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Ober Bromoxylderivate des Benzols, 
Zweite Abhundlung. 

Von Rudolf  Benedikt.  

(Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an derk. k. technischen 
Hochschule in Wien.) 

()iit 10 Holzschnitten.) 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  8. April 1880.) 

,,Bromoxylderivate ~' habe ich in meiner ersten Mittheilung t 
tiber diesen Geg'enstand jene Productc genannt, welche bei der 
Behandlung einiger Phenole mit Brom bei Gegenwart von 
Wasser entstehen und reich daduich in dircctcn Widerspruch mit 
L i e b e r m a n n  und D i t t l e r  gestellt, welche in ihrer aus- 
fUhrlichen Untersuchung des Pentabromresorcins und Penta- 
bromorcins ~ diese KSrper als Bromadditionsproducte gebromter 
Chinone bezeichneten. Ich habe mich seither bemUht~ neue, und 
wie ich hoffe~ tiberzeugende Bcweise flir racine Auffassung 
beizubringen. Dies soll im ersten Theile der vorlicgenden 
Abhandlung geschehen,= der zweite cnthi~lt einige ergiinzende 
Beobachtungen tiber d~s Tdbromphenolbrom, sowie die Beschrei- 
bung mehrerer~ noch nicht bckannter Bromproducte dieser Classe. 

Pen tabromresorc in  
Br~. C6BraH -~ 02 ~ 0 2 ~ C6Br3H �9 Br~ 

ist die Formcl~ welche L i e b e r m a n n  und D i t t l e r  fiir das 
Pentabromresorcin aufgestellt haben. Sie begrtlndcn sie haupt- 
s~chlich damit, dass dasselbe beim Erhitzen in freies Brom 
und einen krystallisirten KSrper yon der empirischen Formel 
CeBraHO ~ zerf~llt 7 welchen sie fth" 

C6BraH ~ O~ ~--- 02 ~ C6BraH, 

1 Wien. Akad. Berichte 1879~ II, Mai-Heft.- Ann. Chem. Pharm. 
199" 127. 

'~ Ann. Chem. Pharm. 169"252. 
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Tribromresochinon halten. Die Bildung einer so constituirtes 
Verbindung aus Pentabromresorein wgre auch, wic ich bereits 
gczelgt habe, ebenso leicht erkl~rlieh, wenn man das Penta- 
bromresorcin als Tribromresoreinbrom C6Br3H. (OBr)2 bezeichnet. 

Es hat sieh abet hcra usgestellt, dass der dutch Brom- 
abspaltung aus dem Pentabromresorcin erhaltene KSrper noch 
eine Eigenschaft besitzt, welehe nach L i e b e r m a n n  und D i t t l e r  
nur Bromadditionsproducten eigenthtimlich ist. 

Sic sagen namlich (]. c. pag. 255): ,,Niehtsdestoweniger 
haben neue, yon uns sufgefundene Rcactioncn, z. B. die ]eichte 
Bromabspaltung aus den Bromverbindnngen den Charakter 
dieser Substanzen als Additionsproduetc auf das Entsehiedenste 
bestittigt." 

Diese Zerlegung findet beim Pentabromresorein bei 157 bis 
160 ~ statt, beim sogenann~en Tribromresoehinon muss man aller- 
dings auf eine nm 60 ~ hShere Temperatur bringen, dann tritt die 
Bromabgabe ebenso regelmiissig ein. 

Die Versuche wnrden genau so wie beim Tribromphenol- 
brom' ausgefilhrt. Je 1 - 2  Gramm der Subst~nz wurden im 
Par~ffinbade a u f  2 2 0 - - 2 3 0  ~ erhitzt, das auftretcnde Brom in 
JodkaliumlSsung cingcleitet nnd das ./usgeschiedene Jod durch 
Titration mit untersehwcfligs~urem Natron bestimmt. 

Berechnet fiir AbspM- 
tung yon 1 Br aus 

I. I1. C~Br~H02 

Br . . . . . . . . . . . . . . . . .  19'69 21"3~ 23"19 
Riickstand im KSlbchen 79.85 78"54 76.81 

99.54 99.86 100' -- 

Die (!bereinstimmmlg der gefnndenen Z~hlen mit den berech- 
neten ist welt davon entfernt, scharf zu sein, die Differenzen sind 
aber nicht betr~chtlich grSsser sis die bei der Spaltung des 
Pent~bromresoreins oder Tribromphenolbromes beobachteten. 

Demnaeh gibt ein Molekt~l der Verbindung (wenn man noch 
die empirische Formel C6BraI-IO , beibeh~lt) ein Atom Brom ab. 
Bromwasserstoff tritt bei diescr Zerlegung nicht auf. 

1 L . c .  
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Vor der AufIindung dieser wsiteren Bromabspaltung musste 
alas ,Tribromresoehinon" in eine KSrpergrupps mit dem aus 
Tribromphenolbrom srhaltenen Hexabromphenoehinon I gestellt 
werden, obwohl dis beiden Kt~rper ganz versehiedene Eigen- 
sehaften besitzen. W~hrend der erstere leieht krystallisirt und 
.z.B. in [~ther vollst~tndig unliJslieh ist, bildst tier andere sine 
amorphe, in )~ther leieht 15sliehe Masse. Die Untersushung des 
beim Erhitzen des ,,Tribromresoehinones" auf 2 2 0 - - 2 3 0  ~ ver- 
bleibenden Rtiekstandes li~st diesen Widersprneh. Aueh bier 
finder sieh eine unkrystallisirbare, durehseheinende, firnissartige 
Masse, die nut etwas tiefer gelb gef~rbt ist, als die aus dem 
Tribromphenolbrom erhaltene. Sie ist ebenfalls in *ther leieht 
15slieh, Eine Analyse wnrde nieht ausgefUhrt, well die Reini- 
gung zu grosse Sehwierigkeiten hot. 

V e r h a l t e n  g e g e n  A l k o h o l  und Ess igs~ tu re .  Keiner 
tier bisher bekannten, pentubromresorein~hnliehen Kt~rper lSst 
sieh unver~ndert in Alkohol auf. Uber das diesbezUgliehe Ver- 
halten des Tribromphenolbromes babe ieh bereits  bsriehtet. 
Ganz ahnlieh vsrhNt sieh das Pentabromresorein selbst. 

Erwftrmt man es mit seinem gleiehen Gewiehte absoluten 
Alkohols, so tritt sehr bald eine heftige Reaction tin und die 
Fltissigkeit bleibt aueh naeh Entfernung tier Flamme so lunge im 
Sieden~ his sieh alles gel6st hat. Beim Erkalten krystullisirt 
Tribromresorein aus. Die alkoholisehe Mutterlauge enthiilt sinen 
i~ligen KSrper, weleher wahrseheinlieh dureh Einwirkung der 
losgel5sten Brolnatome auf Alkohol entstanden ist. 

Das ,,Tribromresoehinon" liSst sieh erst bei andauerndem 
Koehen in Alkohol auf. Beim Erkalten krystuUisirt niehts ans, 
die Fltissigkeit enth~lt harzige Zersetzungsproduete. 

Aueh yon Eisessig, sowie yon Essigs~ureanhydrid wird alas 
,Tribromresoehinon" mit dunkelbrauner Farbe aufgenommen. 
Aus tier Ltisung seheiden sieh beim Erkalten h~ufig grUne, 

1 Der Name dieser Verbindung ist dem des Liebermann'- und Ditt- 
ler'schen Tribromresochinons nachgebildet. Die Bezeichnung beider KSrper 
ist, wie ich n,mmehr selbst zugeben muss, keine sehr gl~iekliehe, da sie 
leicht zu Verweehslungen ihrer bisher allerdings noch unbekannten Mutter- 
substanzen mit dem Phenochinon Wiehelhaus' und dem Resochinon Nietz- 
ki's (Berl. Bur. XII. 1982) fiihren kann. 
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metallisch gl~nzcnde Nadeln eines Farbstoffes aus~ welehe, mit 
Kalilaugc zusammengebracht, eine erst pr~chtig blaue~ dann 
dnnkelbraune LSsung geben. In dieser wie in fast allen anderen 
Reactionen zeigt es eine auffallende Ahnlichkeit mit dem Cedriret 
(Coerulignon). 

Es lSst sich wie dieses in concentrirter Schwefels~ure mit 
scbSner, kornblumenblaucr~ ziemlich best~ndiger Farbe; beim 
Verdiinnen mit Wasser entstcht ein purpurfarbiger ~iederschlag. 
In Phenol ist es sehon in der K~lte leicht und zwar mit brauner 
Farbe 15slich. 

R e d u c t i o n  mit  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f .  Eine weitere 
charakteristische Reaction der Bromoxylderivate findet sich in 
der Einwirknng reducirender Agentien, welche mit der $'rSssten 
Leichtigkeit das in der Bromoxylgruppe enthaltene Brom dutch 
Wasserstoff substituiren. So hat schon S t enh o u s e 1 Pcntabrom- 
resorcin mit Jodwasserstoffs~urc in Tribromresorcin tibergefiihrt, 
dieselbe Wirkung erzielte ich bei allen Bromoxylderivatcn mit 
Zinn und Salzs~ure oder mit ZinnchlorUrlSsung. 

Dass auch weniger encrgische Reductionsmittel in gleicher 
Weise wirken, zeigt das Verhalten gegcn Schwefelwasserstoff. 
Stellt man z. B. in cinem mit Riickflussk|ihler versehenen KSlb- 
chen eine warmges~ttig'te L~sung yon Pentabromresorcin her, 
und leitet getrocknetes Schwefelwasserstoffgas ein, so entweichen 
sofort Stri~me yon Bromwasserstoffs~ure. ~ach kurzer Zeit ist die 
Reaction beendet, nach dem Erkalten krystallisirt reichlich 
Tribromresorcin aus. Eine Substituirung der drei restlichen 
Bromatome durch Wasserstoff finder auch bei l~ngerer Ein- 
wirkung' des Schwefelwasscrstoffgases nicht start. 

Um ,Tribromresoehinon ~' mit Sehwefelwasserstoff zu redu- 
ciren~ iibcrgiesst man es in rein gepulvertem Zustande mit 
Schwefclkohlenstoff oder Benzol und leitet in die am Wasserbade 
erw~rmte Fltissigkcit Schwefelwasserstoff ein. Das suspendirte, 
gelbe Tribromresochinon wird sehr rasch in ein weisses Pulver 
verwandelt, welches auf einem Filter gesammelt und in siedendem 
Eisessig gelSst wird. Beim Erkalten erh~lt man die lang'en, 
weissen Nadeln derselben Bromverbindung~ welche ich als 

I Ann. Chem. Pharm. 163"174. 
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Reductionsproduct des Tribromrcsochinones mit Zinn und Salz- 
siiure bsreits beschrieben habs und die auch H. C 1 a a s sen 1 durch 
Einwirkung yon saurem schwcfiig'saurem Kali erhalten hat. 

C l a a s s e n  hiilt sie flir Dibromrssochinon CsBr2H2Oz; ich 
wurde durch ihre physikalischen Eigenschaften und die ~lbsr- 
fUhrbarkeit in Diphenyl 2 veranlasst, sis als Tstrabromdirssorcin 

C6HBr2(OH)~ 
f 
C6HBr2(OH)2 

zu bezsichnen. Seitdem haben B a r t h  und S c h r s d e r  aus der 
Resorcin-Natronschmelze sin neues Diresorcin isolirt. Um Ver- 
wechslungen vorzubeugen~ nsnne ich desshalb das Diresorcin~ 
welches dsm aus ,Tribromresochinon" srhaltenen Bromproducte 
zu Grunde liegt, ~-Diresorcin und dieses selbst Tetrabrom-~- 
Diresorcin. 

Gegen die Ansicht C l a a s s s n ' s ,  somit g'egen die chinon- 
artige blatur dieses KSrpers spricht schon der Umstand, dass er 
in verdiinntsr Kalilauge leicht 15slich und daraus unvsr~indert 
f~llbar ist. Zum iiberzeugenden blachweise dsr Hydroxylgruppsn 
wurds das Acstylproduct dargestsllt. 

A c e t y l t e t r a b r o m - # - D i r e s o r c i n .  Kocht man n a c h L i e -  
b e r m a n n ' s  Acetylirungsmethode 5 Gr. der Substanz mit sbsn- 
soviel entwiissertsm Natriumacetat und einem 0berschusse yon 
Essigsiiureanhydrid einige Stunden am RUckfiusskUhler und 
verdUnnt sodann mit Wasser, so erh~lt man einen lqisdersehlag, 
der durch Umkrystallisirsn aus viel absolutem Alkohol in Form 
durchsichtiger kurzer Nadeln erhaltsn werdsn kann. 

Die Analyse ergab folgends Zahlen: 
Berechuet ftir 

Ge~nden C12H2Br~(0.C2H30)4 

C . . . . . . .  33"85 34"19 
H . . . . . . .  2"17 1"99 
Br . . . . . . .  46'04 ~5"58 
O .  . . . . . .  - -  18-24 

Inaug. Dissert. GSttingen 1878. 
2 Wien. Akad. Berichte 1878, I1, 0ctober-Heft. 



354 Benedikt. 

Das Tetraacetyltetrabrom-~-Diresorcin schmilzt bei 195 ~ C.; 
es ist unlSslich in kalter Kalilauge~ schwer l(islich in Alkohol 
and Eisessig. 

Tetrabrom-~-Diresorcin wird wie alle Phenole durch Brom 
bei Gegenwart yon Wasser verEndert. Giesst man seine coneen- 
trirte alkoholische LSsung in viel Wasser ein, so scheidet es sich 
in Form eines ausserordentlieh voluminSsen, rein weissen :Nieder- 
schlages ab. Derselbe wird yon UberschUssigem Bromwasser zu 
tiefgelben Flocken znsammengeballt, welche nach dem Trocknen 
in Chloroform und Schwefelkohlenstoff leicht 15slich sind, aber 
nicht krystallisirt erhalten werden konnten. Beim Erwgrmen 
schmelzen sie unter Bromabgabe. 

Die beiden, noch an den Benzolringen des Tetrabrom-~- 
Diresorcins haftenden Wasserstoffatome sind dutch Brom nicht 
mehr leicht ersetzbar. Denn 15st man den genannten Ktirper in 
einer Misehung yon Ather und Eisessig auf und versetzt mit 
UbersehUssigem, gleichfaUs in Eisessig gelSstem Brom, so findet 
keine Einwirkung mehr statt. Nach dem Verdunsten des LSsungs- 
mittels am Wasserbade hinterbleibt ein brauner RUekstand, 
weleher dutch Umkrystallisiren aus Eisessig den unveranderten 
Bromgehalt des Tetrabromdiresorcins zeigt. 

Gefunden Berechnet 

Br . . . . . .  60" 55 59" 92 

Dieses Verhalten bereehtigte zu der Erwartung, dass das 
dem Tetrabrom-,~-Diresorcin zn Grunde liegende Diresorcin bei 
der Bromirung in atherischer LSsung ebenfalls nur ein Tetra- 
bromproduct geben werde. 

Zu vergleichenden Versuchen liegt yon drei theoretisch 
mSglichen symmetrischen Diresorcinen nur das schon oben 
erw~hnte B a r t h'- und S e h r e d e r'sche vor. 

Der Vollstandigkeit halber wurde auch noch das yon 
S c h r e d e r  ~ aus dem Sappauholze dargestellte Sappanin in die 

i Berl. Bet. 5"572. 
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Untcrsuchung einbczog'en~ weil ihm wahrscheinlich die Formel 
eines unsymmetrischen Dircsorcines zukommt. 

D i r e s o r c i n  B a r t h ' s  und S c h r e d e r ' s .  Zur Darstdlung 
des Diresorcins wurden 50 Gr. Rcsorcin gcnau nach der Angabe 
dcr Entdcckcr mit "~tznatron vcrschmolzen, l Das Erhitzen wurde 
so lange fortgesctzt~ bis dcr gr~isste Theil des Resorcins oxydirt 
war. Man erkcnnt dies am leichtcsten~ wenn man cinen klcinen 
Theil der Schmelze mit verdtinnter Schwefelsi~ure tlbers~ttigt~ 
mit Ather ausschtlttett und die iitherische Schichte auf einem 
Uhrglase abdunstct. So lange noch vorwiegend Resorcin vor- 
handcn ist~ hinterbleibt ein das ganze Uhrglas Ubcrziehcnder, 
strahlig krystallinischer~ leicht schmelzbarer Rtickstand. Hat 
hingegen die 0xydation bcreits stattgefundcn~ so ist dieser nun- 
mehr zum grSssten Theile aus Phloroglucin bestehcnde Rest 
kSrnig und nicht ohne Zersetzung schmelzbar. 

Die Operation daucrt jc nach dcr Gr~isse der Flamme und 
der Mcnge des in Arbeit gcnommcnen Resorcins oft welt li~nger 
als 25 Minuten. 

Zur Gewinnung des Dircsorcins aus der Schmclze konnte 
r ctwas abge~ndertes Verfahrcn eingcschlagcn wcrdcn. 

Der dickllche Extract, wclcher nach Abkochen des nach 
B a r t h '  und S c h r e d e r ' s  Angabe erhaltenen Atherauszuges 
verblieb, wurde mit dem doppclten Volumen heisscn Wasscrs 
versctzt und zur vollsti~ndigen Vertrcibung des Athers einige 
Zeit am Wasserbadc erw~rmt. Beim Erkalten krystallisirt die 
ganze Mcngc Diresorcin mit cinem grosscn Theile des Phloro- 
glucins aus. Man trcnnt yon der Mutterlauge und krystallisirt 
zweimal aus Wasscr urn. Es ist dabci lcicht, die Verdtinnung so 
zu treffen, dass sich fast alles Diresorcin in lqadeln ausscheidet, 
wlihrcnd das Phloroglucin in LSsung blcibt. Die Ausbcute betrug 
0" 8 Gramm. 

Da das Diresorcin in Eisessig fast unRislich ist, wurde es 
zum Zwecke der Bromirung in Ather g'eliist und mit eincr eben- 
falls ~itherischen BromlSsung versetzt. ~ach dem Abdunstcn des 
LSsungsmittels win'de der Rtlckstand zu seincr Rcinigung mit 
Eisessig gekocht. Derselbe nahm nut eine ganz geringe Menge 

Berl. Ber. 12. 
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einer fi~rbenden Substanz auf, das gebromte Diresorcin war 
darin vollstiindig unlSslich, zeigte sich also schon wesentlich 
verschieden vom Tetrabrom-~-Diresorcin. Der bei der Auskochung 
mit Eisessig erhaltene RUckstand war rein weiss und bestand~ 
wie die mikroskopische Betrachtung lehrte, aus vollkommen 
homogenen~ durchsichtigen K(irnern. 

Da sich das Acetylderivat des Tetrabrom-~-Diresorcins 
vermSge seines scharfen Schmelzpunktes welt besser als seine 
Muttersubstanz zur Vergleichung eignet~ wurde auch das nun- 
mehr erhaltene Bromproduct (lurch Erhitzen mit Essigsiiure- 
anhydrid und Y~atriumacetat acetylirt. Hier bildete sich erst 
nach li~ngerem Kochen eine klare LSsung, aus welcher sodann 
das Acetylproduct dureh Wasserzusatz ausgeschieden wurde. 
Zum Umkrystallisiren eignete sich am besten absoluter, mit 
etwas Eisessig versetzter Alkohol, In Alkohol allein ist die 
Yerbindung' fast unl~islich. 

Bei der Analyse wurde gefunden: 
Bcrcchnet ftir 

Gef'unden C12BrG(O. C2H~0)4 
- .  t j ,  

C . . . . . . .  27.81 27.91 
H . . . . . . .  1.69 1.40 
Br . . . . . . .  56" 29 55" 81 
0 . . . . . . .  - -  14.88 

Diesen Zahlen entspricht die dem Tetraacetylhexabrom- 
diresorein zukommende Formel CI~Br6(0. C~H30)4. 

Es schmilzt bei circa 259 ~ C., also um mehr als 60 Grade 
hSher als Tetraacetyltetrabrom-~-Diresorcin. Mithin ist der dureh 
l~eduction des sog'enannten Tribromresochinons erhaltene KSrper 
kein Derivat des yon B a r t h  und S c h r e d e r  entdeckten Di- 
resorcins. 

S ap p anin. Herr Dr. S chr e der  war so freundlich, mir einige 
Gramme Sappanin zur VerfUgung zu stellen. Bei der Bromirung 
dieser Verhindung in EisessiglSsung' muss man sehr vorsichtiff 
jeden Uberschuss an Brom vermeiden, da sonst leieht vollsti~ndige 
Zersetzung eintritt und sich ein ganz dunkelgefi~rbtes Product 
in harzigen Tropfen abscheidet. Die bei gilnstigem Verlaufe der 
Operation klar gebliebenc FlUssigkeit wird abg'edampft und der 
:R.Uckstand aus verdUnntcm Alkohol umkrystallisirt. 
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Auf diese Weise erh~tlt man braungef~irbte ~adeln eines bei 
230 ~ C. schmelzenden Bromproductes~ welches sich durch seine 
grosse LSslichkeit in Eisessig, insbesondere aber schon durch 
die Analyse leicht vom Tetrabrom-fi-Diresorcin unterscheiden 
liisst. 

Die Brombestimmung ergab niimlich: 
Bereehnet fiir 

Gefunden C12H5Brs04 

Br . . . . . .  64.96 65" 25 

Mithin liegt ein Pentabromsappanin vor. 

F o r m e l d e s s o g e n a n n t e n T r i b r o m r e s o c h i n o n s .  Es 
ist leicht, die si~mmtlichen beschriebenen Reactionen zu deuten, 
wenn man das Pentabromresorcin als Tribromresorcinbrom 
auffasst. 

C6BraH(OB: 

gibt beim Erhitzen zwei Atome Brom ab, dabei entsteht ei~ 
KSrper, welcher durch sein Verhalten bei weiterem Erhitzen~ 
gegen Alkohol, Essigsiinre und reducirende Agentien noch als 
Bromoxylderivat charakterisirt ist, und zwar lehren die ana- 
lytischen Belege, dass er auf die empirische Formel CsBr3HO 2 
noch eine Bromoxylgruppe enthiilt. Folglich kann nur das eine 
der beim Erhitzen des Pentabromresorcins freiwerdenden Brom- 
atome seinen Bromoxylgruppen entstammen, das zweite muss 
den am Benzolringe direct haffenden angehSrt haben. 

Dadurch entstehen Reste yon der Form 

I 
die dannzuje zweien zu L i e b e r m a n n ' s  und D i t t l e r ' s  ,,Tribrom- 
resochinon" zusammentreten, welches mithin als Diphenylderivat 

C-n . - -OBr +6r2n O \  
I Z o /  
C6Br~ I-I-- OBr 

aufzufassen ist. 
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Diesc Formel erkl~rt anf die ungczwnngenste Weise die 
beobachtete Abspaltung Eines Bromatomes aus C6BraH02 bcim 
Erhitzen auf 220 - -30  ~ and die leichtc Reducirbarkeit  zu Tetra- 
brom- 3-Diresorcin: 

- - O H  
C6Br2H_oH 

I o H  
C6Br2H_oH 

Auch fUr die Entstchung des, in allen scinen Reactionen dem 
Cedriret sehr ~hnlichcn Farbstoffcs beim Kochen des ,Tribrom- 
rcsochinons" mit Eisessig oder Essigsaureanhydrid~ ergibt sich 
lcicht eine Erkli~rung mit Hilfe dieser Formel~ wenn man gleich- 
zeitig" das yon C 1 a a s s e n 1 studirte V erhaltcn des Pentabromresor- 
cins geg'en Essigs~ureanhydrid in Bctracht zieht. In diesem 
lctzteren Falle wird n~mlich das Brom der beiden Bromoxyl- 
gruppcn durch Acetyl ersetzt, and Tribromacetylresorcin erhalten. 

In gleicher Weise wUrde aus dem ,Tribromrcsochinen" : 

- -  OCuH30 
C6Br~H__O\  
I 

CGBr2 n -  0C 2it aO 

ein K(irpe 5 wclcher unlaugbar eine dem entstchen k(innen, 
Cedriret 

C6H2 

C6H 3 

~hnliche Strnctur besitzt. 

OCfl 3 
0CH 3 
o \  
o /  
OCH 3 

OCH 3 

FUr die veriindertc Formel des durch Erhitzen aus dcm Pen- 
t~bromresorcin unter Bromabspaltung entstehenden KSrpers passt 
somit die Bezeichnung' Tribromrcsochinon nicht mehr. Ich schlage 
als den einfachstcn and yon allen theoretischen Speculationen 
unabh~ng'igstcn den Namen D c b r o m p c n t a b r o m r c s o r ci n vor. 

1 L. c. pag. 18. 
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F o r m e l  der  D i r e s o r c i n e  und des  T r i b r o m r e s o r c i n s .  
Im Resorcin C6H ~ (OH)z sind nut drei an Kohlenstoff gebundene 
Wasserstoffatome bei gewShnlicher Temperatur durch Brom 
ersetzbar. Alle drei sind in das Diresorcin Bar th '  und S c h r e -  
der ' s  unveriindert Ubergegangen, was sich aus der oben beschrie- 
benen Bildung des Hexabromdiresorcins folgern l~isst. Durch 
die Diphenylbindung ist somit der vierte, schwer angreifbare 
Wasserstoff verdr~ngt worden. 

Die genannten Ferscher halten ]hr Diresorcin fiir 
Fig. 1. 

tto t; CH FI-C C OH 

HO ~ CH I tC  C OH 
Tribromresorcin ware demnach: 

Fig. 2. 
OH 

Br C t ~  CBr 

I I I  C ~ COII 

t~Br 
Damit im Einklange stehen 

nols tund Tribromphloroglucius : 
Fig. 3. 

OH 

Bee ~ c~,. 

CH ~/~ CH 

C 
B~" 

die Formeln des Tribromphe- 

Fig. 4. 

OH 

Hr 

Wurster  und NSlting. Berl. Ber. 7, 1564. 
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Im Tetrabrom-~-Diresorcin ist abet dig Diphenylbindung in 
Folge des Austrittes zweier ursprUnglich zwei MolekUlen Tribrom- 
resorcin angehSriger Bromatome entstanden, es bleibt also an 
den Benzolringen gerade jener vierte, nicht leicht substituirbare 
Wasserstoff zuriick. Daraus erklKrt es sich, dass das Tetrabrom- 
~-Diresorcin nieht hSher bromirt werden kann. 

Denkt man sich die Entstehung des Sappanins in der Weise, 
dass aus einem Molekiil Resorcin ein durch Brom leicht ersetz- 
bares aus einem anderen das schwer angreifbare Wasserstoff- 
atom austritt, so wird es bei der Behandlung mit iiberschUssigem 
Brom (in atherischer oder essigsaurer LSsung) ein Pentabrom- 
product geben mtissen. Dass dies in der That der Fall ist, spricht 
flit S ch r e d e r 's Auffassung des Sappanins als unsymmetrisches 
Diresorcin. 

T r ib rompheno lb rom.  

Die in der erstcn Abhandlung tiber Bromoxylderivate des 
Benzols gcgebenen Daten kSnncn nunmehr noch dutch dis 
Besehreibung des Yerhaltens gcgen Alkalien und Ammoniak 
erg~nzt wcrden. 

Es sei auch noch erw~hnt, dass es mir gelungen ist, dutch 
Anwendung heissen Benzols als LSsungsmittel grSssere Krystalle 
des Tribromphenolbroms zu erzielen, Uber deren Mcssung Herr 
Professor D it s c h e in e r seinerzeit b eriehten wird. 

V e r h a l t e n  g e g e n  J{ tzka l i  und  Ammoniak .  Gepulver- 
tes Tribromphenolbrom wird selbst yon erw~rmten~ coneentrirten 
Laug'en fast gar nicht angegriffen, w~hrend man eigentlich dis 
Bildung yon Tribromphenol und unterbromigsaurem Alkali nach 
der Gleichung: 

C6Br3H , . OBr -+ 2 KHO --= C6BraH , . OK--+ KOBr -4-- H, 0 

erwarten sollte. Diese Reaction tritt aber sehr leicht ein, wenn 
man einc L6sung des Tribromphenolbroms in Benzol mit ver- 
dUnnter Kalflauge sehUttelt. Zieht man sodann die w~sserige 
Sehichte ab und versetzt sie mit tiberschUssiger, verdUnnter 
Schwcfels~ure, so erh~tlt man einen voluminSsen Niederschlag, 
den man nach dem Umkrystallisiren aus verdUnntem Alkohol 
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oder Eisessig an Krystallform~ Schmelzpunkt und Bromgehalt 
leicht als Tribromphenol erkenut. 

Auch diesc Reaction li~sst sich, wie mir scheint, mit den 
yon L i e b e r m a n n  und D i t t l e r  ftlr das Pentabromresorcin uud 
~hnliche KSrper aufgestellten Formeln durchaus nicht in Ein- 
k lang bring'en. 

In der Hoffnung'~ nach dcr Gleichung 

C6Br3H 2 . 0Br -4-- ~qH a -~ HBr -+- C6BraH ~ �9 O. ~qH~ 

zu einem hydroxylamin~thnlichen KSrper zu g'elangen~ bchandeltc 
ich sowohl festes~ als in Benzol g'el(istes Tribromphenolbrom mit 
trockencm Ammoniakgas% ohne jedoch das g'ewtinschte Resultat 
zu erzielen. 

SchUttelt man eine LSsung des Tribromphenolbroms in 
Benzol mit w~tsserig'cm Ammon~ so erh~lt man ebenfalls Tri- 
bromphenol. 

Tetrabromphenolbrom. C6Br4H. OBr. 
Zur Beschaffung gr(~sserer Mengen Tetrabromphenols ist es 

nicht mchr ntithig, die K 5 r n e r'sche Mcthode ' einzuschlagen~ 
bei deren Befolgung man dutch Erhitzen yon Tribromphenol mit 
Brom auf 170--180 ~ ein Gemcnge yon Tri-~ Tetra- und Penta- 
bromphenol crhi~lt, deren Trennung' sehr sehwierig und zeit- 
raubcnd ist. Man benUtzt vielmehr das Verhalten des Tribrom: 
phenolbroms gegen concentrirte Schwefels~ture~ um sofort voll- 
st~i.ndig reines Tetrabromphenol zu erhalten. 

Zu einem Versuche wurden z. B. 50 Grm. Salieyls~iure in 
Arbeit genommen und daraus 102 Grin. umkrystallisirtes~ reines 
Tribromphenolbrom erhalten. Bei der Umwandlung dieses letzteren 
:in Tetrabromphenol erleidet man keinen Verlust. 

Zum Zwecke der l~berftihrung des Tetrabromphenols in 
sein Bromoxylderivat muss man es in mSg'lichst fein vertheiltem 
Zustande in Wasser suspendiren. Dies gesehieht am leichtesten 
durch Ubers~ttigen seiner sehr verdtinnten kalischen LSsung mit 
Salzsi~ure. Dann setzt man sofort tiberschiissiges Bromwasser zu. 
Man liisst so lange stehen, bis sich der ~iederschlag'vollstiindig 
:zuBoden gesetzt hat, sammelt ihn dann aufeinem Leinwandfilter, 

t Ann. Chem. Pharm. 137'199. 
27 
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presst ihn stark und krystallisirt ihn, unbektimmert um die nocll 
anhaffende geringe Menge Wassers aus Schwefelkohlenstoff und 
sodann ein zweites Mal aus Chloroform urn. 

Die Zusammensetzung wurde, wie erwartet, zu C6BrsHO 
gefunden: 

Berechnet Nr 
Ge~nden CsBr5H0 

C . . . . . . .  14"37 14"72 
H . . . . . . .  0 ' 4 1  0"20  
Br . . . . . . .  81 .95  81"80 
0 . . . . . . . .  3 ' 2 7  

Das Tetrabromphenolbrom schmilzt bei 121 ~ C. Es ist 
schtin gelb gefitrbt und bildct oft zolllange, keilfSrmige Platten. 

Die Krystallgestalt ist nach Herrn Prof. D i t s c h e i n e r ' s  
Bestimmungen die iblgende: 

Fig. 5. 
/~'\,'-.a ~ ~ Monoklinische Vierlinge. 

' -' . . . .  a ~ - ~ 1 1 1  m = 0 1 0  

I I a ' ~ - 1 i l  n ' =  1 0 0  
] t L I mn ~ 90 ~ 
' i ~  a a ' ~ b b ' = 7 3  ~ 8 '  

ma ~ mb ~ 53026 ' 

j ~ ab = 66 ~ 22' 

I i a ' b ' = 6 6 ~  22 ' 
~ ~ g /  bn ~ an' ~ b'n ~ a'n' ~ 113 ~ 29' 

Gegen Reagentien verh~tlt es sich dem 

Fig. 6. Tribromphenolbrom vollsti~ndig analog. 
Durch Kochen mit Alkohol oder mit 

,,v m: Zinn und Salzs~ture wird cs leicht in 

' ~ Beim Erw~rmen mit concentrirter 
a~ b Schwefels~ure schmilzt es anfangs unver- 
m' ,n. ~ndert~ steigert man aber die Temperatur 

unter bestgndigem Schlitteln auf 150 ~ C., 
so ballt es sich wieder zu festen Klumpen zusammen. Man 
giesst das erkaltete Gemenge in viel Wasser aus, filtrirt ab, 
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w~ischt und krystallisirt aus absolutem Alkohol urn. Man erh~tlt 
auf diese Weise schwach gelb gei'~trbte :Nadeln yore Schmelz- 
punkte 2 2 2  ~ Sie sind in verdiinnter Kalflauge leicht 15slich. 

Die Brombestimmung erg'ab : 

Berechnet fiir 
Gefunden CGBrsHO 

Br . . . . . . .  81'  30 81" 80 

Dieser KSrper ist somit identisch mit Pentabromphenol 
( K t i r n e r  1. c.) und durch molekUlare Umlag'erung aus dem 
Tetrabromphenolbrom entstanden: 

C~Br4H.OBr~C~Br~.OH 

Pentabromphenolbrom oder Hexabromphenol. 
C6Br ~ . 0Br. 

Zur Bereitung des Pentabromphenols kann man entweder 
die eben angefiihrte Reaction oder ebenso vortheilhaft die i'ir 
diesen Fall vortreffliche K 5 r n  e r 'sche Methode benUtzen. Erhitzt 
man Tribromphenol im zugeschmolzen Rohre mit einem Uber- 
schusse yon Brom durch 48 Stunden auf 2 2 0  ~ oder hShe 5 so 
erhlilt man fast ausschliesslich Pentabromphenol, welches durch 
Umkrystallisiren aus Eisessig leicht rein zu erhalten ist. 

Fiir die Darstellung" des Hexabromphenols ist dem i'ar das 
Tetrabromphenolbrom Gesagten nicht's ~eues hinzuzufiigen. 

Das Hexabromphenol bildet ktirnige KrystMle yon rein 
gelber Farbe. Es schmilzt bei 128 ~ C. 

Die Analyse ergab: 

Berechnet ~z 
Ge~nden C6Br60 

C . . . . . . .  12"73 12 '68  
Br . . . . . . .  84"54 84"50 

0 . . . . . . .  - -  2"82 

Die Krystalle wurden yon Herrn Professor D i t s c h e i n e r  

gemessen. 
27* 
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Fig. 7. 

Fig. 8. 

-~-o ~ i'o 

Benedikt. 

Prismatisch. 

a : b : c ~ 1 : 0"8200 : 0"4398 
Beob. Fl~tehen : 111.110 

beob. ber. 
110.]10~___77~ , * 
1 1 1 . 1 ] 1 ~ 6 0  56 * 
1 1 1 . 1 1 1 ~ 4 8  26 48010 ' 
1 1 0 . 1 1 1 ~ 4 9  25 49 33 
111.111---~80 40 80 56 

1 1 0 . 1 i 0 - -  102 20 

In kaltem Alkohol 15st sich Hkxa- 
bromphenol nicht auf, beim Kochen bildet 
sich Pentabromphenol. 

Beim Erhitzen mit Anilin entsteht 
Pkntabromphenol nebcn Tribromanilin. 

Kalte Kalilauge greift ks nicht an, 
koehende zersktzt kS in ein bromoform- 

artig riechendes ()l, einen ungelSsten gelben R|ickstand und 
einen aus der kalisehen FlUssigkeit durch Saurkn in Form 
weisser Flocken ausfiillbaren KSrper. 

Die Reduction mit Zinn und Salzsi~urc erfolgt skhr triage. 
Beim Erwiirmen tiber seinen Schmelzpunkt gibt das Hexa- 

bromphenol Brom ab und hinterl~isst eine firnissartige, blasige 
Masse, die bei weiterem Erhitzen wiedkr sehmilzt und sich dann 
unter Bildung eines krystallinischen Sublimates zersktzt. 

Ftir die Entstehung der besehriebenen Bromderivate des 
Phenols l~sst sich folgende Reihe aufstellen: 

Phenol gibt mit iiberschtissig'em Bromwasser 
C6BraH 2 . OBr Tribromphenolbrom. 

Dieses verwandelt sich beim Schmelzen unter Schwefel- 
s~ture in 

C~Br4H. OH Tetrabromphenol. 
Geht mit Bromwasser tiber in 

C+Br4H. 0Br Tetrabromphen01brom. 
Gibt bcim Erhitzen init Schwefels~im'e 

C~Br 5 . OH Pentabromphenol, 
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welches endlich bei weitcrer Behandlung mit Bromwasser 
C6Brs. OBr Hexabromphenol 

bildet. 

365 

Te t r ab romreso rc inb rom oder Hexabromresorc in .  

C6Br4(OBr)2. 

Auch im Resorcin lassen sich a]le sechs Wasserstoffatomc 
durch Brom ersetzen. Es gelingt dies lcicht durch die Ein- 
wirkung Uberschtissigen Bromwassers auf rein vertheiltes Tetra- 
bromresorcin. 

Nach derAngabe C l a a s s e n ' s  (l: e. pag'. 21) kann man sich 
g'rSssere Meng'en Tetrabromresorcins leicht dutch Erhitzen yon 
Pentabromresorcin mit Schwefels~ture darstellen. Das Product 
dieser Reaction ist neben einer geringen Menge in LSsung 
gegangenen und beim Erkalten auskrystallisirenden Tetrabrom- 
resorcins, eine harzartige, unter Wasser schmelzbare, ganz 
dunkel gef~trbte Masse, welche sehr betr:~tchtliehe Quantitiiten 
Tetrabromresorcin an siedenden verdtinnten Alkohot abgibt. Will 
man eine gute Ausbeute erzielen, so muss man sehr oft extra- 
hiren, was am besten mit den Mutterlaugen der bereits aus- 
krystallisirten Particn geschieht. 

Eine Erkl~trung fur diese Bildung des Tetrabromresorcins 
hat C l a a s s e n nicht g'egeben. Mir s cheint sie darin zu lieg'en, dass 
das Pentabromresorcin beim Erhitzen mit Schwefelsi~ure eine 
molekulare Umwandlung in die Verbindung 

CO --OBr 
613r4 - -  O H  

erleidct, gerade so, wie sich unter dicscn Bedingungen C6Br3H 2 . OBr 
in C6Br4H.OH verwandelt. Wie alle Bromoxylderivate mllsste 
dann auch dieser KSrper bcim Kochen mit Alkohol in das ent- 
sprechende Bromderivat~ in diesem Falle C6Br4.(OH)2 tiber- 
gehen. DafUr spricht auch der Umstand~ dass aus der erw~htcn 
harzartigen Substanz, nachdem man sic yon der aus der Schwefel- 
s~ure auskrystallisirten, geringen Tetrabromrcsorcinmengc ge- 
trennt hatte, durch Umkrystallisiren aus Schwefelkohlenstoff oder 
Chloroform keine weiteren, irgend erheblichen Quantit~ten dieses 
KSrpcrs gewonnen werden konnten. 
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Der Sehmelzpunkt des Tetrabromresoreins wurde zu 167 ~ C. 

gefunden (163 ~  C l a a s s e n ) .  

Hexabromresorcin r in derselben Weise wie Tetra- und 

Pentabromphenolbrom bereitet. 

Es schmilzt bei 136 ~ C. 

Seine Zusammensetzung ergab sich aus folgenden Bestim- 

mungen: 

Berechnet fiir 
Gefunden CGBr602 

C . . . . . .  12"33 

Br . . . . . . .  81" 87 82" 19 

0 . . . . . . .  - -  5 "48 

Die Krystallform des Hexabromresoreins ist naeh Herrn 

Prof. D i t s c h e i n e r ' s  Messungen: 

Fig. 9. 

O04 

Schiefprismatisch. 

a : b : c = 0 " 9 8 3 5 : 1 : 1 " 6 8 7 3  
X Z  = 85036 ' 

Beob. Fl~iehen : 100 .010 .001  

111 . i l l .  

beob. ber. 
111. 100 ~ 50 ~ 2 '  * 

111. 111 ~ 82 30 * 
Fig. 10. 111 .001  ~ 70 6 * 

o,'o 100.001 = 93 57 94~ ' 

111 . ]11  ~ -  82  2 0  82  22  

001.111 ~ 6 5  6 64 45 

i 1 1 . I l l - - ~  77 58 78 20 

,oo Fein gepulvertes Hexabrom- 

,oo 111 .010  w 4 8  50 48 45 

i l l . 0 1 0 = 5 1  2 50 50 

Die Dichte bei 16 .5  ~ C. ist 

3-188.  

o l o  

resorcin entfitrbt sieh bei anhaltendem Koehen mit Zinn und 

Salzsiiure, ohne sich zu li~sen. Das Reductionsproduet wird dureh 

Umkrystallisiren aus verdUnntem Alkohol in rein weisse Radeln 
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verwandelt. Sie erwiesen sich als Tetrabromresorcin und zeigten 
wieder den Schmelzpunkt 167 ~ C. 

Aueh das Hexabromresoreiu ist in Alkohol nieht unzersetzt 
15slieh. 

Yon verdUnnter Kalilauge wird es unter Zuriieklassung eiues 
Nartigen Ktirpers, wahrseheinlieh Bromoform, geltist. 

V e r h a l t e n  a n d e r e r  P h e n o l e  g e g e n  B r o m w a s s e r .  
Man kann die his jetzt Mlgemein g'iltige Regel aufstellen, dass 
die Einwirkung UbersehUssigen Bromwassers auf Phenols mit 
der Bildung der dureh gewShnliehe Substitution entstandenen 
Bromphenole nit ihr Ende erreieht. Nieht immer entstehen aber 
Bromoxylderivate, in vieleu Fallen sind dis letzten Produete der 
Reaction eomplieirtere, noeh wenig studirte KSrper, wie sit z. B. 
yon S t enh o u s e aus dem Brenzkateehin und Pyrogallol erhalten 
wurden. 

H y d r o e h i n o n  und seine Bromderivate werden in Chinon, 
respective in gebromte Chinone tibergefUhrt. 

Das P h l o r o g l u e i n  gibt tin Bromderivat yon der Formel 
C6BrgHO, 1 das Phlorobromin. Beim Umkryst~llisiren des Roh- 
produetes aus Chloroform sehieden sieh einmal aus den Mutter- 
laugen des farblosen Phlorobromins einige tier gelbe, eompaete, 
leieht verwitternde Krystalle einer andern Verbindung aus, deren 
Menge leider nut zu einer Brombestimmung ausreiehte. 

Bereehuet fiir 
Oefunde~ CGBr603 

Br . . . . . . .  81-02 80"00 

Der Kt~rper ist demnaeh wahrseheinlieh Hexabromphloro- 
glucin. 

Es ist mir bisher nieht gelungen~ die Bedingungen zu finden, 
unter denen es in grSsserer Menge entsteht. 

Aueh mit den beiden N a p h t o l e u  habe ieh Versuehe 
angestellt, indem ieh die zuerst in der EisessiglSsung erzielten 

* Wien. Akad. Beriehte 1877, Ii, Juni-Heft. 
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Dribromproducte 1 in rein vertheiltem Zustande mit Bromwasser 
behandelte. Es entstanden dabei schmierige, nicht leieht zu reini- 
gende Substanzen. 

In der Hoffnung~ dass sich die Monomethyli~ther der Dioxy- 
benzole dem Phenol iihnlich verhalten wUrden, weil sie wie 
dieses Eine fl-eie Hydroxylgruppe besitzen, stellte ich Monome- 
thylhydrochinon und -resorcin dar. 

M o n o m e t h y l h y d r o c h i n o n  wurde zuerst in Dibrom- 
monomethylhydrochinon Ubergefiihrt. Bei der weiteren Bromirung" 
bei Anwesenheit yon Wasser wird die Methylgruppe abgespalten 
und es entsteht Dibromehinon. 

M o n o m e t h y l r e s o r c i n  2 gibt ein Tribrommethylresorcin 
(Sehmelzpunkt 99 ~ C.), wenn man kS in Eisessig 15st und mit 
iibersehtissigem~ mit demselben LSsungsmittel verdtinnten Brom 
miseht. Aueh in diesem Falle konnte kein Bromoxylderivat 
erhalten werden, es trat eine weitergehende Zersetzung ein. 

Bibrom-a-naphtol. Berl. Ber. 6, 1119. 
Bibrom-~-naphtol. wie die ~-Verbindung dargestellt. Schmilzt 

bei t08 ~ 
2 Habermann,  Berl. Ber. 10, 867. 


