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163. U. Liebermann und hl. Herrmuth: Ober Derivate 
dea S.4.6.3’.4’.5‘-Hexaoxy-diphenyla. 

(Eingegangen am 15. April 1912.) 

Wie das H y d  r o c o r u l i g n o n  (das 3.5.3’.5’-Tetramethoxy-4.4’-di- 
oxydipbenyl) durch Oxydationsmittel mit grofiter Leichtigkeit und 
yuantitativ in sein zugehoriges 4.4’-Chinon, das Corulignon, ubergeht, so 
bildet das Entmethylierungsprodukt dea ersteren, das 3.4.5.3’.4’.5’-He x a - 
o x y - d i p h e n  y l  mit denselben Oxydationsmitteln ebenso leicht das 
blauviolette, schwerlosliche T e t r a o x y - d i p  h e n c h i n o n  I ) ,  Wie es 
nun fruber L i e b e r m a n n  und seinen Mitarbeitern schon sehr auf- 
fiillig erschien, daB die halogenierten HydrocBrulignone Monochlor- ”, 
Dichlor- 3, und Tetrabrom-hydrociirulignon unter ’ den Oxydations- 
bedingungen des Hydrocorulignons nicht in die zugehorigen haloge- 
nierten Corulignone iibergehen, sondern unverandert bleiben, so waren 
wir jetzt iiberrascht, bei einer Neubearbeitung des 3.4.5.3’.4’.5’-Hexa- 
oxydiphenyls, zu  welcher seine neuerdings sehr erleichterte Dar- 
stellung’) Anlafi gab, zu finden, da13 auch das 2.6.2’.6‘-Tetrabrom- 
h e x s o x y d i p b e n y l  sich nicht zum zugehtirigen 4.4’-Chinon oxy- 
dieren 1iiBt. Wir glaubten deshalb, das  eigentumliche Verhalten 
dieser balogenierten Verbindungen etwas naher erforschen zu sollen. 

Seit den llteren, oben erwahnten Arbeiten hat sich eine grofiere 
Anzahl YOU Forschern mit den Zweikernchinonen, zu denen das  
Corulignon gehort, befaBt5). Namentlich haben auch A u w e r e  und 
M a r k o v i t s 6 )  die Fl l le  naher ins Auge gefafit, in  denen ein p,p’-Di- 
phenolderivat die Fiihigkeit zur Corulignonbildung verliert, und 
sprechen die Ansicht aus, dal3 diese Unfahigkeit immer dann eintritt, 
wenn irgend ein Substituens sich in mela-Stellung zu den p,p’-Hy- 
droxylen befindet. Diese Ansicht enthalt allerdings bisher keine Er- 
kliirung, sondern lediglich eine Zusammenfassung einer nicht allzii 
. 

I)  C. L iebcrn iann ,  B. 9, 1887 [1876]. 
2) L i e b e r m a n n  und G y b u l s k i ,  B. 31, 618 [1898]. Unter anderen 

energischeren EinIliissen lallt sich Monochlor-hydroc6rulignon zwar in eine 
chinonartige, abcr nicht in eine ciiruligoonartige Verbindung tiberfiihren. 

a) H a y d u c k ,  B. 9, 929 [1876]. 
4j C. und H. L i e b e r m a n n ,  B. 42, 1928 [1909], Anmerkung. Wie 

seittlem Hr. Dip1.-Ing. S c h i l l e r  gefunden hat, l&Bt sich die Entmethylierung 
auch mit der weit billigeren Biom~aasserstoffsBure, spez. Gew. I .38, durch- 
fiihren. 

7 Eine ausfiibrliche Zusammenstellung der einschhgigen Literatur findet 
sich bei Schlenk  (A. 363, 313, 314 [1908]). 

B. 88, 226 [190.5]. 
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grol3en Zahl VOD Tatsachen. Das  Gleiche gilt fur die Annahme 
S c h l  e n  k s I ) ,  der das  Ausbleiben gewisser fgrberischer Eigenschaften 
bei den Chinonimiden substituierter Benzidine ebenfalls auf die Meta- 
substitution zur Chinonimidgruppe zuriickfiihren will. Diese Kritik, 
welche die genannten Autoren zum Teil schon selbst geiibt haben, 
sol1 keineswegs den Wert  der erwiihnten Arbeiten herabsetzen. 

Bei der Aufnahme unserer Arbeit iiber bromiertes H e x a o x y -  
d i p h e n  y 1 drlngten sich u n s  aber vom rein empirisch-experimen- 
tellen Standpunkt aus einige .Fragen auf, deren Beantwortung uns zu- 
nachst notig erschien. 

1. 1st das Molekul der halogenierten Hydrocorulignone und 
Hexaoxy-diphenyle wirklich das biaher angenommene der zugeborigeo 
nicht halogenierten Verbindungen, oder ist es etwa nur halb so groB? 
Dies koonte namlich dann eintreteu, wenn bei der Halogenierung des 

oder Hexaoxy-diphenyls eines der Halogenmolekule 
beiden Pheuyle sprengte und ein Halogenatom sich 
aufgetiobenen Bindung in  folgender Art  setzte: 

Hydrociirulignons 
die Bindung der 
an die Stelle der 

I. 

0 €I ,. 
OH 

OH. ,"i. O H  
Br .  I 1  -,, 

Br '*' I --f 

Br 

Die so cntstehende Verbindung hiitte dann allerdings eine um 
1 Mol. Wasserstoff i rmere Forrnel als die bisber nngenomrnene. Dies 
Hndert aber bei dem hohen hlolekul die prozentische Zusarnmen- 
setzung fast gar nicht. Solchen Verbindungen ginge selbstverstind- 
lich die Yahigkeit ab, sich zu einern Corulignon oxydieren zu lassen. 
Der Annnhme dieses Reaktionsverlaufes stehn allerdings die Existenz 
des hlonochlor-hydroc8rulignons und einige Molgewichts-Bestimmungen a) 

entgegen, welch' letxtere aber  wegen der bekannten Assoziations- 
moglichkeiten fur sich allein keine unbedingte Beweiskraft haben. 
Jedenfalls miifiten diese Molgewichts-Bestimmungen zum Zweck ihrer 
Beweisfabigkeit erweitert und in verschiedenen Losungsmitteln ausge- 
fiihrt werden. Es bieten sich aber  auch chemische Prufuogen dar. 
So muRte das aus dem Hexaoxy-diphenyl stammende Tetrabrompro- 
dukt  mit einem der bereitv beksnnten D i b r o m - p y r o g a l l o l e  von 

l) A. 363, 313 [19OS]; 368, 274 f f .  [1909]. 1) B. 81, 618 118981. 

Berichte d. D. Chem Gesellschaft. Jahrg XXXXV. so 



1220 

E i n h o r n ' )  oder von W. H. P e r k i n  j u n .  und S i r n o n s e n a )  ideo 
tisch sein. 

Die letztgenaonten Autoren haben ubrigens die nicht lange vor- 
her erschienenen Arbeiten von E i n h o r n  ubersehen und sprechen 
sich daber nicht iiber die Identitat oder Isomerie ibres und des E i n -  
h o r n  schen Dibrompyrogallols Bus. Auch die Stellung der Bromatome 
haLen sie uicht nhher erniittelt. Durch Wiederholung beider Ar- 
beiten haben wir jetzt festgestellt, dalj E i n h o r n s  und P e r k i n s  D i -  
b r o m  - p  y rog a1 1 o 1 e ideotisch siod (s. im'erperimentelleo Teil). Ei n - 
h o r n  schreibt seinem nibrornpyrogallml die Stellung der Bromatorne 
4.6 rnit einem Fragezeicben zu.  Obwohl diese Stellung vielleicht dir 
wahrwheinlichere ist, ist jedocb die Stellung 4.5 nicht ausgeschlossen, 
welche fur ein in obiger Weise ails Hexaoxy-diphengl entstehendes 
nibrompyrogallol in Betracht lihnie. Die verauchte Beweisfuhrung 
wird dadurch etwas, wenn such  nicht wesentlich scbwacher, da  die 
zwischen Dibrom-pyrogallol und Tetrabrorn-hexaoxy-diphenyl kon- 
statierteu Unterschiede anderer Art sind, als es zwiscben bloljen 4.5- 
und 4.6-Dibrom-pyrogallolen der Fall wlre. 

Bei eiuer etwaigen Identitiit der Bromierungsprodukte von Pyro- 
gallol und Hexaoxydiphenyl lie5e sich noch ein dern ersten Einwurf 
gewissermafien eutgegengesetzter aufstellen, namlich, daB die bisher 
als Dibrornpvrogallol geltende Verbindung auch Tetrabrom-hexsoxy- 
diphenyl sein konnte. Hierzu brauchte das Brom bei der Einwirkung 
auF Pyrogallol uur einen Kernwasserstoff ohne Ersatz und nach der 
Gleicbung 

2 C s H B r l ( o H ) ~  +Brs  = 2 H B r  + c,Brs(OH)s 

CS Br2 (OH), 
hernuszunehrnen und so die heiden Reste zusammenzuketteo. Diese 
Reaktion hatte nicht eininal etwas besonders Uberraschendes, da  dies 
ja  eigentlich dieselbe Reaktion ist, nach der  A.  W. H o f m a n n 3 )  aus 
Pyrogalloldimethyl- (bezw. -diLthyl-)iither durch Oxydation die ent- 
sprechenden Cedrirete synthetisch gewann. 

Die vorstehend angedeuteten Fragen konnteo wir im experimeo- 
tellen Teil dahin entscheiden, da13 trotz mancher bedeutenden Ahn- 
lichkeit des D 1 b r o m -  p y ro  g a l l  o l  s uod des T e t r a  b r o m  - h e x a o x  y - 
d i  p h e  ny  Is doch beide Verbindungen scharf von einander verschieden 
sind und offenbnr die Molekulargr65e ihrer Ausgangssubstanzen bei- 
behalten haben. Die Nichtoxydierbarkeit der substituierten Hydro- 
corulignone und des Hrxnoxydiphenyls niuB daher auf die Anwesen- 
heit des Substitueos zurtickgefuhrt nerden. 

I)  B. 37, 113 ]1904]. SOC. 87, 863 119053. 5)  B. 11, 329 [1978]. 
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Bei der feststehenden Konstitution des Hexaoxy-diphenyls l): 

HO OH 
Hoe / -  .\-/--.-\,OH 

\.- / \-*I 
HO OH 

und folgeweise auch des Hydrocorulignons kommen fur deren Substitution 
nur mata-Stellungen zu den p-Hydroxyleu in Betracht. Die substituierten 
Verbindungen durfen daher nach der A u w e r s s c b e n  Regel keine Cbru- 
lignone geben und tun es auch, soweit sie bekannt sind, nicht*). Ee 
diirfte deshalb erwiinscht sein, sich daruber klsr  zu werden, ob wir 
uns mit der erwahnten empirischen Regel bcgntigen miissen oder ihr 
einen chemischen Sin0 unterlegen konnen. Letzterer kann wohl im 
Folgenden gefunden werden : Die in ,inatu-Stellung (zu den p-Hy- 
droxylen) stehendeo Substituenten nehmen damit zugleich auch d i e  
or lho-Ste l lung  z u  d e r  B i n d e s t e l l e  d e r  b e i d e n  P h e n y l e  ein. 
Diese Bindestelle werden sie also ia ihrer Bewegungsfreiheit und Re- 
aktionsfahigkeit beeinflussen bezw. xterisch storenu. Gerade diese 
Bindestelle kommt aber f i r  die Corulignonbildung in Betracht, denn 
ihre Bindung zum Nachbarkern mu13 sich sehr stark lockern, wenn 
sie aus der einfachen in  die doppelte Bindung der Corulignone uber- 
gehen SOU. Wenn derselbe Eiiekt der Behinderung durch ortho-Sub- 
stituenten bei den gewbhnlichen Einkernchinonen nicht in gleicher 
Weise hervortritt, so kann der Unterschied sehr wohl darauf beruhen, 
daS es sich bei den Einkernchinonen urn Kohlenstoff-Sauerstoff-, bei 
den Zweikernchinonen dagegen gleichzeitig um Kohlenstoff-Kohlen- 
stoff-Bindungen handelt, welche an den 1.1'-Biodestellen yon der  ein- 
wertigen in die zweiwertige Bindung iibergehen miissen. 

Ex p e r  i m e n  t e l  1 e s. 
H e x a o x y - d i p h e n y l  (Formel I). 30 g feinst geriebenes Hydro- 

ciirulignon werden in einem Kolben mit RuckfluBkuhler mit 300 ccm 
Bromwasserstoff (spez. Gew. 1.49) im Eisenfeilbad zum Sieden gebracht. 
Wenn nach etwa 'h  Stde. alles geliist ist, kocbt man noch ca. 20 Min., 
wobei die Flussigkeit unter hehigem StoIjen einen starken, weiIjen, 
krystallinischen Niederschlag ausscheidet. Nach dem Abkuhlen, wo- 
bei die Flussigkeit fast erstarrt, saugt man schnell, zuletzt scharf, auf 
Porzellanton ab, und krystallisiert aus ' / I  1 siedenden Wassers schnell 
um. Erhalten nach einmaligem Umkrystallisieren 19 g weiBe Kry- 

l) Graebe  und S u t e r ,  A. 840, 232 [1905]. 
2) Die substitaierten Leukoverbindungen des Tetrabrom- und Tetrajod- 

diphenochinons sollten sich bei der Substitution ebenso verhalten, woriiber 
in meinem Laboratorium Versuche im Gange sind. c. L. 

80 = 
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stalle, 78°/0 vom Theoretischen. Trocken halt sich die Substanz gut. 
In heiBem Wasser oder Alkohol ist sie leicht, schwerer in Eisessig, 
sehr schwer in i t h e r  und kaum in Benzol loslich. Der  Schmelz- 
punkt, der etwas iiber 3OO0 liegt, 1aOt sich wegen zu starker Dunkel- 
farbung der Substanz nicht genau bestimmeo. Alkalien uod deren 
Carbonate Iiisen mit prlchtiger Veilchenfarbe. 

Die negativ verlaufende Zeise lsche  Reaktion ergab die Abwesen- 
heit von Metboxyl, die Entmethylierung ist dernnach vollstandig. Die 
Anzahl der Hydroxyle wurde nach der vortrefflichen Methode von 
Z e r e w i t i n o f f  ') zu 6,festgestellt. 

0.1693 g Sbst.: 0.3572 g COz, 0.0677 g HsO. - 0.0878 g Sbst.: 58.0 ccm 
CH, hei 190 und (744-16) = 728 mm. - 0.0803 g Sbst.: 47.6 ccrn CH, bei 
1 9 O  iind (753-16) = 737 mm. 

C12H1006. Ber. C 57.60, H 4.03, OH 40.8, 
Gef. )) 57.54, )> 4.44, 

= 6 OH. 
D 45.2, 41.1 = 6.6, 6.0 OH. 

H e x  a.a c e t o  x y - d i  p 11 e n  y I , Clz Hr (0 .  Cz Hs 0 ) s .  
6 g Hexaorydiphenyl, 6 g frisch entwassertes Natriumacetat und 

45 ccni Essigsaureanhydrid werden etwa 15-20 Minuten am Ruck- 
fluflkuhler zum Sieden erhitzt. Unter Eiskuhlung wird dann vor- 
sichtig rnit nur soviel Alkohol i n  kleinen Mengen versetzt, da13 alles 
Essigsaureanhydrid zerstart w i d .  Man fallt dann mit Eiswasser und 
krystallisiert den Niederschlng aus Eisessig um. 

Ausbeute 10.5 g = 8 7 O i O .  Farblose Nadeln, die bei 236O schmolzen. 
Fruher') ist der Schmp. 145' augegehen worden. Falls dabei kein 
Druckfehler vorliegt, diirlte es sich urn eine nicht vollstlndig acety- 
lierte Substanz gehandelt haben, da  hier die Analyse nicbt maagebend 
ist, weil alle Acetylierungsstufen denselben Prozentgehalt haben. Des- 
halb wurde diesmal die Substanz einern Versuch nach Z e r e w i t i n o f f  
unterworfen. Derselbe verlief vollstandig negativ. Die Acetylierung 
war also diesmal vollstiindig. 

C24H2aO12. 
0.1709 g Sbst.: 0.3600 g COs, 0.0717 F: HaO. 

Ber. C 57.35, H 4.41. 
Gef. n 57.45, n 4.66. 

cS H~ (oa)<:>co 
Hexao s - d i p  hen y l - d i c a r b o n a  t, I cs&(oH)<~>co * 

Die Verbindung I a t  sich schr leicht nach der von E i n h o r n a )  fur dic 
Darstellung des Pyrogallolcarbonab angegebeuen hlethode gewinnen. Man 

1) B. 40, 2023 [1907]; 41, 2133 [1908]; 43, 3590 [1910]. 
?) A. 16'3, 243 [1873]. B. 37, 107 [1904]. 
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reinigt sie durch LBsen in Aceton und Zusrtz von Petrolither, wobei sich 
die Verbindung in feinen Nadelchen ausscheidet, die bei 3120 unter Schwiirzung 
und Zersetzung schmolzen. 

CO,, 0.0400 g HaO. - Mo1.-Bestimmung nach Ri iber  0.4027 g Sbst., 11.968 g 
Aceton: 0.180° Siedepunktsdilferenz. 

C14Hg08. Ber. C 55.68, H 2.00, Mol. 302. 
Gef. 55.39, 55.64, x 2.27, 2.30, 320. 

0.1873 g Sbst.: 0.3799 g GO,, 0.0380 g Ha0. - 0.1945 g Sbst.: 0.3968 g 

CsHs(OH)20(3.5.4) . 
T e  t r a o x  y -d i p h e n o  c h i n  on ,  * *  

Cs Hr (OH), 0 (3f.5f.4’) 
Fiillt durch Zusatz alkoholischer Jodliisung (1 Mol.) zur  w5Brig- 

alkoholischen Losung des Hexaoxy-diphenyls als tiefblauer, dem Ciiru- 
ligoon nicbt un%hnlicher Niederschlag Bus. Da diese Verbindung bisber 
nur ganz kurz in einer Anmerkung beschrieben wurde‘), seien hier 
noch einige ihrer Eigenschaften, namentlich die Unterscheidungsrnerk- 
male vom CGrulignon, angegeben. I n  siedendem Alkohol ist die Ver- 
bindung mit brauogelber Farbe, vielleicht nicht unzersetzt, l6slich; die 
Lbsung farbt Eisen-(bezw. Tonerde-)gebeizte Baumwolle schwarz 
(bezw. gelbbraun). Koozentrierte Schwefelsaure lost braun, nicht blau 
wie Corulignon. I n  alkalischem Waeser lost sie sich schon veilchen- 
farben wie Hexaoxydiphenyl, das dabei wohl in  diese Oxydationsstufe 
ubergeht. Corulignon bleibt uogelost oder gibt schwach gelbe Liisung. 

C6 (0.G Ha O), Bra 
Cs (0 .c~ Ha 0)s Brs 

Tetrabrom-hexaacetoxy-diphenyl, * 

4 g Hexaacetoxy-diphenyl werden mit der Lasung VOD 3.5 ccm 
Brom in  5 ccm Eisessig am RucltfluBkahler gelinde augewiirmt. Es 
tritt bald eine heftige Reitktion ein, wobei alles in Losung geht. 

Nach dem Abkuhlen gieBt man in Eiswasser, sammelt und trocknet 
den Niederschlag, urn ihn, da  die Verbindung wahrend des Bromierens 
sich teilweise entacetyliert hat, von neuem in gewohnter Weise mit 
Natriumacetat (5 g )  und Essigsaureaohgdrid (30 ccm) naduuacety- 
lieren. Aus Eisessig umkrystallisiert, bildet die Verbindung bei 231° 
schmelzende Tafelchen, die i n  Wasser, Ligroin und Ather unlbslich, 
in warmem Alkohol und in Benzol leicht loslich sind. 

Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid nicht gefarbt 
und reduziert Silberliisung nicht. 

AgBr4). - 0.8782 g Sbst., 9.08 g Phenol: t-t’ = 0 29O. 
0.2063 g Sbst.: 0.2648 g COs, 0.0448 g Ha0. - 0.4134 g Sbst.: 0.3779 g 

1) B. 9, 1587 [1876]. 
*) Nach der ausgezeichneten Methode von B a n b i g n y  und Chavanne  

(C. r. 1343, 1198 [1903]; 138, 85 [1904]) bestimmt. 
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&H18012Br4. Ber. C 35.21, H 2.22, Br 39.10, Mol. 815. 
Gef. n 35.01, * 2.43, 0 38.90, * 761. 

leicht wird diese durch Kochen mit Bromwssserstoff erreicht. 
Durch Alkali i n  der Kalte findet langsarne Entacetylierung 

T e t r a  b r o m -  h e s  a o  s y -  d i p  h o n y 1, C I ~  Brr (0H)e. 

stntt, 

Zur narstelluog dieser Verbindung geht man vorn Hexaacetoxy- 
diphenpl aus, indem man aber Broniierung und Verseifung zu  einer 
Operation zusammenzieht. Nachdern beim Erhitzen von Hexaacetoxy- 
diphenyl, Brom und Eisessig wie oben Lijsung cingetreten ist, fugt 
man 4 ccm Bromwasserstolf (spez. Gew. 1.49) hinzu und erhitzt noch 
etwa Stunde zurn Siedeu. 

Die Losung liBt man irn evakuierten Natronkalkexsiccator rer- 
dunsten und krystallisiert den Ruckstand aus wenig Wasser urn. Xus- 
beute 3.9 g = 85O/O. Die weifien Blattchen sind in Alkohol und Ather 
leicht, weniger i n  Wasser oder Eisessig, schwer in Benzol loslich. 
Beim Erhitzen im Schrnelzriihrchen dunkelt die Substanz schon stark 
bei 260°, bei 270-276O erfolgt dann Schrnelzen unter Schwarzfirbung 
und heftiger Zersetzung. 

AgBr. - 0.4768 g Sbst., 15.20 g Eisessig: t-t'= 0.23O. - 0.4734 g Sbst., 
19.45 g Phenol : t--t' = 0.325O. 

Aus der fertigen Acetylverbindung durch nachtragliches Entncylicren 
erhaltene Substanz: 0.5700 g Sbs:., 10.573 g Phenol: t-t' = 0.75O. 

ClsHeBr40,j. Ber. C 25.45, H 1.07, Br 56.52, Mol. .566. 
Gef. D 25.63, 3 1.33, 56.22, 532, 539, 544. 

Tetrabroni-hexaoxy-diphenyl 1aBt eich nuch gut aus Tetrabrom- 
hydrociirulignon durcb Entrnetbplieren darstelleo. 

2 g Tetrabrom-hydrocBrulipon') werden in 6 ccm Eisessig heil3 gelost, 
abgekiihlt und untor Rhhren 75 ccm rauchende Bromwasserstoffaaure zuge- 
getzt, wobei die Masse zum fcinen Brei wird. Beim Kochen am anfsteigenden 
Riihler geht nach 1 Stunde das meiste i n  LBsung. Es wurde noch 6 Stunden 
gekocht, dann im Vakuum auf ' i s  des Volumens eingeengt, wonach sich das 
Tetrabrom-hexaoxy-diphenyl grBBtenteils krystallisiert ausscheidet. 

Den Rest gewinnt man durch Ausathero der hiutterlauge als 01, 
welches durch Impfen mit einigen Krystallen sofort erstarrt. Aucb 

1) H y d r o c b r u l i g n o n ,  D i -  unct T e t r a b r o m  - hydrocoru l ignon 
lassen sich, wo sic zusnmmen vorkommen, trennen und dadurch annahernd 
bestimmen, dall am der LGsung in 40-proz. Essigsiure Eisenchlorid die erstere 
Verbindung als CBrulignon fjllt ; die beidon Bromverbindungen trennt man 
fiber die Kaliumsalze, von donen das dcs Dibrom-hydrocBrulignons schwer 
lBslich ist. Den Schmelzpunkt des D i b ro m-d iac e t y  1- h J d roc0 r u 1 i g  n o us 
fanden wir abweichend vou H a y d u c k s  Angabe (158O) bei lB0. 

0 1892 g Sbst.: 0.1778 g COa, 00225 g HsO. - 0.1813 g Sbst.: 0.2395 g 
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durch Erwarmen rnit konzentrierter Schwefeljiiure geht, aber weniger 
glatt, Tetrabrom-hydrocorulignon in Tetrabrom-hexaoxy-diphenyl uber. 
Neuerdings hat Hr. Dip1.-Iog. W. S c h i  11 e r im diesseitigen Labora- 
torium gefunden, daB man die Tetrabromverbindung auch leicht durch 
direktes Bromieren von Hexaoxy-diphenyl (2 g )  in Chloroform (10 ccrn) 
durch nllmahliches Versetzen mit 5 ccm Brom in 12 ccm Chloroform 
darstellen kann. Das uberschussige Brom und Chloroform destilliert 
man nacb 24-stundigem Stehen im Vakuurn a b  und krystallisiert den 
Riickstand aus Wasser um. Ausbeute gut. 

0.1693 g Sbst.: 0.2255 g AgBr. 
ClaHgObBrc. Ber. Br 56.62. Gef. Br 56.68. 

hlit alkoholischer JodloJung gibt die wal3rige oder alkoholische 
L6sung des Tetrabrom-hexaosy-diphenyls niemalj eineo blauen chiooo- 
artigen Niederschlag, wie dies die nicht bromierte Substnnz tut, die. 
Losung bleibt vielmehr klar  und unverandert. Eisenchloridlosung 
fiirbt zwar die Liisung des Tetrabrom-hexaoxy-diphenyls s c h h  blau ; 
diese Farbung ist aber offenbar die gewisser Pbenolhydroxyl-Stellungen 
und bat mit der CBrulignmreaktion nichts zu tun; wie die Phenol- 
Eisenchloridreaktion ist sie sehr verganglich und wird durch einen 
oberschuI3 von Eisenlosung oder etwlrs Saure schnell zerstort. Das 
gilt auch fur die kleioe Spur  eines allm5hlich eiotretenden, sebr rein 
verteilten, durch die Filter gehenden, bliiulichen Niederschlags, der bei 
derartigen Reaktionen stets auftritt. 

Gegen verdunntes Alkali verhalt sich die wHDrige Liisung des 
Tetrahrom-hexaoxy-diphenyls sehr charakteristisch uud vom Hexaoxy: 
diphenyl durchaus abweichend. Wiihrend letzteres sich sofort tief 
veilchenfarbig lost, ist die Losung der bromierten Verbindung im 
ersten Augenblick fnrblos. Sofort wird aber die LBsung an deo Wan- 
dungen des Reagensglases, wo sie rnit der Luft in Beriihrung ist, 
schon rot, und bei einigem Schiitteln rnit Luft farbt sich die LBsung 
allmahlich schon tiefrot auf. Die Farbung halt sich rnehrere Stunden 
fast mverindert .  Es 1st dies die durch die beideo vorhandenen 
Renzolkerne verlangsamte und nach rot modifizierte Braunfarbuog 
alkalischer Pyrogallol-Luftlosungen '). 

Eine ganz ahnliche Farbreaktion gibt nuo auch nnch E i n h o r n ,  
C o b l i n e r  und P € e i f f e r * )  das Dibrornpyrogallol rnit Luft in  a k a -  
lischer IA6sung, und gerade dies war die Veranlassung der vorliegen- 

l) Sehr bcmerkenswert diesem Yerhalten gegenbber ist dns des Dibrom- und 
Tetrabroiiihrdrocoruli,onons gegen alkalische Mitt el. Selbst kurzcs Schmelzen 
mit Kali uod vielstbdiges Erhitzen mit Kalkmilch aul 2500 verlndert diese 
Substanzen nicht. 

___.. 

B. 37, 113 [1904]. 



den Brbeit. Dies notigte uns, auch Dibronipyrogallnl zum direkten 
Vergleich darzustellen und seine Eigenschaften genauer festzustellen. 
Von der so rein gewonnenen Verbindung haben wir dann noch eiue 
Brom- und eine ~~olgewichts-Restimrnung ausgetuhrt : 

0.1654 g Sbst.: 0.2199 g AgBr. - 0.3537 g Sbst., 8.3959 g Phenol: 
t-t' 1.06'. 

CsH4Br203. Ber. Br 56.33, Mol. 284. 
Get. D 56.52, D 284. 

Besser und weit bequemer ist die neuere Darstellungsweise des 
Dibrom-pyrogallols ron P e r k i n  und S i  m o n s e n  (1. c . )  xiis Pyrogallol 
und Phosphorpentabroniid. A d  hier erhielten wir die Verbindung 
leicht rein. 

0.1583 g Sbst.: 0.2085 g ApBr. 
CcH4Br20a. Ber. Br 56.33. Gef. Br 56.05. 

Die Verbindung schmolz, schnell aus Wasser umkrystnllisiert, bei 
153O unter SchwiCrzung und Zersetzung. P e r k i n  gibt 150°, E i n -  
h o r n  fur sein Dibrornpyrogallol 158' an. Dies war auch bei uns 
ungefitbr der bei bereits eingetretener Zersetzung beobachtete End- 
schmelzpunkt des Dibrottipyrogallols nach E i n  h o r n ;  es ist aber nicht 
ganz leicht i n  diesem Reinheitsstadium zu erhalten, am besten noch 
durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Benzol. 

Eine Verschiedenheit des P e r k i n  schen und E i n h o r n s c h e n  Di- 
brompyrogallols glaubten wir daraus nicht folgern zu sollen, da  die 
iibrigen Eigenschaften, so die Loslichkeitsverhaltoisse i n  siedendem 
Wasser, Benzol und Chloroform und der Habitus beim Auskrystalli- 
sieren aus diesen Mitteln, beim direkteo Vergleicb keine nennens- 
werten Unterschiede zeigten. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  des P e r k i n s c h e n  D i b r o m - p y r o -  
gal lols  schmolz desseo Angaben entsprechend bei 143 O. Denselben 
Schmelzpunkt hahen wir, weuu auch nicht besonders scharf (140--14?O), 
bei der Acetylverbindung erhalten, welche wir aus dern Dibrom- 
pyrogallol von E i n  h o r n  darstellten. 

Nach E i n  h o r n  wird Dibrompyrognllol adiirch hllialien rosa ge- 
Earbta. Tatsachlich iat der Verlauf hier ganz ghnlich wie fur Tetra- 
brorn-hexaory-diphenyl: die waI3rige Losung bleibt bei Zusatz einer 
Spur Alkali irn ers;en Augenblick farblos und wird dann an der 
Stelle des Luftzutritts rosa. Aber diese Kosafarbung halt nicht wie 
beim Tetrabrom-hexaoxy-diphenyl auch nur kurze Zeit oder etwas 
stiirkerem Alltali stand. Irn Gegensatz zur Tetrabromverbindung 
schliigt sie vielrnehr in liiirzester Zeit i n  Brnun um und wird nun 
langsamer, aber lhnlich braun wie eine alkalische Pyrogallolliisung. 
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I 
Spur Alkali . . . . ~ prachtvolles Veilchenblau 

I 

E i g e n s  chaf t en u n d U n t e r  s ch  e i d uu g s  m e r k m a l  e. 

farblos, beim Luftzutritt 
rot, beim Kochen mit 
starkem Alkali blau 

Schmelzpunkt . . . 

alkoholische JodlBsung 

kaltes verdiinnt. Alkali 

sofortige Fnllung des tief- 
blauen Tetraoxy-dipheno- 
chinons 

kochendes starkes Kali 

Eisenchlorid . . . . 

Silberlbsung . . . . 
Loslichkeit in Wasser 

und in Benzol . . 
konzentrierte Schwefel- 

skure 
kalt . . . . . . 
warm . . . . . 

Yo1.-Gew. . . . . 
Acetat, Schmelzpunkt . 

T e t r a b r o m -  
h e x a o x y - d i p h e n y l  

yon 260° ab dunkel, bei 
283-2760 schwarz un- 
ter heftiger Zersetzung 

erst farblos, bei Luftzu- 
tritt schBn rot, ziemlich 
bestiindig 

rote Losung iiber miO- 
farben schBn, ziemlich 
bestiindig violett 

schijn blaue Losung 

Silberred uktion 

schwerer lbslich 

farblos 
schwach rot 
538 (Mittel) 
231 O 

D i b r o m - p y r o g a l l o l  

von 152O ab Schwiinong, 
Zersetzungs- u. Schmelz- 
punkt gegen 1580 

erbt farblos, bei Luftzu- 
tritt erst rosa, dann 
braun, unbestiindig 

braun zu gelb aufhellend 
(einmal schwache Vio- 
lettfarbung beobachtet) 

weniger sch6n blaue L6- 
sung 

Silberreduktion 

leichter l6slich 

farblos 
schwach rot 
284 
143O 

Eisenlbsung . . . . ~ sofortige Fiillung des in 
I Alkali violett loslichen 
I Tetraoxy-diphenochinons 

bei zur Losung des Jods 
hinreichender Alkohol- 
menge keine Ausschei- 
dung oder Ftirbung; 
noch nach 24 Stnnden 
unverindert 

blaue, leicht vergingliche 
Fiirbung, durch mehr 
Eisenchlorid zerst6rt 

B e r l i n  , Organisches Laboratoriurn der Technischen Hochschule. 




