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Bromierung des Purpurogallintetramethyliithers

Von E. Lirpmany, H. Frickg!) und M. MOHLSTADT

Inhaltsiibersicht

Purpurogallintetramethylidther wurde in wasserfreiem und wiBrigem Eisessig bromiert.
Anwesenheit von Wasser fiihrt zur Spaltung der Athergruppe in 1’-Stellung und zur Sub-
stitution im 7-Ring.Die Hydroxylgruppe in 1’-Stellung beeinflult durch die Chelatbindung
das Ergebnis der Bromierung. Im wasserfreien Medium werden.Additionsprodukte erhalten.
UberschuB an Brom fiihrt zur Substitution am Phenolitherring.

Ein Dibromsubstitutionsprodukt des Purpurogalling (C,;HO;Br,) ist
schon lange bekannt?2)3)%). J. Kapko®) nahm folgenden Verlauf der Bromie-

rung an und schlug die Strukturformel (I) vor.
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R. D. HawortH und P. B. TiNkER¢) sowie .. HORNER, S. GOWECKE und
W. DIERCKHEIMER?) nehmen die Strukturformel (II) an.

Bei der Bromierung des Purpurogallintetraacetats erhielt J. KAPK0?) ein
Additionsprodukt (II1), dem er folgende Struktur zuschrieb:

AcO O OAc

In unserer Arbeit interessierte der EinfluB der Athergruppen auf den
Verlauf der Bromierung. Gleichzeitig sollte geklart werden, ob eine 1,4-Addi-
tion im 7-Ring auftritt, wie sie von J. KaPko beim Tetraacetat angenommen
wurde.

Bromierung von Purpurogallintetramethylither (IV) in absolutem Eisessig
Wir konnten bei der Bromierung von IV in Abhéngigkeit von der einge-
setzten Menge des Broms die Additionsprodukte V—VII und das Substitu-
tionsprodukt VIII isolieren:
OCH, 0 OCH,

meo, |
|
Hsco///\//\/
S wmN
7 I ‘\\
3 Br, ~ 2 A ‘ 2
T y Br, ‘ \ Br
. AN
Ve ; AN
// l \
¥ ¥ N
H,CO 0 OCH, H,(0 O OCH, H,CO O OCH, HO 0 OCH,
Heo ) LB oo | LB ogeo ) LB ogeo ) I
CO /g ol BOO T OO0, T OO\ /o
e U e
HaCO/\[/>< Br H,0” \!/ 7m0/ NN Heo D
Br Br H Br Br
V) (VD) (VID) (VIII)

%) R. D. HaworTH u. P. B. TiNkEr, Chem. Rev. 55, 110 (1955).
) L. HORNER, S. GOWECKE u. W. DIERCKHEIMER, Chem. Ber. 94, 1276 (1961).

7



LirpmaxN, FEICKE u. MUHLSTADT, Bromierung des Purpurogallintetramethylithers 3

V und VI sind farblose Substanzen und relativ bestindig. Die Ather-
spaltung von VI mittels HBr in Eisessig fiihrte unter gleichzeitiger Dehydro-
bromierung zu XI. Die Struktur ergab sich durch Verdthern mit Diazo-
methan, wobei der von L. HorNER?) auf anderem Wege erhaltene Trifither
XII entstand. Verbindung VII konnte nur als zidhe, gelbrote Masse gewon-
nen werden. Die Struktur ergab sich durch Umwandlung in IX mittels
Atherspaltung und gleichzeitiger Dehydrobromierung. Als Nebenprodukt
bei Anwendung von 1 Mol Brom wurde der 4’-Brompurpurogallin-2,2’,3'-
trimethyldther (VIII) erhalten.

Bromierung von Purpurogallintetramethylither (1V) in willrigem Eisessig
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Wir konnten bei der Bromierung in Eisessig, der einige Prozente Wasser
enthielt, die Substitutionsprodukte IX und XI isolieren. Ihre Struktur
konnte durch Verdtherung mit Diazomethan zu den Tridthern X und XII
bewiesen werden, deren Struktur L. Horxer und Mitarb.?) auf anderem
Wege sicherstellten.

Die bei der Substitution am Phenoldatherring entstehende Bromwasser-
stoffsdure fithrte unter den angewandten Reaktionsbedingungen also zur
Atherspaltung in 1’- und 2-Stellung. Die dadurch bewirkte Stabilisierung des
quasiaromatischen Ringes diirfte die sofortige Abspaltung von Bromwasser-
stoff aus den intermediir entstandenen Bromaddukten unter Bildung der
Substitutionsprodukte zur Folge haben. '

Die Bedeutung der Atherspaltung zeigte sich auch bei der Bromierung
mit 1 Mol Brom, da erst bei Zugabe von Bromwasserstoffsdure befriedigende
Ausbeuten an (LX) erhalten wurden. Bei Anwendung von 2 Mol Brom ent-
stand infolge der Substitution am 6 Ring Bromwasserstoffsiure, so dall ein
Zusatz nicht notwendig war.
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Die Funktion der freien Hydroxylgruppe in 1’-Stellung bei der Stabilisie-
rung des Tropolonringes zeigt auch das Ergebnis der Bromierung des Tri-
methylathers XIII in absolutem Kisessig. Es entsteht bei Verwendung von
2 Mol Brom nur das Substitutionsprodukt XI.
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Die fir die Bromierungsprodukte VI—XII angegebenen Strukturen
stehen mit den UV- bzw. IR-Spektren im Einklang.

Experimenteller Teil

Das Purpurogallin wurde nach Te. W. Evaxs und W. M. DEux®) und die Ather nach
J. A. Barrrror und J. 8. Nicuerson®) bzw. R. D. Haworta und Mitarb.1%) dar-
gestellt.

Alle Schmp. wurden auf dem Mikroheiztisch ,,Boetius‘® bestimmt (korr. Werte).

Bromierung in absolutem Eisessig

Der Purpurogallintetramethylither (IV) wird in absolutemn Kisessig gelost und die
berechnete Menge Brom in Eisessig schnell zugetropft.

6,7-(1’,2’,3"-Trimethoxy-4’-brombenzo)-2, 3, 4, 5-tetrabrom-2-methoxy-cyclohepten-(6)
on-(1) (V): Nach dem Zutropfen des Broms lafit man 48 Stunden stehen, sammelt die aus-
geschiedenen farblosen Kristalle. Durch Einengung der Mutterlauge erhielten wir noch eine
kleine Menge.

Ausbeute 609, d. Th.; Umkristallisation aus Petrolither/Benzol (1:3), Schmp. 169°
(Zersetzung).

CiHys0sBr,  (674,9) ber.: Br 59,21; gef.: Br 58,94.

6,7-(1’,2’,3’-Trimethoxy-4'-brombenzo-)2, 3-dibrom-2-methoxy-cycloheptadien-(4, 6)-
on-(1) (VI): 48 Stunden nach Zugabe von 2 Mol Brom zu IV haben sich farblose Kristalle
abgeschieden, die aus Athanol umkristallisiert werden. Ausbeute 439, d.Th., Schmp.
163—164° (Zers.).

CysHy;,0:Bry  (515,0) ber.: Br 46,43; gef.: Br 46,13.

4’-Brompurpurogallin-2, 2/, 3’-trimethyléather (VIII) und 6,7-(1",2%,3 - Trimethoxy-
benzo-)2, 3-dibrom-2-methoxy-cycloheptadien-(4, 6)-on-(1) (VII): Nach der Bromierung von
IV mit 1 Mol Brom liBt man 12 Stunden stehen und zieht das Losungsmittel im Vakuum
bei Normaltemperatur ab. Das zuriickbleibende gelbrote, zihe Ol wird mit etwas Benzol
verrithrt und 24 Stunden stehengelassen. Es wird abfiltriert. Das Filtrat wird an A1,0, mit
Benzol chromatographiert. Aus der ersten Zone konnte nach Abdestillieren des Loésungs-

8) Ta. W. Evans u. W. M. DEnN, J. Amer. chem. Soc. §2, 3647 (1930).
%) J. A. BARLTROP u. J. 8. NIcHELSON, J. chem. Soc. [London] 1948, 116.
10) R.D. HaworTH u. Mitarb., J. chem. Soc. [London] 1948, 1045.
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mittels VII nicht zur Kristallisation gebracht werden. Reaktion mit 48proz. Bromwasser-
stoffsdure fihrte zu IX.

Aus der zweiten Zone konnte VIII als gelbe verfilzte Nadeln gewonnen werden (Aus-
beute 8% d. Th.); Schmp. 135,5—136,5°, aus Alkohol umkristallisiert.

CuH,0,Br  (341,2) ber.: C49,27; H 3,85;
gef.: C 49,30; H 4,07.

Bromierung in wibrigem Eisessig
Bromierung wird in 90proz. Eisessig, sonst wie oben durchgefiihrt.

3-Brompurpurogallin-2’, 3’-dimethylather (IX): Zur Reaktionsmischung wird hier
48proz. Bromwasserstoffsdure zugesetzt. Nach 20 Stunden haben sich gelbrote Kristalle
abgeschieden. Umkristallisation aus Eisessig liefert gelbe Nadeln (Ausbeute 719 d. Th.);
Schmp. 193—194°.

CpHyOsBr  (327,1) ber.: C 47,74; H 3,39;
gef.: C 48,00; H 3,57.

3,4’ -Dibrompurpurogallin-2’, 3’-dimethyléther (X1I): a) Nach der Bromierung mit 2 Mol
Brom wird 3 Tage stehengelassen. Die Kristalle werden abgesaugt und aus Athanol um-
kristallisiert; rote Nadeln (Ausbeute 689, d. Th.); Schmp. 175—176°.

CyHyOBr,  (406,0) ber.: C 38,42; H 2,46;
gef.: C38,67; H 2,58,

b) 0,5 g VI werden in 12 ml Eisessig suspendiert und mit 1,5 ml 48proz. Bromwasser-
stoffsiure auf dem Wasserbad (80°) unter Riihren bis zum Lésen des Produktes erwirmdt.
Die Reaktion ist nach etwa 45 Minuten beendet. Aus der Losung scheiden sich beim Er-
kalten rote Nadeln ab. Ausbeute: 190 mg (499, d. Th.). Umkristallisation aus Athanol;
Schmp. 174—-175°.

Mischschmelzpunkt mit dem gemif a) anderweitig hergestellten Produkt zeigte keine
Depression.

3-Brompurpurogallin-2,2’, 3'-trimethyldther (X): 0,6 g IX werden in 7 ml Dioxan
suspendiert und mit iiberschiissiger Diazomethan-Losung versetzt. Man 148t 20 Stunden
bei 0° stehen. Mit Eisessig wird das itberschiissige Diazomethan zerstért und das Lésungs-
mittel im Vakuum abdestilliert. Nach Umkristallisation aus Athanol erhilt man 0,35 g
(679 d. Th.) gelbe, verfilzte Nadeln (rotbraune Eisen-III-chlorid-Reaktion); Schmp.
164--165°.

C Hy,O.Br  (341,2) ber.: C49,27; H 3,85;
gef.: C 49,0; H 3,69.

3,4’-Dibrompurpurogallin-2, 2’, 3’-trimethyldther (XTI): 0,5 g XI suspendiert man in
10 ml Ather und versetzt mit iiberschiissiger Diazomethanlésung. Man 1i8t noch 3 Stunden
stehen und saugt ab. 0,35 g gelborange, verfilzte Nadeln (689, d. Th.) aus Alkohol; Schmp.
174—175° (rotbraune Eisen-IIT-chlorid-Reaktion).

C,H;,0,Br, (420,1) ber.: C 40,02; H 2,88;
gef.: C 40,49; H 2,66.
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Bromierung von Purpurogallin-2,2’,8’-trimethyldther (XIII): 0,6 g (1,9 mMol) XTII
werden in 5 ml absolutem Eisessig suspendiert und mit 0,7 g (4,3 mMol) Brom in 2 ml Eis-
esgig versetzt. Nach 48 Stunden zieht man das Losungsmittel im Vakuum ab. Aus dem
Riickstand kristallisiert XI aus. Mischschmelzpunkt mit dem anderweitig hergestellten
Produkt gab keine Depression.

Leipzig, Institut fiir organische Chemie der Karl-Marx-Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 24. August 1963.



