
573 

Sgudien fiber die Halogenderivate der Phloro- 
glueine. 

III. Abhand!ung:  
i t  

tiber die Zersetzung des Tribromphlorogheins 
v o r l  

J. Herz ig  und H. Kaserer .  

Aus dem I. chemische~a Laboratorium der k. k. Universit~.t in Wien. 

(Vorgetegt in der Sitzung am 13. Mi/rz 1902.) 

Schon vor 1/ingerer Zeit hat H e r z i g  1 die Einwirkung von 

Alkali auf das Tribromphloroglucin studiert. 

Er konnte dabei feststellen, dass beim ErwS.rmen dieses 

KSrpers mit Lauge das ganze Brom quantitativ abgespalten 

wird. Sp/iter haben dann H e r z i g  und P o l l a k  ~ nachgewiesen,  

dass die Eigenschaft,  mit Alkali unter  Abspattung des Halogens 

zu reagieren, nur jenen Phioroglucinderivaten zukommt,  we!che 

auch als Hexamethylender iva te  auftreten k6nnen, indem die 

bromierten PhloroglucinS.ther sich als voIlkommen resistent 
erwiesen. 

Zum Behufe der Aufkl/irung des Mechanismus der Reaction 

zwischen Tribromphloroglucin und Kalilauge handelte es sich 
vorerst  darum, festzustellen, ob die Einwirkung yon Alkalien 

auf das Bromproduct  nicht eine so heftige ist, dass schliel3Iich 
nur  einfach zusammengese tz te  K6rper, wie Kohlens/iure, Essig- 
sS.ure, Aceton entstehen. Abgesehen davon, dass, wie schon 
H e r z i g  1. c. angibt, solche KSrper durchaus nicht isoliert 

1 Monatshefte ffir Chemie, VI, 886. 
Ebenda, XV, 700. 
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werden konnten, gelang es, durch einige quantitative Bestim- 
mungen den positiven Beweis zu erbringen, dass complicierter 
zusammengesetzte Substanzen als Reactionsproducte resul- 
tieren. Vor allem wurde, wie welter unten des N/iheren aus- 
geffihrt wird, constatiert, dass ein Molecfil Tribromphloroglucin 
bei der Zersetzung nur ein Molectil Kohlens/i.ure abspaltet. 
Ferner wurde durch Zersetzung mit Barytwasser ermittelt, dass 
nach dem Ausf~iilen des fiberschfissigen Baryumhydroxyds mit 
Kohlens~iure nur wenig mehr Baryum in L6sung blieb, als den 
drei abgespaltenen Molec/ilen Bromwasserstoff entsPricht. Die 
Menge Baryum stimmte ziemlich gut mit dem Resultate einer 
mittelst Kalilauge ausgeffihrten Titration ~berein, bei der nach 
Zersetzung in verdiinnter alkatischer L~Ssung das unverbraucht 
gebliebene Alkali bestimmt wurde. Es ergab sich ein Verbrauch 
yon vier Molecfilen Kaliumhydroxyd ftir ein Molectil Tribrom- 
phloroglucin. Beide Versuche liel3en vermuthen, dass es sich 
um die Bildung einer einbasischen Verbind~lng mit C~ handle. 
Diese Vermuthung erwies sich sp//ter als unbegriindet, als es 
sich zeigte, dass einerseits bei der Behandlung mit Kalilauge 
unter Umst~inden mehr Lauge, doch hie mehr als ftinf Molecfile 
verbraucht wurden, anderseits beim Versuche mit Barythydrat, 
gemengt mit dem kohlensauren Baryum, sich auch ein schwer- 
l~Ssliches organisches Baryumsatz im Niederschlage fand. Es 
wollte jedoch trotz zahlreich angestellter, sp~iter skizzierter 
Versuche nicht glticken, nach dem Ansg.uern mit Minerals~iuren 
die freie Substanz aus der L6sung zu extrahieren, well dem 
Anscheine nach der K/Srper in Wasser sehr leicht 15slich war 
und sich aul3erdem sehr leicht verschmierte. 

Da nun die Bildung des yon H a n t z s c h l  seinerzeit 
erhaltenen Dioxydiketopentamethylens mSglicherweise zu 
erwarten war, so wurde versucht, durch Ans~iuern mit Essig- 
s/iure kohlensaures Baryum und organisches Baryumsalz zu 
trennen. Dies gelang in der That, und es konnte dann das in 
Wasser und EssigsS.ure schwer 16sliche Baryumsalz mit dem 
yon H a n t z s c h  erhaltenen Baryumsalz des Dioxydiketopenta- 
methylens identificiert werden. 

Berl. Bet'., XX, 2792. 
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Geht man yon der Constitution des Tribromphloroglucins  

als 1-3-5-Tribromphlorotrion 1 aus, so kann man seine Zersetzung 

unter  Beriicksichtigung der yon H a n t z s c h  ftir die Constitution 
des Baryumsalzes  beigebrachten Beweise in de rWeise  erkl/iren, 

dass in demselben drei Hydroxy lgruppen  die drei Bromatome 

ersetzen, dass sodann unter Anlagerung yon Wasse r  eine 

Ketogruppe sich in die Carboxylgruppe umwandel t  und dass 

dieser K6rper unter  Abspaltung yon Kohlendioxyd und Wasse r  
sich zum ftinfgliederigen Ringe schliel3t. 

o o iH 
o o c[om Ecoi_  

/ Br-+OH ] / \ '  OH IH] ~ /  ~- H H 
0~ -+ H0H ( H - -  OH 

o o < / o  o o \ / o  o \  o 
BrH OHH OH H OH H OH H 

H a n t z s c h selbst hat Versuche zur Darstellung des Dioxy- 

diketopentamethylens  aus Trichlorphloroglucin angestellt. Die 

Reaction, welche bei dieser Zersetzung vor sich gehen sollte, 
stellte er sich wie folgt vor: 

Aus dem Trichlorphloroglucin entsteht  durch Anlagerung 

yon Wasse r  und Aufspaltung des Ringes Tr ichlordioxyamenyl-  

carbonsg.ure; in dieser werden sodann die drei Chloratome 

durch Hydroxy l  ersetzt  und Wasse r  abgespalten, wodurch  ein 
Fiinferring entsteht. Durch Umlagerung und Abspal tung  yon 

Kohlens~iure entsteht daraus das Dioxydiketopentamethylen.  

OH C00H C00H 

CI Ci OH 

C00H C00H 

/ HOH H ~ HOH H 'H 

Ho oH o ,\/o o 
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1 Siehe HerzigundWenzei ,  Monatshefte for Chemie, XXIII, !16. 
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Beide Vorstellungen sind a priori berechtigt, doch tr~igt 
unsere Art der Erkl~irung dem Umstande Rechnung, dass die 
bromierten Phloroglucin~ither nach H e r z i g  und Po l l ak  mit 
Alkali nicht reagieren. 

Das Tribromphloroglucin als PhIorotrionderivat k6nnte 
deshalb doch in alkalischer LSsung in der terti/iren Form 
existieren, und man mtisste dann nur annehmen, dass der 
hydrolytisch gespaltene Theit mit dem Alkali reagiert. 

Wir ziehen daher diese Interpretation vor, zumal ffir die 
Annahme der Reaction als der eines Phlorotriolderivates kein 
zwingender Grund vorliegt. 

Ubrigens lief3en sich fflr die Aufl/Ssung des Tribromphloro- 
glucins in Alkalien auch Formeln secund~irer Art construieren. 

Beim Studium der Zersetzung des Tribromphloroglucins 
hat sich die Beobachtung ergeben, dass die Reaction umso 
glatter verIS.uft, je niederer die Temperatur gehalten wird. Nun 
hat uns R o h m 1 im Tdbromtrimethylphloroglucin einen KSrper 
kennen gelehrt, dessen Bromgehalt schon bei gewShnlicher 
Temperatur bei der Einwirkung verdtinnter Alkalien quantitativ 
abgespalten wird. Mit Rticksicht auf diesen Umstand wurde 
diese Zersetzung unter Anwendung yon BarytlSsung genauer 

verfolgt. 
Es hat sich dabei jedoch ergeben, dass die Spaltung des 

Tribromtrimethylphioroglucins ein Vorgang viel complexerer 
Natur ist als die Zersetzung des Tribromphloroglucins. Es 
konnte zwar eine geringe Menge eines schwerlSslichen Baryum- 
salzes, das organische Substanz enthiett und das rein weifi 
war, erhalten werden; doch wurde der Baryumgehalt viel zu 
hoch gefunden. Die Ausbeute betrug 0 " 4 g  aus 6 g  Tribrom- 
trimethylphloroglucin. Zwei quantitative Zersetzungen yon Tri- 
bromtrimethylphloroglucin mit Baryumhydroxyd im SiIber- 
kolben, analog wie beim Tribromphloroglucin, jedoch in der 
K~ilte ausgeffihrt, ergaben das tibereinstimmende Resultat, dass 
beil~iufig B% in LOsung biieben, w/ihrend beim Tribromphloro- 
glucin dies im Maximum bei Bag der Fall war. Auf3erdem ist 

Monatshefte ftir Chemie, XXI, 498. 
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zu erwS.hnen, dass auf dem Filter, mit dem Baryumcarbonat 

gemengt, sich noch erhebliche Mengen organischer Substanz 

befanden. 
Auf die Compliciertheit dieser Reaction deutet auch das 

Auftreten yon viel Hypobromit hin, wogegen sich davon bei 

der Zersetzung des Tribromphloroglucins nut sehr geringe 

Mengen zeigten. Damit in Einklang steht auch das Auftreten 

von Aldehydgeruch, wenn bei der Zersetzung Alkohol gegen- 

wg.rtig ist. 

Bemerkenswert ist, dass bei dieser Reaction trotz ihrer 

Compliciertheit wenig Kohlens~iure entsteht. Eine quantitative 

Bestimmung ergab zwar die Eildung yon KohlensS.ure, aber 

weir weniger als einem Molectil entsprechen wtirde. 

Darstellung des Tribromphloroglucins. 

Eine besonders gute Ausbeute (92% der theoretisch 

berechneten Menge), verbunden mit bedeutender Zeitersparnis, 

konnte bei folgendem Verfahren erzielt werden: 

25g  ganz reines und sorgfS.ltig bei 100 ~ getrocknetes 

Phloroglucin wurden in 50 c~I~ ~ trockenem Eisessig auf- 

geschl~immt und sodann etwas mehr als sechs Atome Brom, 

welches auch gut getrocknet und in wenig Eisessig gelOst war, 

zugeftigt. Es soll ohne Ktihlung die Reaction so geleitet werden, 

dass die Fltissigkeit erst zum Schlusse ins Sieden ger~ith und 

etwa tiberschtissiges Brom entweicht. Man giel3t die Fitissigkeit 

sodann heifl in eine Schale und i/isst tiber Nacht im Vacuum 

fiber Natron stehen. Hierauf gief3t man den breiigen Inhalt der 

Schale in etwa 1500 cm' kaltes Wasser, rtihrt wiederholt krg.ftig 
um und saugt nach K15xung der Fltissigkeit sofort ab. Nach 

scharfem Abpressen I/Sst man das Product in der W~irme unter 
Vermeidung l~ingeren Kochens in wenig (300 cm s) Alkohol auf. 

Beim Erkalten scheiden sich farblose N/idelchen ab, die man 
absaugt, worauf der Alkohol in 1500 cm ~ Wasser gegossen 
wird. Den dabei sich abscheidenden Rest, der ebenso rein wie 

das Hauptproduct ist, saugt man sofort nach K1/irung der 
Fltissigkeit ab. 

Der bei 100 ~ getrocknete KOrper zeigte den Schmelzpunkt 
148 bis 149 ~ 

Chemie-Heft Nr. 6. 40 
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EinwirRung yon Kali auf alas Tribromphloroglucin. 

In Bezug auf die Zersetzung des Tribromphloroglucins 
mit Kali k/3nnte es immerhin m6glich erscheinen, dass erst 
beim AnsS.uern die oxydierende Wirkung der SaIpeters~ture 
Halogen abspalten ktSnnte. Es wurde infolgedessen eine Zer- 

setzung quantitativ unter Ausschluss yon Salpeters~iure ge- 
macht, indem die erkaltete FlCLssigkeit mit Schwefels/ture 
anges/iuert und das Brom mit Silbersulfat gefS.Ilt wurde. Auch 
diese Bestimmung ergab v611ige Abspaltung des Halogens. 

Durch Ausschtitteln der Zersetzungsfl'assigkeiten mit .~.ther 
konnten geringe Mengen eines in Wasser und den /.ibrigen 
L6sungsmitteln Ieicht 16slichen K/Srpers yon hellge!ber Farbe, 
der mitunter auch Neigung zum Krystallisieren zeigte, erhalten 
werden. Derselbe wies einen an Brenztraubenstiure erinnernden 
Geruch auf; eine Reinigung desselben ist nicht gelungen. 

Zum Zwecke des Studiums dieser Reaction wurde ver- 
sucht, die Zersetzung mit alkoholischem Kali auszuf~.ihl'en und 
den KtSrper direct in alkoholischer L/3sung zu esterificieren, 
indem Salzs/iuregas eingeleitet wurde; es konnten jedoch nut 
dunkelgef~rbte, eigenthtimlich riechende, im Vacuum nicht 
destillable Sirupe erhalten werden. 

Da vermuthet wurde, dass die stark alkalische Reaction 
der F1/issigkeit bei der Zersetzung Ursache der BraunfS.rbung 
und des Verschmierens sei, wurde neben zahlreichen Ver- 
suchen in verdtinnter L6sung, die abet auch kein anderes 
Resultat ergaben, auch die Einwirkung yon Natriumamalgam 
auf Tribromphloroglucin studiert. Es geschah dies auch deshalb, 
weil die alkalischen, braun bis roth gef~irbten Zersetzungs- 
flCtssigkeiten durch Zinkstaub momentan entffi.rbt wurden. 
Allerdings entstand auch dutch Einwirkung yon AmaIgam 
eine hell gefg.rbte Fltissigkeit, nach dem Ausschfttteln mit 
~ther resultierte abet ein K6rper, der dutch die Fichtenspan- 
reaction, durch den Schmelzpunkt des Hydrates, der, wie 
K a u f l e r  ~ angibt, bei 113 bis 116 ~ liegt und durch den Schmelz- 
punkt des wasserfreien K/Srpers als Phloroglucin identificiert 
wurde. 

i Monatshefte fiir Chemie, XXI, 994. 
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Dementgegen  muss  bei dieser Gelegenhei t  nochmals  betont  

werden ,  dass  sich bei der Zerse tzung  mit Kali oder Baryt  

Phloroglucin  durchaus  nicht nachweisen  liel3. 

Das Tr ibromphlorogluc in  wird auch durch W a s s e r  beim 

Kochen angegriffen, besonders  bei Gegenwar t  von Brom- 

wasserstoff ,  daher  das Umkrysta l l i s ieren des Rohproductes  

besse r  aus  Aikohol aIs aus  W a s s e r  erfolgt. Bei einer vor- 

g e n o m m e n e n  quant i ta t iven B e s t i m m u n g  ergab sich, dass  0"5  g 

reines Material ,  die mit 1 I W a s s e r  8 Stunden hindurch gekoch t  

wurden,  nur zum Thei le  zerse tz t  wurden.  Gegen Alkohol 

ist das reine Material auch bei anha l tendem Kochen vSllig 
indifferent. 

Kohlensiiureb estimmung. 

Das Tr ibromphloroglucin  wurde  mit Lauge  i/ingere Zeit 

gekocht ,  mit Schwefels~iure anges/~uert und die entweichende 

Kohlens~ture in Kali lauge aufgefangen und gewogen:  

I. 2 gr Substanz ergaben nach Abzug der in der Lauge enthaltenen Kohlen- 
s~iure 0" 24902" K0hlens/iure. 

I[. 2'3465g Substanz ergaben nach Abzug der in der Lauge enthaltenen 
KohIens/iure 0" 32 l g" Kohlens~iure. 

In 100 Thei len:  
Gefunden Berechnet ftir 

1 MolecS1 COo 
I I[ ~ ,  

CO~ . . . . . .  12"45 13"6 12" 1 

Titration. 

Je 0 " 2 g  Tr ibromphloroglucin  wurden  in 100 cm ' W a s s e r  
aufgeschl~tmmt, Zehnte lnormal-Kal i lauge im l Jberschusse  zu- 

gese tz t  und nach l~tngerem Kochen mit Zehnte lnormal-SchwefeI-  
s~iure zuriicktitriert. 

Ftir je 0" 2 g Subs tanz  wurden  an Lauge  verbraucht :  

21 '6 ,  19"0, 20"1, 2 2 " 3 c m  ~. 

Vier Moleciile Ka l iumhydroxyd  wtirden 22"5 c m  s Lauge 

ver langen;  die erhaltenen Wer te  kom men  diesem ziemlich 
nahe. Es  wurde  allerdings bemerkt ,  dass  unter  anderen Ver- 

:suchsbedingungen,  so nament l ich grOl3erer Verdt innung und 

40:~ 
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Eingerem Erhitzen, mehr  Lauge nSthig ist; die G e s a m m t m e n g e  

hat aber  auch da niemals fiinf Molecfile KOH erreicht. 

Zersetzung mit Baryt. 

2 g Tr ibromphloroglucin  wurden mit 20 g chemisch reinem 

B a r y u m h y d r o x y d  und 100 cm 3 W a s s e r  3 Stunden im Silber- 

kolben gekocht,  sodann in der W~irme bis zur Sg.ttigung 

KohlensEure  eingeleitet, vom Baryumcarbona t  abfiltriert und 

bis zur  Abwesenhei t  yon Halogen gewaschen.  Das Filtrat 

wurde  auf  100O cm 3 gebracht  und f/Jr jede Bes t immung  

200 c m  '~ - -  O" 4 g verwendet .  

Je eine Pattie von 200 cm s = 0 "4glieferte 0" 5845g Bromsilber, respective 

0' 4882 g Baryumsulfat. 0" 5845g Bromsilber entspreehen aber nut O" 3622 g 

garyumsulfat, so dass 0" 126g Baryumsulfat, respective 0 " 0 7 4 g  Baryum auf 

die organische Substanz enffallen. 

Dabei wurde  aber, wie schon erwEhnt, d ie  Beobach tung  

gemacht ,  dass  das Ba ryumcarbona t  deutliche Mengen organi- 

scher Subs tanz  enthielt, und da die En t s t ehung  des von 

H an  t z s c h dargestellten Baryumsa lzes  des Dioxydiketopenta-  

methylens  sehr wahrscheinl ich war,  so wurde der g e s a m m t e  

Barytn iederschlag  mi t sammt  der Flfissigkeit mit Essigs~iure 

angesEuert,  wobei  das organische Baryumsa lz  grS13tentheils 

ungelSst  suspendier t  bleibt. Dasselbe wurde abfiltriert und so- 

lange gewasehen,  bis in: Filtrate kein Brom mehr  nachwe i sba r  

war. Das Product wurde  sodann bei 150 ~ zur  Constanz ge- 

trocknet,  und es lieferte die Subs tanz  aus  zwei  Darste l lungen 

bei der Analyse  folgende Zahlen:  

I. 0" 2127 g lieferten, mit Bleichromat gemischt, 0" 1733 g Kohlens/iure und 
O' 0445 g Wasser. 

II. 0" 0455 g lieferten 0" 898 g Baryumsulfat. 

In 100 Theilen:  

Oefunden Berechnet fiir Oefunden yon 
, f - " ~ - ~ " - - - ~ - - - -  CsH~O~Ba+:/~ H oO H a n t z s c h  

C . . . . . . . .  22"22 - -  21 "88 21 "7 

H . . . . . . . .  2 "6 t  - -  1"8 2"4 
Ba . . . . . . .  - -  50" 8 50" 00 49" 5 
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Der KSrper muss somit, soweit tiberhaupt bei der amorphen 
Natur desselben eine Identificierung mSglich ist, mit dem von 
H a n t z s c h  dargestellten Baryumsalze als identisch angesehen 
werden. 

Das Product ist feucht dunkelbraun, als trockenes Pulver 
brS.unlichgel5 gefi~rbt. 

Den von H a n t z s c h  angegebenen Krystallwassergeha]t 
konnten wir nicht ermitteln; bei mehreren Versuchen enthielt 
alas lufttrockene Salz mehr "VVasser als H a n t z s c h  angibt. Das 
bei 150 ~ getrocknete Salz ist ~iuf~erst hygroskopisch. Da 
dasselbe in Alkohol und den anderen L6sungsmitteln unl6slich, 
in Wasser in der K~ilte schwer, in der W~irme ziemlich schwer 
15slich ist, so ist eine Reinigung dutch Umkrystallisieren nicht 
m6glJch, und man muss daher von vornherein darauf Bedacht 
nehmen, mSglichst hellfarbiges Baryumsalz zu erzeugen. Dies 
geschieht am besten in %lgender Weise: 

20 g chemisch reines Baryumhydroxyd werden in etwa 
100 c~  * Wasser gel6st und in die auf dem Wasserbade auf 
etwa 70 ~ erw~irmte Fltissigkeit die L6sung yon 5o~ Tribrom- 
phloroglucin in Alkohol unter Umschtitteln langsam eintropfen 
gelassen. ZurVollendung der Reaction wird einige Zeit erw~.rmt, 
heil~ mit Essigs~iure anges~iuert und nach dem Erkalten fiber 
ein geMirtetes Papierfilter filtriert und gewaschen. Man trocknet 
Filter und Niederschlag im Vacuum tiber Schwefels~iure und 
den Niederschlag sodann gepuIvert bei 150~ 

Aus 5 g Tribromphloroglucin erh~.It man auf diese Weise 
1"2 g analysenreine trockene Substanz, w~ihrend theoretisch 
3" 7 g verlangt wird. 

Versuche, aus diesem Baryumsalz das freie Dioxydiketo- 
pentamethylen oder Derivate desselben darzusteIIen, waren 
nach den Erfahrungen yon H a n t z s c h  ziemlich aussichtslos. 
Ein Versuch zur directen Acetylierung ergab in der That kein 
positives Resultat. 


