
293 

 ber Bromderiwte des Resorcins, 
Von Josef Zehenter. 

(Aus dem chemischen Laboratorium der Universit~tt Innsbruck.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1887.) 

I .  M o n o b r o m r e s o r c i n .  

In der Mittheilung ,l]ber einige Derivate der ~-Dioxybenzoe- 
s~ure" (Monatshefte fur Chemie, Jahrg. 1881, p. 468) wurdc zum 
Schlusse erw~hnt, dass die Monobrom-~-Dioxybenzoes~iuro beim 
Kochen mit Wasser zerfiillt, indem sieh hiebei doutlich Kohlen- 
dioxydcntwicklung nachweisen l~sst. Da das Studium der analogen 
Reaction bei der zweifach gebromten S~uro die Bildung eines 
Dibromresorcins ergeben hatte, so liess sich erwarten, dass auch 
aus der Monobrom-~-Dioxybenzoesiiure ein Monobromresorein 
gebildet wtirde. Wie aus Folgendem hervorgeht~ wurde diese 
Annahme dureh die Untersuehung vollkommen bestatigt. 

Die Darstellung der Monobrom-a-Dioxybenzoesiiure wurde 
im Wesentlichen nach tier in der obigen Abhaadlung gegebenen 
Vorsehrift ausgeftlhrt, nnr zeigte es sich dabei, um die Bildung 
schmieriger, die Reinigung des Pr~ip~rates erschwerenderProduete 
hintanzuhalten, vortheilhaft, sowohl die Bereitung der ~ttherisehen 
L~sungen der ~-Dioxybenzoesiiure und des Broms, als a ueh die 
Mischung beider LSsungen bei mSglichst niederer Temperatur 
vorzunehmen, sowie es sich aueh empfiehlt den Rtickstand, tier 
naeh dem Verdunsten des "~thers zuriickbleibt, gut abzupressen. 

BerUeksichtigt man diese Vorsichtsmassregeln, so kann man 
die frllher angegebene zeit- und substanzraubende Reinignngs- 
methode der Extraction mit Chloroform g~nzlich umgehen und 
geniig't ein zwei- bis dreimaliges Umkrystallisiren aus Wasser, 
um vollkommen reine Monobrom-a-Dioxybenzoes~ture zu erhalten. 

Zur Abspaltung des Kohlendioxyds wird die Si~ure mit der 
fUnfzigfachen Wassermenge dureh l~tngere Zeit am Rtickfluss- 
kUhler gekocht (in der Regel wnrden 20 Gramm S~ure mit meine 
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Liter Wasser dutch 24 Stunden erhitzt) hierauf die racist stark 
gclb gefiirbte, schwach sauer reagirende FlUssigkeit ntithigenfalls 
filtrirt, mit verdtinnter Schwefels~ure gut anges~iuert und dann 
mit Ather ausgezogen. 

Die das gebildete Monobromresorein, als auch die g'ering'en 
Mengen unzersetzter S~ture enthaltende ~itberische LSsung wird 
zur Entfernung der letztcren iifters mit verdUnntem kohlensauren 
Ammoniak durchgeschiittelt und nach Trennung yon der alkali- 
schen Liisung langsam verdunstet. Erst nach verh~ltnismlissig 
langer Zeit scheidet sich eine feste, krystallinische Masse aus, 
welche man zur Reinigung m~glichst gut abprcss L dann in 
w~tsseriger L~sung" mit ein his zwei Tropfen B1eiessig versctzt, 
den entstandenen fiockigen ~qiederschlag' abfiltrirt und das Filtrat 
mit Sehwefelwasserstoff entbleit. Die beinahe farblose FlUssigkeit 
wird nochmals mit Ather extrahirt, der nach dem Verdunsten, 
das schlicsslich ira Vacuum vorgenommen wird, eine noch 
sehwaeh gelb gefi~rbtc Krystallmasse hinterliisst, die mchr oder 
wenigcr warzcnf0rmig gruppirt Grscheint. 

Die so gereinigte Substanz ergab bci dcr Analyse Zahlen, 
welche einem Monobromresorcin entsprechen. 

Gefunden 
C6H3Br(0tt)~ ..... - - ~ _ _ _ ~ ~  
. . . . . . . .  I. II. III. IV. 

C . . . . . .  38:09 37" 93 38" 47 - -  - -  
H . . . . . .  2" 65 2" 83 2" 68 - -  - -  
Br . . . . . .  42" 33 - -  -- 42.23 42.12 

Der K~irper enth~tlt kein Krystallwasser, ist bereits im 
Vacuum etwas fltichtig, was sieh auch durch einen schwach 
stechenden Gernch zu erkennen gibt. In Wasser ist es schr leicht 
l(islich, krystallisirt aus demselben ~ihnlich wie aus :&ther, in 
warzenf6rmigen Krystallaggregaten, die unter dem Mikroskope 
aus siiulenf~irmigen Gebilden zusammengesetzt erscheinen. Die 
wi~sserige LSsung reagirt schwach sauer. In "~ther ist das Mono- 
bromresorcin ebenso leicht wie in Wasser ltislicb, dagegen 
schwerer in Alkoh@ Chloroform, Sehwefelkohlenstoff, Benzol 
und Ligroin. Sein Schmelzpunkt liegt bei 91 ~ Dutch Sublimiren 
im Kohlensiiurestrom li~sst es sigh nicht reinigen, es findet dabei 
eine weitergehende Zersetzung start. 
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Die wiisserige LSsung der Substanz gibt mit Eisenchlorid 
eine blau-violette Fiirbung, welche nach l~tng'erer Zeit einem 
rothbraunen Niedersehlag Platz maeht. Mit neutralem, wie mit 
basisch essigsaurem Blei entsteht ein weisser Niedersehlag, der 
sich abet, besonders im l~berschuss des ersteren F~llungsmittels, 
beim Kochen grtisstentheils wieder aufltist; alkalische Silber- 
l(~sung wird beim Erwiirmen reducirt, alkalische KupfertSsung 
hingegen iindert nut ihre Farbe ohne einen :Niederschlag abzu- 
seheiden. Bromwasser erzeugt in der wiisserigen Ltisung des 
Monobromresoreins einen deutlichen :Niederschlag, tier sieh bald 
in Form feiner Nadeln absetzt und seinen qualitativen Eigen- 
sehaften naeh Tribromresorcin ist. Unterehlorigsaures Natron 
oder Chlorkalkltisung ruft eine rothe, bald verblassende Fiirbung 
hervor, Ammoniak fiirbt sowohl die w~isserige L5sung als aueh 
das feste Monobromresorcin grasgrUn his bl~ulieh. 

Mit der dreissigfachen Menge Wasser im zugeschmolzenen 
Rohre auf 250 ~ erhitzt, wird sitmmtliehes Brom quantitativ als 
Bromwasserstoff ausgel(ist; tier Rtihreninhalt stellt eine harz- 
artige, in alkaliseher L~isung stark fluoreseirende Masse dar. 

Noch leichter geht die Bromabspaltung bei Gege~wart eines 
Alkalis oder einer Saure vor sich. 

u dutch Einwirkung yon Atznatron, :~tzkali, :Natrium- 
amalgam zu einem Trioxybenzol oder einem Diresorein zu 
gelangen, sehlugen sitmmtlich fehl, wie aueh die Einwirkung 
von Cyankalium, Cyansilber und kohlensaurem Ammon nicht im 
erwarteten Sinne verlief. 

Bei sitmmtlichen Versuchen trat starke Braunfitrbung des 
Reactionsproduetes ein und es liessen sieh aus demselben keine 
krystallisationsf'ahigen Ki~rper isoliren. 

Erhitzt man einen Theil Monobromresorein, in der dreissig- 
fachen Menge Wasser gel~st, mit fiinf Theilen doppeltkohlen- 
saurem Kali unter Zusatz yon zwei Theilen Zinnehlortir in 
einem Kolben am Rtickflussktlhler, so unterbleibt die Braun- 
ftirbung und in der abfiltrirten FlUssigkeit liisst sich neben 
Resorcin die aus demselben sich bildende ~-Dioxybenzoes~ture 
nachweisen. 

Was schliesslieh die Ausbeute an reinem Monobromresorcin 
aus seiner Muttersubstanz, der einfach bromirten ~-Dioxybenzoe- 
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s~ture~ anlangt, so betrug dieselbe in der Regel 50--60 Procent 
der theoretisch verlangten Menge. 

II. Dibromresorcin. 

Um das im Vorhergehenden besprochene Monobromresorcin 
direct zu erhalten~ wurdcn unter den verscbiedensten Verhiilt- 
nissen Brom und Resorcin zusammengebraeht, aber Mle diese 
Versuche fllhrten nicht zum gewtinschten Resultate, lehrten jcdoch 
eine einfaehe und rasche Darstellungsweise eines Dibrom- 
resorcins kennen, das im Nachfolgendem beschrieben werden soll. 

Wird pulverisirtes Resorcin in Schwefelkohlenstoff vertheilt 
und hieranf Brom, in demselben Mittel gelSst, in einer Menge, 
wie sie einer einfachen Bromirung des ersteren entsprechen 
wtirde, zugegeben, so tritt rasch Entf~rbung der zuerst braungelb 
gef~irbten Fltissigkeit ein, der gr6sste Theil des Resorcins ltist 
sich und reichliche Mengen yon Bromwasserstoffdiimpfen treten 
auf. Filtrirt man rasch ab, so erstarrt nach kiirzerer oder liingerer 
Zeit, je naeh der Menge des angewaudten Schwefelkohlenstoffes, 
die Mare LSsung zu einem Krystallbrei, der nun zuni~ehst gut 
abgepresst wird, worauf derselbe nach zwei- bis dreimaligem 
Umkrystallisiren aus Wasser einc schSn weisse, aus langcn 
Nadeln bestehende Subsianz darstellt. 

Die Analyse des im Vacuum getroekneten KSrpers ergab 
Zahlen, welche ein Dibromresorcin verlangt. 

(~efuuden 
CGH~Br2(0H)~ . . . .  _ _ _ ~ - - - -  ~. 

1. lI. III. IV. 
C .  . . . . .  26.86 27" 19 27.20 - -  -- 
H . . . . . .  1" 49 1"77 1" 72 - -  - -  
Br . . . . .  59" 70 - -  - -  59' 49 59" 94 

Die lufftrockene Substanz enthitlt ein Molektil Krystall- 
wasser~ welches es beim Trocknen im Vacuum tiber Schwefel- 
s~ure verliert. 

Geftmden 
C6tI2Br2(Ott)2 q- H oO ~ - - - - - - - - ~ -  
"-- - . . ~ - ~ f ~ - - J  I. ii. 

H20 . . . . . . . .  6" 29 6" 32 6" 31 
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In kaltem Wasser ist dieses zweifach g'ebromte Resorcin 
ziemlich schwer~ leieht dagegen in heissem liislich; die w~sserige 
Liisung gibt mit Eisenehlorid eine rein blaue~ erst naeh l~ngerer 
Zeit einem dunkeln Niederschlage Platz machende Farbung~ mit 
neutralem und basisch essigsaurem Blei weisse, itoekige, selbst 
unter dem Mikroskope nicht krystallinisch erseheinende Fiil- 
lungen~ mit Chlorkalkl(isunff eine violette F~irbung~ die aber 
sofort in Roth und schliesslieh in Gelb tibergeht. Bromwasser ruff 
in der Liisung einen aus feinen Nadeln bestehenden Niederschlag' 
hervo 5 der seinen qualitativen Eigenschaften nach dem Tribrom- 
resorcin entspricht. 

In Alkohol und Ather ist das Dibromresorcin leieht 15slich, 
ebenso in Kali- und bTatronlauge, aus welcher LSsung' es durch 
Salzs~ture in Form yon feinen~ weissen Nadeln wieder ausgeFgllt 
wird. Im KohlensKurestrom ist es bei einer Temperatur yon 120 
his 130 ~ fast ohne Zersetzung sublimirba5 sein Schmelzpunkt 
lieg't bei 110--112 ~ welche Temper,qtur aueh flit die durch 
Sublimation erhaltenen Krystalle gilt. 

Die Ausbeute an Dibromresorcin nach der vorher angeftihrten 
D~rstellung'sweise war abet ziemlieh gering und um dieselbe zll 
vcrbessern, wllrde nun Brom in griisserer Menge angewendet. 
Beim Zusammenbringen yon Resorcin und Brom in dem Gewichts- 
verhiiltnisse, wie es der Gleichung C6H60 ~ + 4 B r  ~ C6H4Br~O 2 + 
-4-2BrH entspricht, ertblgt sehon theilweise Bildung yon Tribrom- 
resorein; gibt man abet bei gut gektihltem ReactionsgeF~isse und 
bei Verwendung reichlicher Mengen yon Sehwefelkohlenstoff 
Brom in etwas geringerer Menge zl~, n/imlich so lange~ als noch 
rasch Entf~irbung eintritt, so verl~iuft der Process glatter und 
nach dem raschen Abfiltriren des unzersetzt gebliebenen Resorcins 
scheidet sich das Dibromresorcin reichlich aus der Fltissigkeit 
aus. Hiebei erwies es sieh als vortheilhaft, nicht zu ~'rosse 
Mengen yon Resorcin auf einmal zu verarbeiten. 

Nach diesel" Versuehsab~tnderung' kam die Ausbeute an 
Dibromresorcin der theoretisch verlangten ziemlich nahe. Auch 
bei Vel"wendung yon Eisessig an Stelle yon Schwefelkohlenstoff 
w~lrde dasselbe Product erl~alten, jedoeh ist letzteres L~isungs- 
mittel entschieden vorzuziehen. 
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Versuehe aus dem Dibromresorcin zu gut charakterisirten 
AbkSmmlingen zu gelangen, seheiterten wie beim Monobrom- 
resorcin~ wie sieh tiberbaupt das erstere dem letzteren in vieler 
Beziehung analog verhielt. So lieferte die Substanz in w~sseriger 
LSsung mit doppeltkohlensaurem Kali unter Zusatz yon Zinn- 
chlortir gekocht, ~-Dioxybenzoesi~ure, S~uren und Alkalien 15sen 
beim Koehen, selbst wenn sie nur in geringer Menge vorhanden 
sind, Brom aus~ wie aueh Wasser im zugeschmolzenen Glasrohre 
bei eider Temperatur yon 200 ~ in i~hnlieher Weise einwirkt. 

Das hier besprochene~ direct erzeugte Dibromresorcin unter- 
scheidet sich yon den bereits bekannten, dem ~-Dibromresorein, i) 
dargestellt aus dem Eosin uud dem ~-Dibromresorcin~ 2) gewonnen 
aus der Dibrom-a-Dioxybenzoesi~ur% durch seinen h~heren 
Schmelzpunkt, seine rein blaue, erst bach l~ngerer Zeit ver- 
schwindende Eisenreaction, wie auch dureh seine leichtere 
LSsliehkeit in Wasser. 

Bei dieser Gelegenheit babe ieh auch die beiden oben 
erw~hnten auf indirectem Wege gewonnenen Dibromresorcine 
nochmals dargestellt and genau vergliehen, wobei sich ihre voll- 
st~indige i2bereinstimmung in den qualitativen Eigensehaften bis 
auf den Sehmelzpunkt (a-Dibromresorcin schmilzt bei 92--93 ~ 
~-Dibromresorcin bei 83--85 ~ ergab. Sublimirt man jedoeh 
beide Substanzen im Kohlens~urestrom and vergleieht die 
Schmelzpunkte der Sublimate miteinander~ so stellt sich nut mehr 
ein Unterschied yon 1--2 ~ heraus, was auf die Mligliehkeit 
deutet, dass diese beiden KSrper identisch sind. 

I ttofmann, Ber. der deutsch, them. Gesellschaft 1875, S. 64 und 
Baeyer, Ann. der Chemic 183. Bd., S. 57. 

2 Z cheater, Monatshefte i. Chemie, Jahrg. 1881, 479. 


