. 

Ftir die Darstellung dieses Produktes sind 2g  Mono- 
methylophloroglucid mit 20 c ~ , ~  '~ Essigstiureanhydrid und 2 g  
Natriumacetat eine halbe Stunde am Rtickflul3ktihler gekocht 
w, orden. In Wasser geschtittet, scheidet sich zuerst ein 01 aus, 
das durch fleit3iges Rtihren in der Fliissigkeit und mehrmaliges 
Erneuern des Wassers nach 3 Tagen fest wird. Nun wird a u s  
Alkohol umkrystallisiert, aber auch jetzt kommt es vor, dal3 sich 
die Substanz zuerst 51ig ausscheidet und erst nach und nach 
erstarrt. Diese Unannehmlichkeit kann durch Umkrystallisieren 
aus einer weniger konzentrierten alkoholischen LSsung ver- 
mieden werden. Das Acetylprodukt scheidet sich dann direkt 
krystallinisch aus, ist farblos und zeigt den Schmelzpunkt 102 
bis 105 ~ Die Ausbeute ist fast theoretisch. Die im Vakuum- 
exsikkator getrocknete Substanz lieferte folgende, auf ein 
Tetraacetylderivat hinweisende analytische Daten: 

I. 0 '  17902.  Subs tanz  gaben bei der Methoxylbes f immung nach Z e i s e l  

0" 0983 g" Jodsilber. 

II. 0" 19062. Subs tanz  brauchten  bei der Acetylbesf immung nach W e n z e l  

18"5 c~n 3 1/10normMer Kalilauge, d. i. 0 '10362 . ,  en t sprechend  0"0796 2. 

C2H30. Es wurde 2 S tunden bei 100 ~ Auflentemperatur verseifk Kon- 

zentra t ion:  1 Tell Schwefels~iure, 4 Teile Wasser .  

IIi. 0"2019 ff Subs tanz  brauchten  1 9 ' 6  cm s 1/1 onormaler  Kalilauge, d. i. 

0 '  1098 g,  en t sprechend  0 '  0848 g" C2HaO. Verseift wurde  2 Stunden bei 

100 ~ Auflentemperatur.  gonzen t ra t ion :  1 Tell Schwefels~iure, 5 Teile 

Wasser .  

In 100 Teilen: 

Gefunden 

I. II. III. 

OCH 3 . . . . . . .  7 '  25 - -  - -  

C2H30 . . . . . .  - -  41 '  76 41 '  75 

Berechnet ffir 

CI~H 50 CH 3 (OC2H30)~ 

7"45 

41 "35 

Pentabromphloroglueid. 
In die Suspension, respektive LSsung des Phloroglucids 

in Eisessig oder Dichlor/ithylen wird nach und nach eine auf 
10 Atome berechnete Menge Brom langsam zufliel3en gelassen, 
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Auf 2 g Phloroglucid kommen zirka 10 c m  3 Eisessig oder 
20cm 8 Dichlor/ithylen und zirka 7 g Brom. Es entwickelt sich 
gleich beim Beginn Bromwasserstoff. Die anfangs bestehende 
Suspension wird mit der vorschreitenden Bromierung zur 
Lgsung. Man 1/iI3t dutch 4 Stunden stehen, um das Brom 
ausreagieren zu lassen, dann wird der Eisessig im Vakuum- 
exsikkator grSl3tenteils zum Verdunsten gebracht und die 
daraut'hin sich ausscheidende Substanz abgesaugt. Der gelb 
aussehende K6rper ist in Dichlortithylen, Benzol und Alkohol 
nur sehr schwer, in Essig/ither oder Chloroform leichter 10slich. 
Nach 5fferem Umkrystallisieren aus Essig~ither erh/ilt man 
schane, farblose, glashelle Krystalle vom Schmelzpunkt 242 bis 
245 ~ Analysiert, liefert das bei 100 ~ getrocknete Produkt 
folgende Daten : 

I. 0" 2083 g Substanz gaben 0' 1743 g Kohlensiiure und 0" 0164 g Waaser. 

II. 0 '  3079g  Substanz gaben bei einer Brombestimmung mit-Kalk 0 ' 4 6 0 6 g  

Bromsilber, entspreehend 0" 1960g  Brom. 

In 100 Teilen: 
Oefunden 

I. II. 

C . . . . . . . . . .  22 '81 - -  

H . . . . . . . . . .  0"87 - -  

Br . . . . . . . . . .  - -  63"66 

Berechnet ~ r  

C ~  Br 5 (OH)~ 

22"89 

0"79 

63 '59  

Dal3 in dem Pentabromphloroglucid noch ffinf freie 
Hydroxylgruppen vorhanden sind, zeigt die Darstellung des 
Pentamethylo- und Pentaacetylderivates desselben. 

Pentabrompentamethylophloroglucid. 

2 g  Pentabromphloroglucid, mit zirka l g Diazomethan 
behandelt, geben ein in sehr guter Ausbeute zu gewinnendes, 
in Alkohol sehr schwer 15sliches Derivat, das den Schmelz- 
punkt 200 t~is 202 ~ besitzt und durch die folgende Methoxyl- 
bestimmung als Pentamethyl~ther des Pentabromphloroglucids 
erkannt wurde. Die Bestimmung konnte hier nur unter eigen- 
artigen Umstiinden durchgeffihrt werden. Es mul3te zur voll- 
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stS.ndigen Abspal tung  des vorhandenen  Methyls unter  Zusa tz  

konzentr ier ter  Jodwasserstoffs~ture vom spezifischen Gewicht  

1 9 6  wiederhol t  gekocht  werden;  dabei wurde  die vorgelegte 

Si lberl5sung stets erneuert  und das jeweilig ausgesch iedene  

Jodsi lber  separat  bestimmt. Die ffir die Methoxy lbes t immung  

so charakter is t ische Tr f ibung  der SilberlSsung, die bei Beginn 

der Reaktion zu  entstehen pflegt, bleibt hier aus;  es erfolgt in 

unse rem Falle erst nach einigem Kochen eine l angsame kry- 

stallinische Aussche idung  feiner, weil3er Nadeln. Die Best im- 

m u n g  ist in dem Moment  als beendet  zu  betrachten,  wo beim 

neuerl ichen Aufkochen  in der vorgelegten SilberlSsung auch 

beim Verdfinnen mit W a s s e r  keine Tr t ibung  entsteht. 

o. 19042" Substanz bei 100 ~ getrocknet, gaben 0"3273 g Jodsilber, und zwar: 

1. Nach 31/~stiindigem Kochen mit 15 c~n  3 Jodwasserstoffsiiure (spez. 
Gew. m_ 1 "7) 0" 17913" Jodsilber. 

2. Unter Zusatz yon 1 czt ~ konzentrierter Jodwasserstoffs~.ure (spez. Gew. 
1" 96) 4 Stunden gekocht, 0" 1177 g Jodsilber. 

3. Kein Zusatz, 3 Stunden gekocht, 0' 0210 g" Jodsilber. 
4. Kein Zusatz, 3 Stunden gekocht, 0" 0095 g .lodsilber. 
5. Kein Zusatz, 3 Stunden gekocht, keine Trtibung. 

In 100 Teilen:  

0 CH 3 ....... 

Gefunden Berechnet fiir 
1. bis 5. C1~ Br 5 (OCH3) 5 

22"69 22" 17 

Pentabrompentaacetylphloroglucid. 

Ffir die Acetyl ierung des Pentabromphloroglucids  sind 2 g  
mit der gleichen Menge Nat r iumaceta t  und der zehnfachen  

Menge Essigs/ iureanhydrid  am RfickfluBkfihler gekoch t  worden.  

Beim Verd~innen mit Was s e r  scheidet  sich eine weil3e Subs tanz  

aus, die, aus Alkohol umkrystal l is ier t ,  den gleichen Schmelz-  

punkt  wie alas analoge Methyloder ivat  des Pentabromphloro-  

glucids zeigt:  198 bis 202 ~ Durch weiteres Umkrysta l l i s ieren 
gewinnt  man die Subs tanz  in so schSnen, nadelf6rmigen Kry- 
stallen, wie sie tier PentabrompentamethylS. ther  des Phloro- 
glucids liefert und der Schmelzpunkt  steigt auf 204 bis 206 ~ 
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Die Ausbeute kommt der theoretisch zu erwartenden sehr 

nahe. 
Die Acetylbestimmung nach W e n z e l  ergab nach zwei- 

st:indigem Verseifen mit einer S/iure von der Konzentration 
4 Teile Schwefels/iure auf 1 Teil Wasser bei 120 ~ Aul3en- 
temperatur folgendes Resultat: 

0"3253g  Substanz bei 100 ~ getrocknet, brauchten 19" 1 cm a 1/10normaler Kali- 

lauge, d. i. 0 '  1070g, entsprechend 0"0822g  C2H30. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Geffmden C12 Br 5 (O C 2 H 3 0)5 

C~H30 ...... 25.27 25.63 

Tetrabrompentamethylophloroglucid. 

Von bestimmten Voraussetzungen ausgehend, schien es 
uns geboten, auch das Pentamethylophloroglucid direkt zu 
bromieren. Dabei entstand ein Tetrabromderivat, w~hrend in 
das Phloroglucid selbst unter gleichen Bedingungen ffinf Brom- 

atome eintreten. 
Bei der Bromierung yon 4 g Ather, die in 30 cm ~ Dichlor- 

~thylen gelSst waren, ist schon auf Zusatz einer 10 Atomen 
entsprechenden Menge Brom ein lJberschuB bemerkbar. Auch 
bier entwickelt sich gleich in den allerersten Anf~.ngen der 
Reaktion Bromwasserstoff. Nach der S~ttigung mit Brom und 
dem Verdunsten des L6sungsmittels im Vakuum eines mit 
festem .&tzkali beschickten Exsikkators bleibt ein gelber K6rper 
zurfick, der sich aus Essig~.ther umkrystallisieren l~.Bt. Dies 
geschieht dreimal, worauf die pr/ichtigen, farblosen Krystalle 
den Schmelzpunkt 228 bis 229 ~ erlangen. 

Analysiert, liefert dieses Derivat, welches bei t00 ~ zur 
Gewichtskonstanz getrocknet war, folgende auf ein Tetrabrom- 
produkt hinweisende Daten: 

I. 0 '  2950g Substanz gaben bei einer Brombesfimmung mit Kalk 0" 3608 g 
Bromsilber, entsprechend 0" i534g  Brom. 

II. 0" 1877 g Substanz gab en 0" 2293 g Kohlensiiure und 0" 0448 g ~,Vasser. 
IlL Mit vorgelegtem Silber im Verbrennungsrohr gaben 0" 1531g Substanz 

0" 1868 g Kohlensgure und 0" 0370 g Wasser. 
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IV. Bei der Methoxylbes t immung,  die hier, wie beim Pentabrompentamethylo-  

phloroglucid beschrieben,  ausgefiihrt werden muff, gaben  0" 1543ff  Sub- 

s t anz  0 " 2 8 7 8 g  Jodsilber, und  zwar:  

1. nach  23/4sKindigem Kochen mit 15 cm ~ Jodwasserstoffsi ture (spez. 

Gew. 1 "7) und  weiterem 4sff indigen Kochen unter  Zusa tz  yon  1 cmz 

Jodwasserstoffsi iure (spez. Gew. 1 "96) 0" 2 7 1 9 g  Jodsilber. 

2. Ohne neuert ichen Zusatz ,  2 Stunden gekocht,  0"0159g" Jodsilber. 

3. Ohne Zusatz,  2 S tunden gekocht, keine Tr i ibung in der SiIberlSsung, 

auch nicht beim Verdiinnen. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

I. II. III. IV. 

Br . . . . . . . . . .  52" O0 - -  - -  - -  

C . . . . . . . . . .  - -  3 3 ' 3 2  33"28 - -  

H . . . . . . . . . .  - -  2"65 2"69 - -  

OCH 3 . . . . . . .  -- -- -- 24' 62 

Berechnet fiir 

C12 H Br~ (OCHa) 5 
v 

51 '61  

32"90 

2"58 

25" 00 

Verhalten der Phloroglucidderivate gegen Alkalien. 

Sowohl die oben beschriebenen Ather als auch die bro- 
mierten Ather erwiesen sich als in jeder Beziehung gegen eine 
LSsung yon Alkali verschiedener Konzentration vollkommen 
resistent, das Pentabromphloroglucid aber war, wie voraus- 
zusehen ist, gegen Alkaiien nicht best/indig. Durch eine Reihe 
yon Versuchen konnte festgestellt werden, dal3 hier Brom- 
abspaltung eintritt und dat3 diese mit der Konzentration der 
alkalischen LSsung Schritt h~lt. Schliel31ich war es bei einer 
bestimmten Behandlung mit Kali auch mSglich, alle ftinf Brom- 
atome abzuspalten. Zu diesem Behufe wurden 

I. 0 ' 4 9 9 9  g" Subs tanz  mit einer alkoholischen LSsung  von i g" halogenfreien 

Kalis 3 Stunden am Riickflui3kiihler gekocht.  Nach dem Ansiiuern mit 

Salpeters~.ure und  dem Versetzen mit Silbernitrat resultierten 0 ' 7 2 2 2 g  

Bromsilber, entsprechend 0" 3 0 7 3 g  Brom. 

I[. Bei einer anderen Best immung,  welche unter  Vermeidung yon Salpeter- 

siiuretiberschul] ausgeftihrt  wurde, gaben  0 " 4 4 5 8 g  Subs tanz  0 ' 6 1 4 6  g" 

Bromsilber, en tsprechend 0 '  2615 g Brom. 

In i00 Teilen: 
Gefunden 

f ,  

I. II. 

Br. . . . . . . . . .  6 1 ' 4 7  5 8 ' 6 6  

Berezhnet ftir 

Cj 2 Br5 (OH)5 

63"59 



Zur Kennmis  des Phlorogtucids.  687 

Obzwar nun diese Bestimmungen nicht sehr gut sind, so 
mug man doch aus ihnen schiiel3en, daft alle Kinf Bromatome 
in dem Pentabromphlorogiucid mit Alkalien abspaltbar sind, 
eine Tatsache, die vollkommen im Einklang steht mit den beim 
Phloroglucin vorliegenden Beobachtungen.: 

Kondensation mit Essigsiiure. 

Mit Beziehung auf das in der Einleitung Gesagte mSchten 
wir hier nut die bei der Verseifung des Monomethylotetra- 
acetylphlorog!ucids gewonnenen Resultate kurz anffihren. 

I. 0 '  2019 g Substanz (im Vakuum getrocknet) brauchten  19'  6 cm 3 J/10nor - 

maler  Ka!iIauge, d . i .  0 '  1098 g, entsprechend 0"0843 g C2H30. Verseift 

wurde  2 S tunden bei 100~ Konzentrat ion:  1 Teil Schwefels~iure, 5 Teile 

Wasse r .  

II. 0 " 1 9 0 6 g  Subs tanz  brauchten  i 8 ' 5  cm 3 : / :0normaler  Kalilauge, d. i. 

0 '  1036oo', en tsprechend 0 '  0 7 9 6 g  C2HaO. Verseift wurde mit einer S~iure 

yon  der Konzentrat ion:  1 Teil Schwefels~iure, 4 Teile Wasse r ;  2 Stunden 

bei 100 ~ 

III. 0" 1891 g Subs tanz  brauchten  15 ' 7  c~n 3 : / :0normaler  Kalitauge, d . i .  

0 '  0879 g,  entsprechend 0 '  0675 g CsHaO. Konzentra t ion:  1 Teil Schwefel- 

s~iure, 2 Teile W a s s e r ;  2 Stunden bei 100% 

IV. 0" 1804 g Subs tanz  brauchtm:  14 ' 9  c1~ 3 i / lonormaler  Kalilauge, d . i .  

0"0834oo', en tsprechend 0 " 0 6 4 1 g  C2H30. 2 Stunden bei 130 ~ mit einer 

Siiure - -  2 Teile auf  1 Tell W a s s e r  - -  verseift. 

V. 0"2259 g Subs tanz  b rauch ten  18"2 cm a : / :onormaler  Kalilauge, d . i .  

0 '  1019g ,  en tsprechend 0 " 0 7 8 2 g  C2H30. Konzentrat ion:  2 Teile 

SchwefelsEure, 1 Teil W a s s e r ;  2 Stunden bei 100 ~ verseift. 

VI. 0" 1898 g Subs tanz  brauchten  !3"8  om a 1/]onormaler Kalilauge, d . i .  

0" 07728 g, en tsprechend 0" 0 5 9 3 4 g  C~HaO. Konzentra t ion : 3 Teile S~ture, 

1 Teil Wasser .  2 Stunden bei 180 ~ verseift. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet  fur 

I. II. III. IV. V. VI. (C2HaO)~ (C2HaO)a 
Konzentraf ion 

H 2 S O ~ : H 2 0 . .  1 :5  1 :4  1:2 2:1  2:1  3:1  

Tempera tur  . .  100 ~ 100 ~ 100 ~ I30 ~ 100 ~ 130 ~ 

C2H30 . . . . . .  41"75  4 1 ' 7 6  3 5 ' 7 0  3 5 ' 5 2  34"62 31"24 4 1 ' 3 5  3 1 ' 0 0  

1 Monatshefte  fi.ir Chemie, 6, 886 (1885), und  15, 700 (1894). 
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Man sieht also, dab bei starker Verdtinnung der Schwefel- 
s/iure alle vorhandenen Acetylgruppen verseift werden, w/ihrend 
mit steigender Konzentration Kondensation auftritt, die endlich 
bei der Konzentration: 

3 Teile Schwefels/iure : 1 Teil Wasser 

am glattesten unter Verwendung einer Acetylgruppe verlS.uft. 


