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. 2) 0.8846 g Sliht.: 15.31 g Benzol; iu 100 g Bcnzol 5.778 g Sbst. 
,0.310°; d b = 0. 

3) 0.4946 g Sljst. :  1G.68 g Benzol: i n  100 g Benzol 2.9G5 g Sbst. 
0.165'); d b = + 0.20 mm. 

6 = 

d = 
A = 0.310°. M = 487 (m = 487). 

d = 0.1~36,j". bI = 495 (111 = 469). 

VI. l ' e t r a b r u m - p h e n o l p h t a l e i n  i n  Aceton'). 
C'?oHioOiB~1. BCV. M 634. 

1) 0.3873 g Sbst.: 11  51 g Aceton; in  100 g Aceton 3 36.5 g Sbst. 
0.085O; a d  b = - 0.03 mm. d = 0.0863°. 

2) 0.4264 g Sbst.: 14.43 g Aceton; in  100 g Accton 2.948 g Sbst. 
C.090": J b = + 0.20 mni. A = 0.0SlG". 

3) 0 6305 g Sbst.: 13.43 g Accton; i n  100 g Aceton 4.674 g Sbst. 
Cb.1350; cl b = + 0.05 mm. J = 0.1329". 

4) 0.3266 g Sbst.: 10.79 g ilcetou: in 100 g :Iceton 3.027 g SlJst. 
C1.075~; d b = - 0.10 mm. ,J = 0.0792°. 

5 )  0.3457 g Sbst.: 1357 g Aceton; in 100 g Aceton 2.547 g Sl~st. 
.O.OG5"; d b = - 0.10 nim. J = O.OG92". 

6 = 

I) = 

6 = 

6 : 

S = 

31 = 667 (m = 677). 

31 = 618 (m = 561). 

&I = 601 (m = 592). 

b1 = 654 ( m  = 690). 

31 = 630 (m = 671). 

Wie innn sieht, ist i n  allen FHllen das 15rgebnis durch die Be- 
riicksichtigung des Hnrolueterstnndes Yerbessert worden, einzelne Be- 
stimmungen wurden dadurcli gerntlezu erst brauchbar. 13esonders 
auffallend ist dies bei den Bestininiungen des Tetr:~brorii-pIienolphthalein- 
diiithylithers und bei der ersten Btistimrnung des Tetr:ibrom-biresorcins. 
.ius letzterer viirde sic11 oline die baroiiietrische Korrektion das  
Doppelte des wihreu Xloleli~rlarge~~ichtes ergeben. 

B r nu n scli  \v e i g ,  Chem. Lnborntoriuni der Techn. Ilochschule. 

420. Richard Meyer und K u r t  Desamari: 
Uber das ,,Tribromresochinon". 

(Eingegangcn am 12. Juli 1909) 

\Vie in der borstehenden Abhandlung gezeigt ibt, kommt den1 
sogenannten Tribromresochinon nicht die \ o n  uus fruher aogenommeut! 
einfache XIolekularformel C G H  02 B r .  zii, sondern die doppelte Formel 
CI? H. 0 4  BrG. Padurch ist die /ti-chinoide Konstitution des Korpers 

I )  I< = 17.1 (Beckmann a. a. 0.) Die Substaiiz ist in Bcnzol so gat 
wie unliislicb. - Nach R e g n a u l t  (Landol t -Bi i rns te in ,  3. Aufl., S. 135) 
kictrigt die Spannung dcs Aceton-Dampfcs bei 60O: 860.48 mm; bei 50'): 
62O.86 mm. Daraus berechnet sich fur 1 m i i i  Driickinderung cine Sietlc- 
punktsinderung FOU 0.0417". 
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beseitigt, und die ihm von Th.  Z i n c k e  und F. S c h w a b e ’ )  erteilte 
Formel  

Br Br 

durfte die richtige sein ’). 
Seit  d e r  Veroffentlichuug uiiserer ersten Abhandlung haben wir  

die Untersuchung fortgesetzt und dabei einige Ergebnisse erhalten, 
iiber welche nachfolgend berichtet werden sol1 ”. 

Vielfach haben wir uns bemuht ,  die Anwesenheit de r  CO- 
Gruppen  im Tribromresochinon nachzuweisen. Aber eine Anzahl sub- 
stitnierter Hydrazine wirkte stets, rbenso wie das  P h e n y l h y d r a z i n  
n u r  r e d u z i e r e n d :  es  entstand iminer dasselbe T e t r a b r o m - b i -  
r e s o r c i n ,  C1?Hti04Br,. D e r  Gruntl, daf3 wir Hydrazone nicht erhalteii 
konnten, liegt wohl in der sterischen Behiuderung durch die Nach- 
barschaft der  Broniatonie und des zweiten Sechsringes, wie ahnliches 
schou yon F. K e h r m a n n  bei der Osimierung an  echten Chinoilen 
heobachtet worden ist’). l)enientsprechend erhielten wir  bei de r  
Einwirkung von Phenylhydrazin nnf Pentabromresorcin n u r  Tribrom- 
resorcin. 

Wie durch die Hydrazine,  SO n w d e  das Tribrorn-resochinon 
auch durch , J o d w a s s e r s t o f f  u n d  J o d k a l i u n i  zii Tetrabrombiresorcin 
r e d u z i e r t ;  ja auch bei de r  Behandlung nrit C h l o r o f o r m  entstand 
derselhe Ktirper. Desgleichen hei der Einwirltung r o n  S e m i c a r b -  
a z i t l .  

Weiter haben wir Versuche angestellt, u ~ n  das ‘J’etrabrombiresorcin 
zu entbromen. W i r  hofften dadurch, zii eineni der  bekannten Bire- 

’) Diese Berichte 42, 797 [1909]. 
a) Auch die Natur der S t e n  h o u s  eschen Pentahalogenverbindungen ails 

Owin u n d  Resorcin ist von Z i n c k e ,  und zwar schon vor Iangerer Zeit fest- 
gestellt worden. h i d e r  hatte ich das iibersehen. Veranlassuog dazu war 
der Umstand, da13 Zincke  nur die Chlorverbindungen untersuc.ht hat, nicht 
aber die Bromverbindongen. Dazu ist das Pentachlorresorcin im ,Bci ls  t e  incc 
nicht unter dieseni iiamen, sondern nur als Pentachlordiketo-R-hexen, und 
zwar im crsten B a d e  unter den Diketonen aufgefblirt. Dadurch ist es xnir 
entgangen, daB Z i n c k e  irn Verlaufe seiner bekanuten Untersuchungen iiber 
die Einwirkung der Halogene auf die Phenole auch schon die S t e n h o u s e -  
schen 1-erbindungen bearheitet hat. 

Die mcisten dieser I’ersuche nwrden schon vor dem Erscheincn der 
Abhandlung von Z i n c k e  und S c h w a b e  ausgcfiihrt. 

R. H e y e r .  

‘) S. besondcrs diese Berichte 21, 3315 [lSSS]; 41, 4357 [I9081 
Bericlite d. D. Chern. Gesellschaft. Jalirg. XXXXII. 181 



sorcine zu gelangen, um auf diesem Wege die Stellung der Hydroxyl- 
gruppen zu bestimmen. Daraus sollte sich auch die nahere Konsti- 
tution cles Trihromresochinons ergeben, bei (lessen Bildung Atom- 
verschiebungen nicht unmoglich erscheinen. Aber das Tetrnbrom- 
biresorc:n halt das Brom sehr fest. SchlieBlich gelang es, 2 Hrom- 
atome zu entfernen, wodnrch ein D i b r o m - b i r e s o r c i n ,  C11HeOpBr2 
erhalten wurde. 

Es wurde daher der entgegengesetzte Weg eingeschlagen : B r o-  
m i e r u n g  d e r  b e k a n n t e n  B i r e s o r c i n e .  Von den 6 der Theorie 
nach m6glichen Biresorcinen kennt man bisher 3. nurch  Schmelzen 
r o n  Resorcin mit ;itznatron erhielten L. B a r t h  und J. S c h r e d e r ’ ) ,  
nehen Phloroglucin als Haoptprodukt und kleinen Mengen Brenz 
katechin, ein Biresorcin, dern sie die Formel I erteilten: 

Die vollige Entbromung gelang nicht. 

1)ieser Korper ist sphter von R. B e n e d i k t  und P. J u l i u s 2 )  
untersucht \\ orden. Sie stellten ein Tetraacetat dar, ferner ein Hesa-  
brom-, ein Deknbroni- und ein Hexanitroderirat. Die Dekabrom- 
verbindung ist oflenlm- ein Aclditionsprodukt; die Bildung des Hesa- 
brom-Korpers k a n u  dngegeti, auf Grund der allgemeinen Substitutions- 
gesetze, als Bestiitig ing der von B a r t h  und S c h r e d e r  angenomnienen 
Formel gelcen. 

Ein z\;eites I%iresorcin ist dns ron J. S c h r e d e r  3, beim Schmelzen 
des Sappanholzextr:.ktes mit Atznatron erhaltene S a p  p a n i n .  B a r t b  
und S c  h r e  tl e r  verniuten, daH es nnsymmetrisch konstituiert ist. X s  
liefert gleichfalls ein Tetraacetat; ferner ein Pentabroniderivat, 
C,? 11s BrS 0 4  Letzterer Unistand bestatigt die unsymmetrische Ver- 
teilung der Hydroxylgruppen. Ilem Sappanin konnte danach - wenn 
es wirklich ein Biresorcin i5t5) - die Konstitution Y.5.2’.4’ oder 
2.6.2‘A’ zukonimeii. 

Drittens haben die P a r b e n f n b r i k e n  v o r m .  F r i e d r .  B a y e r  
& Co. in Elberfeld ”) durch Alkalischmelze der 3.4’-Biphenol-2.2’-disulfo- 

’) Diese Berichte 12, 503 [1.379]. 
a) hfonatsh. fur Chem. 1, 355 [ISSO]; 6, 177 [1884]. 
3, Diese Berichte 6, 572 [1872]. 
9 Es gibt niit Salpetersaure Trinitroresorcin, uud bei der Zinkstaub- 

6, D. R. P. 90341, 7. FeLruar 1896. 

4, K. Benedik t ,  a. a. 0. 

destillatic,n Biphenyl. 
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saure ein Biresorcin erhalten, \Ieelchem nach dieser Bildungsweise 
wahrscheinlich die Formel I1 zu erteilen ist: 

O H  011 
11. 110’ ‘-’-\OH = 2.4.2’.4’. \.-/ \LA 

Wir haben zriniichbt tlas Biresorcin I (3.5.3’.5’) unter verschiedenen 
Bedingungen broniiert. Die ersten Tersiiche lieferten uns die schon 
\on  B e n e d i  k t  untersachten Verbindungen: Deka- und IIexabrom- 
biresorcin. SchlieBlicb erhielten \I ir unter abgeiinderten Bedingungen 
auch ein Tetrabromderivnt, Cl? H610, Bra. Dieses war aher von dem, 
durch Rediktion des Tri1)romresochinons entstehenden ~erschieden.  

Es wurden dann Bromierungsversuche mit dem Biresorcin I1 
(2.4.2’.4’) iusgefuhrtl). Durch IGnwirkung von Brom i n  Eisessig- 
Lbsung erhielten wir so in der Tat  ein T e t r a b r o m d e r i v a t ,  
C ~ Z  HsOI Err, veelches sich mit dem Rediiktionsprodukt des Tribrom- 
resochinons identivcli eruies. Ilierdurch ist die Konstit~ition dieses 
K iirpers iiii Sinne der Formel 111 bewiesen 

u t d  damit zugleich (lie des l’ribromresochinons. Die Bildung einer 
‘letrnbronirerbindiiug ails dem B a y  e r schen Biresorcin bestatigt zu- 
gleich die oben als wahrscheinlich bezeichnete Formel dieses Kijrpers. 
:l)iese Iiiflt kein hoheres Bromierungsprodukt zu nls ein Tetraderivat. 

Durch Bromierung in  verdiinnter Essigsaure wurtle schliel3lich 
RUS den1 2.4.2’.-i’-Bisresorcin auch noch das Tribrc.mresochinon selbst 
gewonnen. 

T e t r a b r o ni - b i k e s  o r ci n a u s T r  i b r  o m - r e  s o  c h i n o n .  
Cber das nach R. I l e i i e d i k t  mittels Zion und Salzsiiure erhaltene 

Reduktionsprodukt ist schon i n  der friiheren Abhandlung bericltet. 
Nachzutragen ist noch die Urombestimmung: 

0.1254 g Sbst.: 0.1758 g AgBr. - 0.1020 g Sbst.: 0.1435 g AgBr. 
ClzI-IaO+Err. Ber. Br 59.92 Gef. Br 59.65, 59.87. 

T e t r a a c e t a t ,  ClzHz OpBra(CzH3 O),  *). 
Tetrabronibiresorciu wurde mit Essigskureanhydrid unter Zusatz von 

eirigen Tlopfen konzentrierter Schwefelsaure eine halbe Stunde aaf dem 

I)  Diesss Priparat war uns von den Farbenfabriken Pr .  B a y e r  9: Co. 
frsundlichst zur  Verfugung gcstellt worden, wofur wir auch an dieser Stelle 
verbindlichsten Dank sagen, 

- -. .- .. 

?) Schon ron H.  B e n e d i k t  (a. a. 0.) dargestellt. 
182’ 
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Wasserbade envkrmt. Die Suhstanz ging i n  L6sung; durcl! langsanies Zu- 
fliel3enlawn von Il'asser wurde das hcetat gefiillt und durch Cmkrystallisieren 
aus hlkohol rein erlialten. Farblose Nadeln: Schmp. 1950. 

IX121S 6 Sbst.: 0.1514 6 C@?, 0.0252 g 1 1 2 0 .  - 0.2312 Sbst.: 0.2468 g 
AgBr. 

Cl?H?O*Brr(CzHS0>4. Ber. C 34.19, H 1.99, Br 45.58. 
Gef. )) 33.90, )) 2.30, )> 15.42. 

T e  t r a b e n z  o a  t , CIS 113  0 4  Brg(Ci HS 0)4. Die Darstellung nnch Scli o t t e u  - 
R a u m  a n n  gelang nicht: Die Substanz wurtle (lurch die Natronlauge ver- 
harzt. Es wurde deshalj das Tetrabrombiresorcin mit dem Doppelten der 
berechneten Menge nenzoylchlorid und etwas Chlorzink im Olbad auf 1500 
erwirnit. Der Kolbcnilthalt bestand danach aim einer hellgelben Schmelze, 
w e l c h  gepulvert . und mit Natronlauga verrieben wurde. Der niit Wasser 
gewasehene, nun farblose Ruckstand wurdc ails Alkohol in kleinen, verfilzten 
Nadcln crhalten. Das Benzont ist in Accton, Henzol, Chloro- 
form und Eisessig leiclit liislich, schwer liislicli dagegen in kaltem Alkohol 
und Ather. ' 

Schmp. 188O. 

0.13% g Sbst.: 0.2453 g COa, 0.0288 g 1 J 2 0 .  - 0.0549 6 Sbst.: 0.0671 6 
AgBr. 

C , ~ I 1 . ' O I B t . ~ ( C ~ € I ~ O ~ ~ .  Ber. C 50.53, H 2.32, Br 33.65. 
Gef. >) 50.35, s 3.41, >> 33.63. 

Te t  r a b  r o m - I )  i r e s o  r c i  n u n d D i a z o  b e n z o 1 c h lo r i d. In  alka- 
Iischer Losung erlolgt Kupplung zu eineni braunen  Farbstoff, d e r  
a b e r  nicht krystnllisiert werden konnte.  

T r i  b r o r n  - r e  so  c h i XI o n u n d J o d \v as  s e r s t o f f .  
In eine, durch  Quecksilber entfiirbte, konzentrierte wii13rige Jod- 

wasserstoffshure w i r d e  Tribromresochinon in kleineii Portionen ein- 
getragen. Unter  s ta rker  Erwar inung schied sich sofort J o d  :ib. Nach  
Ablauf der Hnuptreaktion wurde  noch kurze  Zeit auf dem Wasserbade  
e r n l r i n t  i ind niit Wnsser versetzt, w~odurch eine Fiillung entstand. 
N a c h  pnssender Reinigung u n d  schlieBlicher Krystallisation a u s  Eis- 
essig erwies die Substnnz sich als T e t r a b r o m - b i r e s o r c i n .  

0.1542 g Sbst.: 0.2171 g AgBr. 

T r i b r o m - r e s o c h i n o n  u n d  < r o d k a l i u m .  I n  eine mi t  Schwefel- 
siiuri angesiiuerte wHBrige Jodkaliuiiilijsung \vurde Tribromreso- 
chinon gegeben und Iiingere Zeit tuchtig geschuttelt. Es schied sich 
Jod ab. Das uiigeliiste wurde  abgesaugt, dnrch  W'aschen mi t  Schwefel- 
koltlenstoff yon Jod befreit und aus Eisessig umltrystallisiert: T e t r a -  
b r o m - b i r  e s o r c i n . 

ClzHgO4Br4. Bcr. Br 59.91. Gef. Br 59.91. 

0.1081 g Sbst.: 0.15'20 g AgBr. 
Ci?HCO*Brr. Ber. Br 59.93. Gef. Br 59.84. 



2819 

T r i  b r  o m - r e s o  c h i  II o n  11 n d C h 1 o r  of o r m. Bei einem Tersucbe, 
das Tribromresochinon nus Chloroform umzukrystallisieren , ging d e r  
Kiirper zuerst  in Losung, nach ku rzem Sieden aber  schieden sich 
plijtzlich blal3rote Nadeln ah ;  wiilirend des  Kochene entwichen DKmpfe 
von Bromwnsserstoff. D i e  Xadeln erwiesen sich nach den] Umkry- 
stallisieren als T e t r a b  r o  m -  b i r e  s o  r c i  n. 

0.1SG9 g Sbst.: 0.2641 g AgBr. 

T r  i b r . o r n -  r e s o c h i n o n  u n d  (IS- ~ ~ e t l i y l p l i e n y l h ~ d r a z i n .  
1 4  g ‘I’ribronirrsoc.lijnon wurdeii in heiI3ein Eisessig suspmdie r t  und 
1 O g 3 Ie th~ lphen~ l I i~ . . t l  razin Inugsam nn ter Unirii h ren ziigegeben . ES 
trat heftige Re:lkti,Jn ein, der  Eisessig geriet  ins  Sieden, die Subs tanz  
g ing  in I,iiuring, w3ilireritl d ie  Pltissigkeit sich dunkel  Fiirbte. Rein1 
Erka l ten  schiedeii sich Krystalle aus, welche a l s  T e t r a b r o i n - I ) i r e -  
s o r c i  II identifiziert wiirtlen. 

CI?€160,Hr~. Ber. Br 59.92. Gef. Br 60.13. 

0.1231 g Sbst.: 0.1730 g Agl3r. 

Tri b r o m - r e  s o c h i  11 o n  u n d as - .i t h y  1 p h e n y 1 h y d r a  z in:  Gleiches 
Jlesultat. 

Tr ibr t )  111-r esocli i n o  n u n d as -I% e n z  o y Ip h e n  y 1 h y d r a z i n ,  in Eis- 
essig ~usair.iiiengebrs.cht, gabcu gleichfalls Tetrabrombirc:orcin; ebenso \&+ten 
p -  und  m - N i t r o p h e n y l l i y d r a z i n .  Die Analyscn der 3 Produkte ergabcn 
folgentle Zahlcn: 

C12HG041$r4 .  Ber. Br 59.92. Gef. Br 39.80. 

0.1S.57 g Sbst.: 0.2604 g AgBr. - 0.1592 g Ybst.: 0.2240 g AgBr. - 
0.1806 g Sbst.: 0.2544 g AgBr. 

& H s  OdBr,. Bcr. Br 59.92. Gef. Br 59.67, 59.87, 59.94. 
T r i b r o m - r e s o c h i n o n  u n d  S e m i c a r b a z i t l .  I n  eine heil3e Eisessig- 

liisung Ton ‘Tribroiuresochinon wurde salzsaures Seinicarbaeid, geliist in xenig 
Wasstr, cingcgosscn. Ilic Lijsung wurde dann auE d c x  Wasserhade einge- 
engt, worauf sic11 nach tlem Erkalten die bckannten Natlcln dcs ‘Tetrabroni- 
biresorcins abschiedcn. 

0.1762 g Sbst.: 0.2474 g ;\gBr. 

? ‘ r i b r o i n - r e s o c h i u o i i  u n d  A n i l i n .  Unfer heftiger Reaktioii 
d e r  beideu Korpe r  bildete sich eine scbwarze Masse, BUS der  niir 
brommasserstoffsaues AniIin isoliert werden konnte.  

CizH60+Brr. Bey. Rr 59.92. Gef. 13r 59.75. 

V e  r s 11 c h e z 11 r E n t b r o m u 11 g d e s T e t r a  1 )  r o rn - b i r e  s o  r ci n s. 
Die ersten Keduktionsversuche wurden mit Joclwasserstoff und rotem 

Phosphor bei verschiedenen Teniperaturen gemacht; dann niit Natriurnamsl- 
gam in wanriger unct alkoholiseher, und mit Xatrium in heiBer alkoholischer 
Losung. Es war jcdesnial Verhareung eingetreteo. Auch durch Zinn und 
SalzsBurc i n  nlkoholischer Lijsunp. mit Zinkstaub und alkoholischem ]Cali, 
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und mit Aluminiumamalgani wurde kein ErFolg erziclt; und nnch ein Ver- 
such, das Brom durch e1ekt:olgtische Reduktiou z u  entfelncn, hatte keinen 
Erfolg. 

E i n  besseres Resultat  wurde erzielt, als eine alkoholische Losung 
d e s  Tetrabrombiresorcins init Zinkstaub mehrere Stunden :tin Riick- 
fluljkiihler gekocht wurde. Die  anfangs rote Losung entSarbte sich, 
dunkelte aber  beim Stelien an tler Luft  und beini Abdestillieren des  
Alkofiols wieder nach. Ails der  eingeengten nlltoholischen Losung 
fallte VC-nsser eine krystallinische Substnnz, welche tlrirch Kochen mit 
Wasser uod Tierkohle,  dnrnuf (lurch Umkrystall isieren.  nus heilJeni 
Chloroform, gereinigt wurce. D e r  Korpe r ,  welcher sich als eio D i- 
b r o m - b i r e s o r c i n  erwies, bildet blnl3rote Nndeln ,  welcht. i n  heiBeni 
Wasser,  Alkofiol, -4ther, Eisessig, Aceton uncl Alknli loslicli sind. 
Schmp. 1 9 5 O .  Ails heil3em Wnsser krystnllisiert d;is Dibrombiresorcin 
mi t  1 3101. Wasser.  

0.0916 g lufttrockne Sbst.: 0 0570 g BgBr. - 0.0907 g lnfttrockne Sbst.: 
0.0572 g AgBr. 

Cl~HsO,Brz.H20. J3er. Hr 40.G1. Gef. Br 40.42, 40.91. 
Nach dem Trocknen bci 130-1400: 
0.1200 g Sbst.: 0.1671 g CO?, 0.0242 g IlzO. 

ClzHa04Er2. Ber. C 35.30, H 2.13. 
Gcf. )) 37.95, )) 2.14. 

r .  I e t r a a c c t  a t  d e s  D i  b r o  ni - b i r e s o r c i n s  , Clz HI 0, Brg (C, H,O), 
Dibrombiresorcin liist sich lcicht i n  Essigsanreanhydrid. Der h u n g  wurdeii 
einige Tropien konzentricrter Schwefelsaure zugesetzt und einige Xinuten ge- 
schiittclt. Auf Zusatz von Waszer fie1 eine fnrblosc Snbstanz aus, welche 
nach d e n  Trocknen mit ctwas .ither gewaschen und .zus sicdendeni i t h c r  
umkrystallisiert wurde. So erhielt man sie in klcinen Itrystallnadeln, melchc 
in Eisessig, Alkohol, Aceton, ChloroEorni und Benzol leiclit liislich; in .ither 
schwer 1,jslich sind. Bei 145) heginnt dcr Korper z u  sintern, viillig ge. 
schmolzcn ist er erst bei 1544 

0.1182 g Sbst.: 0.1931 g (302, 0.0312 g HzO. - 0.1254 g Sbst.: 0.2056 g 
COz, 0.0374 R HaO. - 0.1079 g Sbst.: 0.0751 g AgBr. 

ClzH,OdBr?(CZHSO),. Ber. C 44.12, H 2.96, Br  29.41. 
Gef. )) 44.56, 44.31, >) 3.22, 3.24, >) 29.63. 

T e t r a b e n z o a t  d c s  D i b y o i n -  b i r e s o r c i n s ,  C l p H 1 0 ~ B r a ( C ~ H 5 0 j l .  
Dargestellt nus 2 g Dibrombiresorcin, geliist in Natronlauge voo dep Dichtc 
1.115 (lurch Zugabe der dorpelten der berechneten Menge Benzoylcldorid. 
Das nach halbstfindigem Schiitteln unter zcitweiliger Itiihlung ausgeschiedene 
Benzoat ivurde durch wiederholtes Unikrystallisieren aus Eisessig unter An- 
wendung von Tierkohle rein erialten. 

Warzeofiirniige 
Krystallaggregate. Schmp. l’i4O. Die Substnnz liht sich in Cliloroform, Ace- 
ton, Benzol, Eisessig; in Alkohoi ist sic schwer liislich. Zum Umkrystalli- 
sieren konnte auch Amylalkohol bcnutzt merden. 

Die Eisessiglbsung ist s e t r  zur ~Ijersatt igung geneigt. 
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0.1678 g Sbst.: 0.3736 g COz, 0.0450 g HzO. - 0.1418 g Sbst.: 0.0663 g 
AgBr. 

CiaHr04Br?(C~HsO)(.  Bw. C 60.61, H 3.03, Br  20.20. 
Gef. )) 60.72, D 2.98, )) 19.95. 

H r o m i  e r  u n g d e s  B i r e s o r c i  n s-(3.5,3’.5’). 
Das Biresorcin wurde  von M e r c k  bezogen und  zeigte den dafur 

angegebenen Schmp. 310O. 
1. 2 g Biresorcin wurden in Wasser gelijst und die Iiisung solange unter 

starkcin Rihren  mit Broin versetzt, als sic farblos blieb, mas mehrere Stunden 
erfordel-te. Es fie1 ein schwerer, schwfich gelb geflrbter Kiirper aus, der aus 
kochendeni Schwcfelkohlcnstoff und dann noch aus Chlorc.form unikrystalli- 
siert wurde. Er erwies sich als das von R. B e n e d i k t  uud P. J u l i u s  in 
etwas antlxcr Weise dsrgestellte D c k n h r o m - L i r e s ~ , r c i n .  Die Substanz, 
welclie sich bei 175O dunkel fiirbt und Brorn abspaltet, I’ist sich, auBer in 
Sch\~rfelkohlenstoff untl Chloroform, auch in Xlkohol, Aceton, Essigester, 
Ather unci Benzol. 

0.1967 g Sbst.: 0.3672 g AgBr. 
Cf*O,Brlo. Ber. Br 79.37. Gef. Br 79.44. 

Bei der Auflijsung in Schwefelkohlenstoff blieb ein Rcckstand, der sich 
durch seinen Zersetzungspunkt (s. 11.) und seine Liislichkeitsverhkltnisse als 
He x a b  r o ni - 3 . 5 ,  3’. 5 ’ -B i r e so rc  i n  charakterisierte. 

2. Z u  2 g in Eisessig gelustern Biresorcin lie0 niiin aus eincr Burette 
unter Cniscliiitteln so lange Brom :ropfen, bis cben tlauernde Fiirbung ein- 
trat. Es schied sich allniiihlieh ein farbloser Kijrper ab, der nach mehrtiigi- 
gem Stehen aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Aua .ither blieb er beini 
Verdunsten in mikroskopischen Tetraedern zuruck. Er ist liislich in Alkohol, 
Aceton, Essigester, schwer 16slich in i t he r ,  schr  scbwer in Eisessig. Durch 
Broniierung dcs Biresorcins in  Alkohol bis zur  Siittigung wurde derselbe 
Kijrper ei halten. Einen scharfen Schinelzpunkt hat er nicht, bei 180° tritt 
dunkle Fiirbung ein. Eigenschaften und Zusamniensetzung weisen auf das, 
schon von B e n e d i k t  durvh Bromieren in atherischer Lijsung erhnltene H e x a  
b r o n i - b i r e s o r c i n  hir. 

0.1330 g Sbst.: 0.2170 g AgBr. 

T e t r a a c  e t a t d e s  
C121140.1Br6. Ber. Br 69.37. Gcf. Br 69.43. 

H e x  a b r o  ni - b i r es  o re  i n s. Hexabronihiresorcin 
wurde in Essigsiureanhydrid gelost, niit einigen Tropfen konzentrierter Schwe- 
felskure vsrsetzt und kurze Zeit auf dem Wasserhade erwiirnit. Durch Zu- 
satz von Wasser fie1 ein farbloser Kijrper aus, tler aus Eisessig in mikro- 
skopischen, sechsseitigen Prismen anschoB. Er schniilzt unscliarf zMrischen 
259-264’. 

0.1899 g Sbst.: 0.2503 g AgBr. 
ClaO‘Br6(C2H30)~. Ber. Br 5531. Gcf. Br 56.09. 

3. 2 g Biresorcin wurden in Schwefelkohlenstoff suspendiert  u n d  
aus einer Burette so lange tropfenweise Broni zugegeben, bis die rote 



F a r b e  nach langerem Stehen nicht mehr  verschwand. Es wurde  d ie  
8 Atomen entsprechende Nenge  Brom verbmucht.  Die  Hauptmenge  
d e r  Eiibstanz war  ungelost gehlieben; ein ganz  lileiner Teil  des  Re- 
aktionsprotluktes wurde  noch durch  Verdampfen des Schwefelkohlen- 
stoffs gewoi:nen. D e r  Korpe r  ist  loslich in heiliem Wflsser, Alliohol, 
Eisessig, Chloroform, Benzol ~ Essigester , Aceton. A u s  siedendem 
Wasse r  krystallisiert e r  in derben ,  fnrblosen Nadeln.  Schmelzprinkt 
unscharf bei 187-135O. - Die  Annlgse zeigte, dnW ein T e t r a b r o m -  
3.5,3’.5’- b i r e s o  r c i  n vorlag. 

AgBr .  
0.1989 g Sbst.: 0.1972 g C02, 0.0252 a 1320. - 0.1841 g ,Sbst.: 0.2603 g 

C12H601Br4. Ber. C 3ti.94, €1 1.13, Br  59.92. 
Gef. )) 27.04, )) 1.41, )) 60.17. 

T c t r a a c c t n t ,  ClzHzOIBrc ( C ,  Hs0) I .  Tetrabrombiresorciu wurde in 
Essigsiiureaahydrid gelust und nach Zusatz einigcr lropfen konzentriertcr 
Schwefcls,iur.e auf dem Wasserbede erwarrnt. Auf Zusatz von Rasser fie1 
daa PXodu1:t aus, welchcs ails .\ther in farblosen Nadeln krystallisierte. 
Schrnp. 1700. Liislich i n  Eisessig, Alkohol, Cliloroform, Bcnzin, schwer 16s- 
lich in .ither. 

0.160; g Sbst.: 0.203s g COz, 0.0356 g H20. - 0.1630 g Sbst.: O.li38 g 
XgBr. 

C:nH20J BrI(C?HsO)r. Bcr. C 34.19, H 2.00, Br 45.58. 
Gef. D 34.58, n 2.46, )) 45.37. 

Te tr:: b e n z o a t ,  C1?HP04BrI (CT  11s O), , geivonnen mittels Benzoylchlorid 
in alkalischer I i s u n g  aus Aceton umkrystallisicrt. Die ALscheidung er- 
folgtc erst nach melirstiindigciri Stehcn. Es bildet rnikroskopische, kurze 
Prismen. L6slich in Chloroforni, Benzol, Aceton, Essigester. - Schmp. 265O. 

Sbst.: 0.3133 g CO2? 0.0247 g 1I,O. -0.1894 g Sbst.: 0.1505 g 
AgBr. 

0.1143 

C1?H20.1Br1(,C7H50)I. Ber. C 50.53, €1 2.32, Br  33.68. 
Gef. )) 50.81, )) 3.40, )) 33.81. 

l ’ e t r n b c n z o a t  d c s  3.5,3’.5’-Bircsorcins. Uas Biresorcin wurde in 
Natronlauge mit Benzoylchlorid geschuttelt. ])as Benzoat schied sich sofort 
ab; es wurc,e RUS Eisessig i n  farblosen, glanzenden Nadeln crhaltcn. LBslich 
in Eisessig, Chloroform, Aceton, Essigester, Benzol, schwerloslich in Schwefel- 
kohlenstoff, nahezu un1~’islich i n  Alkohol und Ather. 

Cl?HgO4(GH5O)(. 

Schnip. 200O. 
0.1834 Sbst.: 0.5100 g COZ, 0.0677 g HzO. 

Ber. C 75.71, I-I 4.10. 
Gef. D 75.84, )) 4.10. 

H r o m i e r 11 n g tl e I5 I r e s o r c i  n s -  (2.4, Y.4’). 
Z)as 1011 den F n r b e n f a b r i k e n  F r i e d r .  B a y e r  J; Co. zu r  Ver- 

fugung gestellte Biresorcin zeigte den dafur angegebenen Schmp. 2220; 
es  loste sich in  Alkohol, Ather,  Eisessig, Essigester, Aceton. Aus 
siedendem Wasser  krystallisierte es in feinen, farblosen Nadelchen. 
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1. Eine Eisessigltisung des 2.4,2’.4’-Biresorcin wurde ails einer 
Burette, linter Umschutteln und zeitweiligem Kiihlen, tropfenweise mit 
tler 8 Atomen entsprechenden Menge Brom versetzt. Nach einiger 
Zeit schieden sich feine Nadeln aus, welche nach einmaligem Unikry- 
stallisieren aus Eisessig rein wnren. Sie .hatten alle Eigenschaften, 
auch den rotlichen Stich sowie den Schmp. 280° des durqh Reduktion 
des Tribromresochinons entstehenden T e t r a b r o  m - b i  r e s o  r c i n  s. Die 
rijt.liche Par1)e scheint deninacli dem Kiirper eigentumlich z u  sein. 

0.2468 g Sbst.: 0.34i6 g AgBr. 
C12Hti04Br,. Ber. Br 59.92. Gef. Br 59.94. 

Auch durch Bromierung des Biresorcins in Alkohol, Chloroform 
iind Schwef,elkohlenstoff entstand dasselbe Tetrabromderivat, obwohl 
nur die 4 Atomen entsprechende Menge Brom zugegeben wurde. ISin 
Dibrombiresorcin wvurde auf diesem Wege uicht erlialten. 

2 .  2 g Biresorcin-2.4, Y.4’ wurden in Tiel Wasser gelost; anderer- 
seits wurde das Doppelte ded fur die Bildurig v011 Tribromresochinoa 
berechneten Bronis in eine Mischung aus gleichen Teilen Wasser uud 
Eisessig gegossen. Wahrend die hlischung durch ein Ruhrwerk in 
lebhaftcr Bewegung erliz,lten wurde, lie13 man tlann die waflrige Bi- 
resorcinlosuiig langsani zufliellen. 3;s schied sich eine 1)raune Substanz 
aus, die nach den] Trocknen mit i t h e r  ausgewaschen u n d  nus Ace- 
tylendichlorid unikrystallisiert w urde. Sie zeigte das Aussehen und 
alle Eigenschaften des T r i b  r o  ni - r  e s o  c h i  n on  s. 

0.1608 g Sbst.: 0.2631 g AgBr. 
C I ? H ~ O ( I ~ ~ G .  Ber. Br 69.56. Gef. Br (39.63. 

T e  t r a a c  e ta  t de s B i r c s  o rc  i n 8- (2.4, 2’.4’), C l?  Hg 0 4  (Cz Ha O)r . Bire- 
sorcin wurde in Essigsiureanhydrid gelost, einige Tropfen konzentrierte Schwe- 
felsaura zugegeben uud rnit Eis gekuhlt. Ein Teil dcr Snbstanz war vorharzt, 
es konnte aber eine gewisee Mengc Acctat erhalten werden. Erw&rmt man 
rnit Essigsiiureanhydrid, so tritt viillige Verharzung ein. - Bessere Ergeb- 
nisse wurtlen niit Acetylclilorid erhalten. Nach halbstiindigem I~ochcn am 
Hiickflul3l;uhlor war alles in  1,iisung gegangen. Nach freiwilligein Verdunsten 
des Acetylchlorids blieb cin gelber, krystallinischer Riickstand, der durch 
Waschen mit Ather farblos wurde. 

Die beiden niit Essigsiureanhydrid und niit Acetylchlorid erhaltenen 
KBrper waren identisch. Sie liisten sich in .ither, ;!lkohol, Eisessig, Aceton, 
Essigester, Benzol und Chloroform. Aus  Ather schosscn sie in feinen, farb- 
losen Nadeln an. Schmp. 1200. 

0.1459 g Sbst.: 0.3324 COz, 0.0648 g R2O. 
C ~ ? H G O , ( C ~ H ~ O ) ~ .  Ber. C 63.18, 11 4.66. 

Gcf. )) 62.13. )) 4.94. 
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T e t r a  b e  n z o a t d e s Bi r e s o r c i n s -(2.4,2’.4’). 
Erhalten mittels Benzoylchlorid i n  Natronlauge. Das Produk t  

schied sich zuerst  e twas  schmierig ah,  wurde  aber  im Eisschrank fest. 
Nach dem Waschen mi t  Natronlauge uud Wasse r  wurde  es aus  Ather  
a l s  undeutlich krystallinisches Pulver  erhalten. Es ist  in Ather,  Ben- 
zin, Eisessig, Alkohol, Essigester, Chloroform loslich. Schmp. 16.3O. 

Ber. C 75.71, H 4.10. 
Gef. )) 75.52, )) 4.30. 

0.1589 g Sbst.: 0.4400g COz, 0.0616 g H?O. 
CI?HGO&(CTH~O),.  

0 x y d a  t i o  n s v e r s  u c  h e 111 i t  T r i  b r  o ni r e s o  r c i n .  

S ie  wurden angestellt, um, wenn moglich, aus dem,  Tribronire- 
sorcin ein m - C h i n o n  zu erhalten, fuhrten aber  nicht zu diesem Ziele. 

1. 2.5 g Tribroniresorcin in 150 ccm reinem, trocltnem Ather gelost, mit 
10 g Silberoxyd und 8 g geglfihteni Natriumsulfat rnehrere Stunden geschkttelt, 
wurde unverindert zurckgeivonnen. 

3. Desgleichen beim Kochen der benzolischen Liisung niit Bleisuperoxyd. 
3. Ebenso durch Einwirlimg von Salpetersiure, d = 1.4 auf die Eisessig- 

losung i n  der Kalte. 
4. Gab man dagegen unter Erwirmen zu einer konzentrierten Eisessig- 

losung von Tribromresorcin tropfenweise Salpetersiure, d = 1.4, so trat hef- 
tige R d t i o n  ein, und es resultierte dns von P. G. W. T y p k e l )  durch Bro- 
mieren von Dinitroresorcin geivonnene M o n o b r o m  - d i n i t r o  - r e s o r c i n ,  
Cs Ha O2 Br(N02)z. Bus Xlkohol miirtle es in schdnen, gclben Nadeln erhalten. 
Schnip. 193O. 

0.1122 g Sbst.: 0.0760 g AgBr. 
CsHs02Br(NO?)?. Ber. Br 28.67. Gef. B r  28.52. 

Es waren also 2 Bromatome des Tribronlresorcins durch Nitrogruppen 

B r a u n s c h w e i g ,  Chem. Laborntoriurn der  Techn. Hochschule. 
verdringt worden. 

1) Piese Beriehte 16, 55.5 [18831. 




