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Brom- und Bromnitroather des Pyrogallols 
XII. Mitteilung fiber Bromphenole 1 

Von 

Moritz Kohn und Sara Griin 

(Mit 4 Textfiguren) 

Aus dem ehemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mrwz 1925) 

Die Bromierung des Pyrogallols ist vor 58 Jahren von Hlas i -  
w e t z  ~ ausgeffihrt worden. Er hat bei einem ziemlicb energischen 
Bromierungsverfahren, durch Verreiben des Pyrogallols mit Brom 
und darauffolgendes Verjagen des fiberschfissigen Broms auf dem 
Wasserbade, das Tribrompyrogallol erhalten. 

In gleicher Weise hat Wil l  3 den Pyrogalloltrimethylf.ther 
bromiert. Auf diesem Wege ist von Wi l l  der Tribrompyrogallol- 
trimethyl/ither dargestellt worden. 

Wir haben nun versucht, die Bromierung des Pyrogalloltri- 
methyl/ithers unter milderen Bedingungen vorzunehmen, um so zu 
einem Monobrom-, eventuell zu einem Dibromderivat zu gelangen. 

Wir haben gefunden, dab bei der Bromierung des Pyrogallol- 
trimethyl/ithers in TetrachlorkohlenstofflSsung mit einem Mol Brom 
sich kein einheitlicher KSrper isolieren 1//f3t; denn das Reaktions- 
produkt geht innerhalb weiter Siedegrenzen fiber. Hingegen liefert die 
Bromierung mit zwei Molen Brom in Tetrachlorkohlenstoff einen 
flfissigen, unter Atmosph~irendruck ziemlich unzersetzt destillierbaren 
Dibrompyrogalloltrimethyl/ither. Der K6rper 1/iBt sich leicht nitrieren 
und gibt ein Mononitroderivat vom Schmelzpunkt t10% 

Unterzieht man aber den symmetrischen Pyrogallolldimethyl- 
~ither der Bromierung mit zwei Molen Brom in Tetrachlorkohlen- 
stofflSsung, so bekommt man ein f e s t e s  Dibromderivat vom 
Schmelzpunkt 76 ~ 

Die Methylierung dieses krystallisierten Dibrompyrogallol- 
d ime thy lS . t he r s  ffihrt zu einem fltissigen Dibrompyrogalloltri- 
m e t h y l / i t h e r ,  der sich als verschieden erweist yon dem bereits 
erw/i.hnten, d u t c h  direkte Bromierung des Pyrogalloltrimethylgthers 
darstellbaren Dibrompyrogalloltrimethyl/ither. Der KSrper, welcher 
durch Methylierung des festen Bromierungsproduktes des symmetri- 
schen Pyrogalloldimethyl/ithers erhalten wird, siedet etwa 15 ~ hSher 

1 XI. Mitteilung: M. K o h n  und S. Gr f in :  Bromierung des Hydroehinon- 
monomethyl~thers und des Nitrohydrochinondimethyl~thers. Vorgelegt der Akademie 
der Wissensehaften in der Sitzung vom 11., Dezember 1924. 

Annalen, 142, 249 (1867). 
Ber~iner Berichte, 21, 607. 
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als das Produkt der direkten, vorsichtigen Bromierung des Pyro- 
galloltrimethyl/ithers. Der hSher siedende Dibrom/ither ist auch ohne 
Schwierigkeit nitrierbar und liefert ein zwischen 84 bis 86 ~ 
schmelzendes Mononitroderivat. 

Das feste Bromierungsprodukt des symmetrischen Pyrogallol- 
dimethyl/ithers muB nach den Substitutionsgesetzen als das 1, 3-Di- 
methoxy-2-oxy-4, 5-Dibrombenzol (I.) aufgefal3t werden. 

OH 

o i / \ !  o 
F\/iB  

Br 

Das zur Hydroxylgruppe parasffindige Wasserstoffatom mul3 
jedenfalls durch Brom substituiert worden sein. Der zugeh6rige 
Methylgther ist daher das 1, 2, 3-Trimethoxy-4, 5-Dibrombenzol (II). 
Dem isomeren Dibrompyrogalloltrimethyl/ither, welcher durch Bro- 
mieren des Pyrogalloltrimethyl~ithers in Tetrachlorkohlenstofft6sung 
entsteht, mug demnach die Struktur des 1, 2, 3-Trimethoxy-4, 6-Di- 
brombenzols (ILL) 

O CH~ 
/ N  

Ctt 3 0 / ~  O CH 3 

" ~ Br ' 

N /  
Br 

0 CH 3 

CH 30 ~ OC H 3 

B~ \ )  B,-' 

II. III. 

zugeschrieben werden. 
C raus  und Crede  a beschreiben einen Dibrompyrogalloldi- 

methyl~ither vom Schmelzpunkt 70 ~ den sie ausgehend vom 
1, 3-Pyrogalloldimethyl/ither durch Sulturierung und Behandlung des 
Natriumsalzes der Sulfos/iure mit Brom in der W/irme erhatten 
haben. Vietleicht ist dieser Ather mit 1 identisch. 

Ferner erw/ihnen die gleichen Autoren einen Dibrompyrogatlol- 
trimethyl/ither vom Schmelzpunkt 75 bis 76 ~ welchen sie, aus- 
gehend vom Pyrogalloltrimethylg.ther durch Sulfuriemng und Be- 
handeln des Natriumsalzes der Sulfos~iure mit Brom gewonnen 
haben. 121her die Stellung der Bromatome in diesen beiden Athern 
findet sich in tier Arbeit von Craus  und Crede  keine Angabe. 

Der durch Nitrierung des Athers (III) darstellbare NitrokSrper 
vom Schmelzpunkt 110" ist das 1, 2, 3-Tfi~ethoxy-5-nitro-4, 6-Dibrom- 
benzol (IV), w/ihrend das Nitrierungsprodukt des Dibrompyrogallol- 

1 Amer. Chem. Soc., 39, 1431--1435. (Zentralbhtt 1918, I. Bd., p. 23.) 
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trimethyl~ithers (II) vom Schmelzpunkt 84 bis 86 ~ welcher ausgehend 
vom symmetrischen Pyrogalloldimethyl/ither auf dem Wege fiber I 
erhalten wurde, das 1, 2, 3-Trimethoxy-6-nitro-4, 5-Dibrombenzol (V) 

sein mu6. 

0 CH 3 O CH a 

CH 30//~ O CH 3. CH 30 ~ O CH 3 |! 
Br Br N 0 2 ~'x ) Br \ /  

N 0 2 Br 

IV. V. 

Daft das Nitroderivat IV hSher schmilzt als das Nitroderivat V, 
ist auch mit Rficksicht auf den symmetrischen Bau yon IV zu 
erwarten. 

Daft die im Vorangehenden dargelegte Auffassung fiber die 
Stellung der Bromatome in den beiden isomeren Dibrompyrogallol- 
trimethyl/i.thern und den beiden isomeren Dibromnitro/ithern richtig 
ist, wird in einer im hiesigen Laboratorium ausgeffihrten, demniichst 
zur VerSffentlichung gelangenden Arbeit erwiesen werden. 

Wir haben den NitrodibrompyrogalloltrimethylS.ther vom Schmelz- 
punkt  110 ~ (IV) dm'ch Kochen mit einem Gemisch von rauchender  
Bromwasserstoffs/iure und Eisessig zu entmethylieren versucht. 
Dabei haben wir beobachtet,  daft deutliche Abspaltung von Brom 
erfolgt und das Reaktionsgemisch einen krystallisierten KSrper enth/ilt, 
dessen vollstiindige Analysen lehren, dab Tribrompyrogallol  vorliegt. 
Diese interessante Reaktion ist vielleicht so zu deuten, dal3 unter 
dem Einflul3 des Bromwasserstoffes zun/ichst Reduktion der Nitro- 
gruppe zur Aminogruppe erfolgt, worauf  die Abspaltung des elemen- 
taren Broms schliel3en 1/il~t. 

Die Aminogruppe des Dibromderivates kbnnte dann entweder 
mit dem Wasserstoffatom des Bromwasserstoffes Amoniak bilden, 
w~ihrend das Brom die Stelle der 

C 6 (O H)~ Br~ NH 2 + H Br - -  C a (O H)3 Br 2 q- NH 2 

Aminogruppe einnimmt: oder es kSnnte die Dibromaminoverbindung 
direkt mit dem freien Brom in Reaktion getreten sein, indem die 
Aminogruppe durch Brom substituiert wird, 

2 C a (OH)~ Br 2 N H 2 + B r  ~ - -  2 C a (OH)8 Br3 q-4 H B r + N  2 

w~hrend gleichzeitig Bromwasserstoff  und Stickstoff entstehen. 
Es ist bereits erw~ihnt worden, dab H l a s i w e t z  1 als Erster 

das Tribrompyrogalloll  beschrieben hat, allerdings gibt er weder  
Analysenzahlen noch einen Schmelzpunkt  an. H e m m e l m a y r  2, 

1A.  a. O. 
2 Monatshefte, 32, 784. 
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welcher die Bildung des Tribrompyrogal lols  bei der Einwirkung 
yon Brom auf die Brompyrogallolcarbons/iure beobachtet  hat, gibt 
ftir die aus verdtinntem Alkohol umkrystallisierte Subs tanz  den 
Schmelzpunkt  180 bis 186 ~ an und finder ein Mol Krystal lwasser.  

Ein yon uns nach der Vorschrift von H l a s i w e t z  dargestelltes 
Tribrompyrogallol ,  welches  aus Benzin umkrystallisiert  wurde, zeigte 
genau den Schmelzpunkt,  wie das yon uns dutch Entmethyl ierung 
des NitrodibrompyrogaIloltrimethyI~.thers (IV) gewonnene  Produkt 
(168 bis 171 ~ unter Zersetzung) und der Mischschmelzpunkt  beider 
Pr/iparate lieferte keine Depression. Den gleichen Schmelzpunkt,  
den wir beobachtet  haben, finden tibrigens auch M o o r e  und 
T h o m a s  1. 

R o s e n m u n d  und K u h n h e n n  ", die jtingst dem Tribrom- 
pyro.gallol begegnet  sind, geben den Schmelzpunkt  115 ~ an. Diese 
Angabe ist jedenfalls auf einen Irrtum oder auf einen Druckfehler 
zuriickzuftihren. 

Da die Entmethyl ierung des 5 thers  IV unter Bromabspal tung 
sich abgespielt  hat, haben w i r e s  nicht ftir iiberfltissig gehalten, 
den analog konstituierten Nitropyrogalloltrimethyl~ither (VI) (1, 2, 3-Tri- 
methoxy-5-Nitrobenzol)  

0 CH 3 

o/\ o 
, ! 
i 

N/ 
NO~ 

VI. 

der Entmethy]ierung mit Bromwasserstoff und Eisessig zu unter- 
werfen. 

\Vir haben gefunden, daf] der Nitropyrogalloltrimethy]/ither (VI) 
beim Kochen mit einem Gemisch yon rauchender Bromwasserstoff- 
s~iure und Eisessig im Gegensatz zum Ather IV kein Brom abspaltet. 
Man kann nach beendigter Entmethylierung der Flt~ssigkeit das 
gebildete Nitropyrogallo] dutch Ausschfitte]n mit fiAher entziehen. 

Die Analysen der aus W'asser umkrystall isierten Substanz 
haben ergeben, dab sie ein halbes Mol Krystal lwasser  enthtilt, das 
beim Trocknen  bei 100 ~ entweicht. Die bei 100 ~ gewichtskonstante  
Substanz  hat die Zusammense t zung  des Nitropyrogallols und schmilzt  
zwischen 194 bis 196 ~ (unkorr.) unter Zersetzung. 

Die Substanz ist jedenfalls identisch mit B a r t h' s a Nitropyrogallol, 
denn das isomere Nitropyrogallol yon E i n h o r n ,  P f e i f f e r  und 
C o b l i n e r ~  schmitzt  bei 162 ~ und der entsprechende MethylS.ther 
bei 42 ~ B a r t h  hat ein Mol Krysta l lwasser  und den Schmetzpunkt  

1 Zentralblatt, 1917, II., 604. 
2 Berliner Berichte, 56, 1267. 
a Monatshefte, 1, 882. 
,t Berliner Beriehte, 37, 100. 
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205 ~ gefunden. Es ist mSglich, daft Bar th  den vollst/indig korrigierten 
Schmelzpunkt angegeben hat. 

W/ihrend die direkte, vorsichtige Bromierung des Pyrogallol- 
trimethyl/ithers in TetrachlorkohlenstofflSsung, wie bereits erw/ihnt, 
zum Dibromderivat (III) ffihrt, kann man bei Anwendung eines noch 
wesentlicb mitderen Bremiertmgsverfahrens, welches wit R o s e n -  
mund  und t ( u h n h e n n  ~ verdanken, doch zu einem Monobromderivat 
gelangen. Der nach der Rosenmund'schen Methode, welche auf der 
Verwendung des Chinolin-Sulfat-Dibromids als Bromierungsmittel 
beruht, darstellbare Monobrompyrogalloltrimethyl/ither destilliert eben- 
falls unter Atmosph/irendruck ziemlich unersetzt. 

Da der Monobrom pyrogalloltrimethyl/ith er bei weiterem Bromieren 
mit einem Mol Brom in Tetrachlorkohlenstoffl6sung den Dibrom- 
pyrogalloltrimetbyl~ither (III) liefert, mul3 derselbe das 1,2,3-Tri- 
methoxy-4-Brombenzo[ (VII) sein. 

Bei der Nitrierung mit rauchender Salpeters/iure entsteht ein 
Dinitroderivat 

O CH 3 O CH 3 

CH30 ! / ~ O C H  a / `  C H 3 0 / ~  OCH a 

N% 
VII. VIII. 

das 1, 2,3-Trimethoxy-4-Brom-5, 6-Dinitrobenzol (VIII). 
Dal3 hier zwei Nitrogruppen in Orthostellung zueinander treten, 

findet einen Analogiefall auch in dem Verhalten von Wi l l ' s  Nitro- 
pyrogalloltrimethyl~ither (VI), welcher bei weiterer Nitrierung das 
1, 2, 3-Trimethoxy-4, 5-Dinitrobenzol gibt. 

Unterwirft man den symmetrischen PyrogalIoldimethyl/ither der 
Bromierung dutch Obergiel3en mit fiberschiissigem Brom, erh//lt man 
das schSn krystallisierende Tribromderivat, 

OH 

CH 30 ~ O CH 3 

"Br L~,~I Br 

Br 
IX. 

alas 1, 3-Dimethoxy-2-oxy-4, 5, 6-Tribrombenzol (IX). 
Die Methylierung dieses Tribromderivates liefert den Tribrom- 

pyrogalloltrimethyliither yon Wil l  2. Im Schmelzpunkt zeigt sich 
auch hier eine Differenz, indem das so gewonnene Pr/iparat bei 
73 bis 74 ~ schmilzt, w/ihrend Wil l  81"5" angibt. Es hatte aber 

i Berliner Rerichte, 56, 1264 und 2042 (19Z3). 
x Berliner t~erichte, 21, 607. 
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schon vor einigen Jahren im hiesigen Laboratorium Herr S. Ad le r  1 
diesen Ather nach der Vorschrift yon Wil l  dargestellt und ebenfalls 
den Schmelzpunkt 73 bis 74 ~ gefunden. Auch wir haben den Tri- 
brompyrogalloltrimethylgther nach Wi l l ' s  Vorschrift dargestellt, aus 
Alkohol umkrystallisiert und densetben Schmelzpunkt (73 his 74 ~ 
gefunden. Der Mischschmelzpunkt yon Wil l ' s  Tribrompyrogalloltri- 
methyl/ither und unserem durchMethylierung des)i, therstXgewonnenen 
Pr/iparat lieferte keine Depression. 

DarsteIlung des PyrogaUoltrimethyl~ithers. 

Den ffir diese Arbeit erforderlichen Pyrogalloltrimethyl/ither 
haben wir zuerst durch Methylieren des Pyrogallols mit Dimethyl- 
sulfats 2 in alkalischer LSsung nach der tiblichen Methode dargestellt. 
Um den Einflu/3 des Luftsauerstoffes unsch/idlich zu machen, empfiehlt 
es sich - -  wie wit gefunden haben - -  die Methylierung in Gegenwart 
yon einigen Grammen wirksamen Natriumhydrosulfits vorzunehmen. 
Die starke Oxydation wird verhindert, der gebildete rohe Pyrogallol- 
trimethyl/ither braucht nicht mit Ather aufgenommen zu werden. 
Es ist direkt nach dem Trocknen im Vakuum fiber Schwefels/iure 
destillierbar. 

4, 6-Dibrompyrogalloltrimethyl~ither (III). 

10g PyrogaIloltrimethyl/ither (1 Mol) werden in einem Eden- 
mayer-Kolben in 10g Tetrachlo1"kohlenstoff gelSst und eine LSsung r 
YOn 6"3 C m  ~ Brom (2 Mole) in dem gleichen Volum Tetrachlor- 
kohlenstoff in kleinen Anteilen unter Kfihlung zugefi)gt. Es tritt 
sofort starke Bromwasserstoffentwicklung ein. Wenn das Brom ein- 
getragen ist, wird das Gemisch eine halbe Stunde sich selbst iiber- 
lassen. Dann wird der Tetrachlorkohlenstoff auf dem Wasserbade 
abgedampft, das zurfickgebliebene 0t m~t ~ther aufgenommen und 
die 5.therische LSsung zum Zwecke der Entfemung des anhaftenden 
Bromwas'serstoffes mit 10% iger Kalilauge und dann gut mit Wasser 
gewaschen. Nach dem Abdestillieren des Athers wird das 01 fiber 
Chlorcalcium getrocknet und destilliert. Der Dibrompyrogalloltrimethyl- 
tither geht bei 748 m m  Druck ziemlich unzersetzt zwischen 288 bis 
298 ~ und der weitaus grN3te Teil sogar yon 294 bis 296 ~ (unkorr.) 
fiber. Ausbeute 14"5g. 

Die Methoxylbestimmungen ergaben: 

L 0-1454gr Substanz lieferten 0"33290-0" AgJ .  

If. O" 1733 2 ~ �9 0"3974g  ,, 
III. 0" 1998g  �9 �9 0"45682" �9 

Gef.: I. 30"29O/oCH30, II. 30"250/o CH30, III. 30"20o/o CH30. 
Ber. fiir C9HloO3Br2: 28'53O/o CH30.  

1 Zur Kenntnis der Bromsubstitutionsprodukte der Dioxybenzole, Dissertation 
Wien 1923. 

V a n i n o ,  Handbuch der priiparativen Chemie, Bd. II, p. 397. 
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Wie diese Zahlen lehren, sind die Resultate etwas zu hoch 
ausgefallen. Wir halten es ffir wahrscheinlich, dal3 die Substanz mit 
etwas Monobrompyrogalloltrimethyl/ither verunreinigt ist. Ffir die 
weitere Verwendung zur Nitrierung hat sich jedoch das Pr/iparat 
als vSllig brauchbar erwiesen. 

5-Nitro-4, 6-Dibrompyrogalloltrimethyliither (IV). 
5 g Dibrompyrogalloltrim ethyl/ither (III) werden in 10 cm ~ Eisessig 

gelbst und dann zu diesem Gemisch 10cm 3 rauchende Salpeters/iure 
unter Wasserkfihlung vorsichtig zugegeben. Es tritt zuerst eine 
Dunkelf/irbung ein; nachdem die LSsung sich aufgehellt hat, wird 
auf Eiswasser gegossen. Es f/illt sofort ein gelber Niederschlag aus, 
der sich langsam absetzt. Man saugt ab und krystallisiert, da die 
Substanz in Alkohol sehr leicht 15slich ist, aus wenig Alkohol urn. 
Man erh/ilt so schSne, gl/inzende, weil3gelbliche Krystalle, welche 
vakuumtrocken bei 110 ~ schmelzen. 

Die Analysen ergaben: 

I. 21"055mAr Substanz lieferten 22 '295 rag" CO 2 und 4 " 9 7 0 m g  H20;  
I[. 20"580 mar , �9 21"975m2- CO 2 ~ 4"800raft  H~O; 

III. 8"125mAr ~ . 0"309r  bei t ~ 1 8  ~ und B 714ram fiber 
500/0iger Kalilauge; 

IV. O" 1874gr �9 �9 bei der Cariusbestimmung 0" 18612- AgBr; 
V. 0 ' 2 6 2 8 2  . . . .  Methoxylbestimmung 0"5125g  AgJ. 

GeL: I. 28"980/' 0 C, 2"64O/oH; II. 29"12% C, 2'61O/oH; III. 4"19O/oN 
IV. 42"26o/o Br; V. 25"78O/o CH30. 

Ber. ffir CgHoOsBr2N: 29"14% C, 2"44% H, 3"77O/oN, 43"09% Br, 
25" 080/0 CH 30. 

Herr Dr .H lawa t sch  teilt fiber die KrystaIlform derSubstanz mit: 
Aus alkoholischer LSsung mit einem Zusatz yon etwa der gleichen oder der 

halben Menge Wasser erhiilt man beim Abkfihlen der warmen LSsung farblose, 

Fig. 1. 
5-Nitro-4, 6- Dibrompyrogalloltrimethyliither. 

skelettartig entwickelte, aus alkoholreicherer gut entwickelte, langprismatische 
Krystalle. AuslSschung parallel der L~ngsrichtung, Doppelbrechung ziemlich hoch. 
Aut der breitesten Fliiche der skelettartigen Krystalle stem die optische Normale 

Chemieheft Nr. 1 und 2. 6 
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ungef~.hr senkreeht, Bruckstiickchen quer zur L&ngsrichtung zeigen eine sehr spitze, 
negative Bisektrix, lieBen aber genauere Messungen nicht zu. Die Messungen ergaben 
die ZugehSrigkeit zur monoklin-prismatischen Klasse bei Streekung nach der Ortho- 
domenzone und groiler Anniiherung an rhombisehe Symmetrie. Atzfiguren, die auf 
500 mit etwas verdiinnter, alkoholischer Mutterlauge erzeugt wurden und welche 
auf der Fig. 5 angedeutet sind, best~tigten jedoch die niedere Symmetrie. 

Die Messungen, die in der folgenden Tabelle zusammengestellt sind. wurden 
an 6 skelettartigen und 2 norm'alen Krystallen bei Polarstel[ung nach der Ortho- 
domenzone ausgefiihrt (daher ~ und 90--71 start ,~ u n d p ) .  

Bst. gemessen gerechnet 
Symb. Anz .  ~o 90-- 'q ~o 90-- 'q 

90 ~ 

b 

d 

e 

p 

O 

500 

010 

110 

101 

ioi 

1 5 5  

i 5 I  

01' 

o O  

89 58' 

31 50"3 

31 34"8 

31 54 

31 36 '7  

90 ~ 

0 

28 

89 

90 

46 

46 

_ 90 ~ 

03' 

52 90 

59 31 

- -  3 5  

14"2 35 

14"2 31 

51 

351/3 

51 

351,'~ 

90 ~ 

0 

28 

90 

90 

46 

46 

50 10 

21 2 

1 61. 2 

G e r e c h n e t e  W i n k e l  a n  d e n  K a n t e n .  

m : o  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  64 58 a : p  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  67 33"1 

m : p  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  65 08 '2  a : o  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  67 4 5 ' 4  

m : p  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  37 55 '40  d : o  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  49 44 '1  

m ' :  o . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  37 591'o e :p  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  49 40" 1 

A c h s e n v e r h i i l t n i s :  a : b : c ~ 5 , 8 1 6 6 8 : 1  : 1,12290 ~ 3 = 9 0  ~ 50 '47"  ( P o =  
-----0,61850, q o ~ c .  

BeziigSich der Fl~ehenausbildung sei bemerkt, dal] die skelettartigen Krystalle 
nach a abgeplattet waren, eine der beiden o Fliichen war gewShnt~ch wesentlich 
grSt~er entwickelt als die andere, d wog gegen e etwas vor. Die aus alkoholreicherer 
LOsung erhaltenen Krystalle zeigten die Orthodomen ungefahr im Gleichgewichte, 
o wog gegen y vor oder letzteres fehlte. Ob Zwillinge vorlagen, konnte bei der 
groflen Anniiherung an rhombische Symmetrie nicht erkannt werden. 

E i n w i r k u n g  e i n e s  B r o m w a s s e r s t o f f - E i s e s s i g g e m i s c h e s  a u f  d e n  
5 - N i t r o - 4 ,  6 - D i b r o m p y r o g a l l o l t r i m e t h y l ~ i t h e r  ( I V ) .  

t n  e i n e m  K o l b e n  m i t  e i n g e s c h l i f f e n e m  K f i h l e r  w e r d e n  u n t e r  
g e l i n d e m  E r w / i r m e n  5 g N i t r o d i b r o m p y r o g a l l o l t r i m e t h y l ~ i t h e r  in  2 0  c m  a: 
E i s e s s i g  g e l 5 s t ,  m i t  r a u c h e n d e r  B r o m w a s s e r s t o f f s S . u r e  (66~ b i s  
z u r  b e g i n n e n d e n  T r t i b u n g  v e r s e t z t ,  s o d a n n  a m  R f i c k f l u f l k t i h l e r  z u m  
S i e d e n  e r h i t z t ,  w o b e i  d ie  F~i l lung  w i e d e r  in  L S s u n g  geh t .  M a n  er -  
hS.lt 18/4 S t u n d e n  in  l e b h a f t e m  S i e d e n  u n d  s e t z t  w ~ i h r e n d  d i e s e r  
Z e i t  n o c h  e t w a s  B r o m w a s s e r s t o f f s / i u r e  u n d  E i s e s s i g  zu.  M a n  b e -  
o b a c h t e t  b e i m  K o c h e n  e i n e  s t a r k e  B r o m a b s p a l t u n g .  D e r  k l a r e  K o l b e n -  
i n h a l t  w i r d  sch l i e l3 l i ch  m i t  d e m  g l e i e h e n  V o l u m  W a s s e r  v e r d f l n n t ;  
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nach einiger Zeit, etwa 12 bis 24 Stunden, scheiden sich dunkel 
gef~.rbte Krystalle in Form von langen Nadeln aus. Der Niederschlag 
wird abgesaugt ,  im Vakuum getrocknet  und das Rohprodukt  (2"5g)  
durch Umkrystal l is ieren aus Benzin gereinigt. Nach zweimal igem 
Umkrystal l is ieren erhtilt man diesen K6rper analysenrein,  in Form 
yon schmutzigweil3en Nadeln, die vakuumt rocken  zwischen 168 bis 
171 ~ unter Zerse tzung sehmelzen.  Umkrystal l is ieren aus W a s s e r  
~.ndert den Sehmelzpunkt  nicht. Die Analysen der aus Benzin um- 
krystallisierten, vakuumtrockenen  Substanz ergaben:  

[. 20' 700 mg Substanz lieferten 15" 220 m~ CO~ und 2"075 rag" Ho O; 
![. 21"975r162 ~ ~, 16'380mg CO~ ~ 2'485m3. H~O; 

IIL 0" 1323 3. , ., bei der Cariusbestimmung 0"20513" AgBr. 

Gef.: I. 20' 05o/oc, l'12O/0H; II. 20'33o,' oC, 1"27O/oH; III. 65"97o, oBr. 
Ber. ffir CaH a O 3 Br a : 19" 840/0 C, 0" 830/0 H; 66" 090/o Br. 

Diese Analysenzahlen lehren, dal3 das Tr ibrompyrogal lo l  vorliegt. 
Ein nach H l a s i w e t z  '* Vorschrift  dargestelltes, aus Benzin 

umkrystall isiertes Tr ibrompyrogal lo l  zeigte den gleichen Schmelzpunkt  
168 bis 171 ~ unter  Zersetzung.  Der Mischsehmelzpunkt  beider 
Pr/iparate lieferte keine Depression. 

Dars te l lung  des 5 -Ni t ropyroga l lo l s  dureh  E n t m e t h y l i e r u n g  des 
5 -Ni t ropyroga l lo l t r imethy l~ i the rs  (171). 

5 g nach W i l l '  s 2 Angabe dargestellten Nitropyrogalloltrimethyl- 
tithers werden unter Erwt i rmung in 2 0 g  Eisessig gelSst, mit Brom- 
wasserstoffs/ iure (660/0) bis zur  beginnenden F/illung versetzt  und 
in einem Einschliffkolben unter Rfickflul3kfihlung erhitzt. Es  werden 
noch 30 bis 35 c m  3 Bromwassers tof f  und Eisessig zugeffigt. Nach 
13/4-stfindigem Kochen wird der Kolbeninhalt ins Wasse r  gegossen 
und mit Ather ausgeschfittelt .  Nach dem Abdestillieren des Athers 
bleibt ein fester, gelbticher K/3rper zurfick, der beim Umkrystal l is ieren 
aus Wasse r  in grtinlich-gelblichen Krystallen anschiel3t. 

Die Krys ta l lwasserbes t immung ergab: 

0.216g Substanz verloren bei 100~ H20. 
GeL : 4" 63O/o H 20. 
Ber. fiir C6H505N-~-l/~ Mo! Kwstalhvasser: 50/0 H20. 

Die Substanz  enth/ilt somit  ein halbes Mol Krystallwasser.  

Die Analysen der bei 100 ~ getrockneten Subs tanz  ergaben:  

t. 0.1420g Substanz iieferten 0"2189g~ CO,, und 0"03923. HeO; 
II. 5 ' 7 0 5 m g  ,, ~, 0"427cm 3 N bei t ~ 1 4  ~ ~und B 7 0 6 m ~  iiber 

50O/oiger Kalilauge ; 
III. 4"970mgr Substanz lieferten 0"387cmaN bei /-~-19 ~ und B. 716ram fiber 

50O/oiger Kalilauge. 
GeL: I. 42"04o,o C, 3"090;' o H; II. 8*g7o}o N; lit. 8"580/0 N. 
Bet. f'fir C6HsO5N: 42" 10O/o C, g'95o! o H, 8" 18O/o N. 

1A. a. O. 
2 Berichte, 21, 607. 
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D e r  S c h m e l z p u n k t  d e r  v a k u u m t r o c k e n e n  S u b s t a n z  i s t  1 9 4  b i s  

1 9 6  ~ ( u n k o r r . )  u n t e r  Z e r s e t z u n g  ( B a r t h  a. a .  O.  2 0 5 ~  

H e r r  Dr .  H l a w a t s c h  t c i l t  t i b e r  d i e  K r y s t a l l f o r m  d e s  N i t r o -  

p y r o g a l l o l s  m i t :  

Die mir zuers t  i ibergebenen Krystalle waren  braungelbe  lange Pr i smen mit 
s tumpfer  domat ischer  Endung,  spiiter dargestel l tes  Material au s  warmem (nieht 
kochendem)  W a s s e r  umkrystall isiert ,  gab di.inne Nadeln, welche zumeis t  durch eine 
vorwal tende Schiefendfliiche abgeseh lossen  waren.  Die ersteren zeigten auflerdem die 
Fliiehe b (010)ungef~ .hr  im Gleiehgewiehte mit  den Prismen, wKhrend bei den 
letzteren das  Pinakoid s tark zuriiektrat. 

Die Aus lSschung  war  innerhalb der Beobaehtungsfehler  parallel der Liings- 
r ichtung, P leochroismus  merklich, Strahlen senkrecht  auf  die L~ingsrichtung 
schwingend strohgelb,  parallel derselben (a) gelblieh weilL Obwohl die Kopffliichen 
im allgemeinen schlecht  ausgebi ldet  waren, gesta t te ten die Pr ismen eine bessere  
Messung ,  in einem Falle waren die Reflexe so gut, dat3 dutch  den sehr  spi tzen 
Pr ismenwinkel  die Brechungsexponen ten  nach  de rP r i smenme thode  g e m e s s e n  werden 
konnten,  und  zwar war  a far Na 1 '4048,  ~ (Halbierende des  spi tzen Prismenwinkels)  
1 "6499, die Subs tanz  ist  also wohl  eine der st~irkst doppelbreehenden,  die bekannt  
s in& Dabei ist  ~ sehr  stark dispergiert,  a schwach,  fiir rot ergab sich a 1"3918, 

1 ' 6380 ,  fiir b lau a 1"4189, ~ 1"7078. (Die vierte Stelle ist nieht  mehr  genau.)  
Fiir Na Licht und  f~r rote Strahlen ist  also ~--cr ~ O" 245, tiir b lau  0 '  289. Der Achsen-  
winkel (a ist  spitze Bisektrix) seheint  klein zu sein. 

Die krys ta l lographischen M e s s u n g e n  ergaben,  wie gesagt ,  fiir die Kopffliichen 
keine guten  Resultate, bei dem sehr  s tumpfen Domenwinkel  blieb es ungewil3, ob 
zweierlei Domen oder einerlei, mit grotlen Schwankungen ,  vo rhanden  seien, die 
Rechnung  wurde  daher  fiir beide Annabmen  gefiihrt. 

lm ersteren Falle ist  das  AchsenverhSl tnis :  

a :b : c 0 ' 3 9 3 8 6  : 1 : 0 '  18003, ~ = 96 ~ 551/2' , im zweiten 0"39365 : 1 : 0 "  16145, 
= 96 ~ 46'. 

Bst. Symb. Anz. 

b 010 22 

110 44 

0Ol i0 

011 17 

023 6 

011 23 

,~ P P 

0 02 

68 38"7 

91 02 

28 16 

43 51 "7 

32 00"5 

90 Ol 

90 00.  

7 ~ 46 

11 19 

9 36 

10 46 

0 0 

68 38"7 

I. 90 ~ - -  
II. 90 - -  

7 34 00"6 

45 20"8 

7 36 19"5 

90 - -  

90 - -  

6 ~ 551/~. 
6 46"2 

12 15"2 

9 41 "4 

11 1 9 ' 9  

I bedeutet  die Zahlen fiir die e r s t e r e  Annahme  (zweierlei Domen), II diejenige 
fiir die zweite. Unter Ietzterer Annahme  berezhnen  sich folgende Winkel  zw[schen 
den Fliiehen: m : c = 8 3  ~ 41 "9, m : q  80 ~ 26t/~, m ' " : q  92 541/2 , wiihrend fiir k 
au s  der ersten Annahme m : k =  81 06. 

Die Subs tanz  war  schon yon  B a r t h  dargestell t  und  yon V. v. L a n g l  ge- 
m e s s e n  worden.  L a n g  hat  sie als rhombiseh  angesehen  und gibt leider nicht  mehr  
an  als das  AchsenverhS-ltnis a : b : c = 2"842 : 1 : 0"493.  Das wfirde einen Prismen-  
winkel a : m 70 ~ 37 bedingen,  der Domenwinkel  wiire 001 : 011 9 ~ 501/~. Die neuen  
M e s s u n g e n  ergeben mit Sieherheit die Z'ugehSrigkeit zum monokl inen  Sys teme;  ob 
eine andere Modifikation vorliegt oder 6"o,die schleehte Beschaffenheit  der Krystallc, 

1 Si tzungsber.  W.  Akad., 1880, II, 82, 1038, Monatshef te  ffir Chemie, i ,  882, 
Chem. Kryst., IV, 81. 
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vielleicht aueh noch verbunden mit einem Druckfehler bei L a n g  ( a =  2, 482, false 
2"842) daran Schuld ist, kann mangels jeder Beschreibung bei den Lang'schen 
*Iessungen nieht entschieden werden. Nimmt man die hier gewiihlte Aufstellung 
(a < b), so ergeben sich bei Annahme eines Druckfehlers c = 0" 19862, a = 0"4029 
gegen 0"17347, beziehungsweise 0"35187. Der Winkel b :m wtirde dann 68"031/2, 
der Winkel c : q  11 ~ 14"1, was mit den neueren Messungen besser stimmt. 

In Fig. 2 ist das perspektivische Bild der zuert dargestellten Krystalle, in 
Fig. 3 das Kopt'bild der sp~iter erhaltenen wiedergegeben. 

Fig. 2. 

5-Nitropyrogallol. 

rB m m ~ ( 1 ? o j  

Fig. 3. 

4-Brompyrogalloltrimethyl~ither (VII). 

Man mischt 6 " 5 g  Chinolin, welche mit 10cm 3 Eisessig ver- 
dtlnnt sind, mit einer L6sung von 5 g  konzentrierter Schwefels~iure 
und 10 crn a Eisessig, kfhlt  in einer K/iltemischung stark ab und 
l~il3t dazu in kleinen Anteilen eine L6sung yon 2"7 c m  3 Brom in 
der gleichen Menge Eisessig zutropfen. Dieses gut gektihlte Gemisch, 
welches das Chinolin-Sulfat-Dibromid enth~ilt, wird langsam in eine 
stark gektihlte L6sung von 8 " 4 g  Pyrogalloltrimethyl/ither in 20 cm 3 
Eisessig einfliel3en gelassen. Nachher giel3t man in Wasser, wobei 
sich ein schweres 01 neben einer krystallinischen Substanz (Schmetz- 
punkt unscharf 105 bis 111 ~ ) ausscheidet. Die Abtrennung der 
Krystalle, welche in geringer Menge entstehen und vorl/iufig nicht 
untersucht worden sind, vom O1 wird in folgender Weise vor- 
genommen: Man giel3t die fiber dem O1 befindliche, w/isserige L/3sung 
ab und verreibt das 01, in welchem die Krystalle eingebettet sind~ 
mit Eisessig, wobei der krystallinische K6rper unl6slich zurfckbleibt 
und durch Absaugen entfernt wird. Das Filtrat wird mit Wasser 
verdfinnt, das wiederum ausgefallene 01, wie auch die frfher ab- 
gegossene, w/isserige Flfissigkeit ausge/ithert; die vereinigten /itheri- 
schen Auszfge werden zuerst mit verdfnnter Salzs/iure, dann mit 
Wasser gewaschen. Der nach dem Verjagen des Athers zurfck~ 
gebliebene Rfickstand wird fiber Chlorcalcium getrocknet und 
destilliert. Der Monobrompyrogalloltrimethyl/ither geht zwischen 
260 bis 2 7 0  ~ (unkorr.) fber. 
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Im Des t i l l i e rko lben  ble ib t  meis t  bei  der  e r s t en  Dest i l la t ion  eine 
k le ine  Menge  des  k rys t a l l i s i e r t en  N e b e n p r o d u k t e s .  Bei 6f terer  
F r a k t i o n i e r u n g  erhtilt  m a n  den  Monobrompyroga l lo t t r ime thy l~ i the r  
als  e ine  farblose,  der  H a u p t m e n g e  nach  als z w i s c h e n  260 bis  266 ~ 
t i b e r g e h e n d e  Flf iss igkei t .  

Die M e t h o x y l b e s t i m m u n g e n  e r g a b e n :  

I. 0"2095g" Substanz lieferten 0'6194s AgJ; 
I[. 0"10713 �9 ~ 0 '3208g AgJ; 

I11. 0"1877g , ,, 0 '5603g AgJ. 

Gef.: I. 39"06O/o CH30 ; I[. 39"57o/0 CH30 ;III .  39"44o 0 CH~O. 
Ber. ffir CgHnO3Br: 37'65O/o CH30. 

A u c h  h ie r  ist  o f f e n b a r -  w ie  aus  den  A n a l y s e n  h e r v o r g e h t -  
e t w a s  Py roga l lo l t r ime thy l t i t he r  b e i g e m e n g t ,  w a s  bei  d e m  ge r ingen  
S i e d e p u n k t s i n t e r v a l l  der  be iden  ~ t h e r  (ungef / ihr  30 ~ v o l l k o m m e n  er-  
k l /Mich erscheint .  Ff i r  die Ni t r i e rung  ist  da s  P r o d u k t  vol ls t / indig  gee igne t .  

W i e  im theo re t i s chen  Tel l  bere i t s  e rw/ ihnt ,  l iefert  d ieser  Mono-  
b r o m p y r o g a l l o l t r i m e t h y l / i t h e r  be i  der  w e i t e r e n  Bromie rung  in T e t r a -  
c h l o r k o h l e n s t o f f l S s u n g  den  4 , 6 - D i b r o m p y r o g a l l o l t r i m e t h y l ~ i t h e r  (III). 

4 - B r o m - 5 ,  6 - D i n i t r o p y r o g a l l o l t r i m e t h y l i i t h e r  (VIII ) .  

In 1 5 c m  3 r a u c h e n d e r  Sa lpe te r s / iu re  w e r d e n  5 g  M o n o b r o m -  
p y r o g a l l o l t r i m e t h y l / i t h e r  un te r  E i s k i i h l u n g  l a n g s a m  e inge t r a ge n .  Das  
G e m i s c h  wi rd  e in ige  Minu ten  s t ehen  g e l a s s e n  und  dann  in ein 
B e c h e r g l a s  au f  ze rk le ine r t e  E i s s t f i cke  gegossen .  E s  f~illt ein ge lbe r  
N i e d e r s c h l a g  aus ,  der  nach  d e m  A b s a u g e n  ( R o h p r o d u k t  5 g ) u n d  
U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  A lkoho l  in s chSnen ,  g l / inzenden ,  wei l3gelben 
N a d e l n  (rein 3 " 5 3 )  v o m  S c h m e l z p u n k t  134 bis 135 ~ ausf/illt .  

Die A n a l y s e n  der  v a k u u m t r o c k e n e n  S u b s t a n z  e rgaben :  

I. 0"2185gSubstanzlieferten 16"3 cmSN b e i l ~ 1 8 ~  733mm~ 
l ~z 0 II. 0 '17303 ~ �9 12"7 cmaN ~ / = 2 1  ~ , B. 741mm~ 

r - o ~  III. 4"538ntgr ~ ~ 0-324cmaN ~ t : 1 5  ~ ~ B. 723mrn / 
IV. 5'710mg" ~ , 0"397cm3N . / : 1 5  ~ ,, B. 735mm] ~ ~ 
V. 0" 1918g ~ ,> bei der Cariusbestimmung 0" 1056g AgBr; 

VI. 0" 1947 ~r . . . . .  Methoxylbestimmung 0 '4122g AgJ; 
VII. 0"2656g . . . . . . .  0 '5607g AgJ. 

GeL: I. 8"44O/o N: II. 8"31O/o N; III. 8" 05o,' 0 N; IV. 7'970/o N; V. 23" 430 o Br; 
VI. 27"97o.' o CH30 ; VII. 27"89O/o CH30. 

Ber. fiir CgHgO7N,oBr: 8'31O/oN ; 23.74O/oBr ; 27.60O'oCH30. 

4, 5, 6 - T r i b r o m - 1 ,  3 - P y r o g a l l o l d i m e t h y l ~ i t h e r  (IX).  

10 g 1, 3 -Pyroga l lo ld ime thy l f i t he r  ~ w e r d e n  in e iner  Po rze l l an -  
scha le  mit  t i be r sch f i s s igem Brom verr ieben.  Man  n i m m t  4 Mole, 

1 Den fiir die folgenden Versuehe erforderliehen symmetrisehen 1,3-Pyro- 
galloldimethyliither haben wir in Form eines sehSn krystallisierten Pfiiparates vom 
Verein ffir chemisehe Industrie in Frankfurt am Main bezogen. 
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d. i. 12 c m  3 Brom. Es tritt sofort eine starke Bromwasserstoffent- 
wicklung ein. Nachdem die Reaktion zu Ende ist, wird das fiber- 
schfissige Brom auf dem Wasserbade verjagt und das festa Reaktions- 
produkt aus Benzol unter Zusatz yon sehr wenig Ligroin um- 
krystallisiert. Der Tribrompyrogalloldimethyl/ither f/illt in prachtvollen, 
gltinzenden, dicken Krystallen aus, welche nach dreimaligem Um- 
krystallisieren schneeweil3 und analysenrein erhalten werden. Vakuum- 
trocken schmelzen sie bei 134 ~ 

Die Analysen ergaben: 
I. 0"2031 g Substanz lieferten bei der Cariusbestimmung 0" 2946g" AgBr; 

II. 0 ' 2 3 3 ' 3 g  ~ ~ , ~ Methoxylbestimmung 0 " 2 8 8 7 g  AgJ;  
I[I. 0 " 2 0 1 9 g  ~ ~ , �9 ~ 0 "2479~  AgJ. 

Gef.: I. 61"72O/oBr; II. 16"35o/oCHaO ; III. 16"22o:' oCH30.  

Bar. far CsHTO3Br3: 6I "350/o Br; 15"87o' o CH30. 

Der Tribrompyrogalloldimethyl~ither liefert mit 10 bis 150/oiger 
Kali- oder Natronlauge schSn krystallisierende Kali- und Natronsalze. 

Herr Dr. H l a w a t s c h  teilt fiber die Krystallform des Tribrom- 
pyrogalloldimethyl~thers folgendes mit: 

Wasserhelle  dicke Tafeln oder etwas abgeplattete S~ulen mit gerader Aus- 
ISschung und scheinbar disymmetrischer Begrenzung. Im konvergenten Lichte aber 
erwiesen sic sich als nach der Orthodomenzone gestreckte und nach einer Fliiche 
derselben tafelfSrmige, monokline Krystalle, die optische Achsenebene liegt H b, dutch 

a 

(tor o r162 

, c )  

d 
(1o0 

.a{lO0) 

Fig. 4. 
Tribrompyrogalloldimethyliither. 

die Tafelfliiche erblickt man ganz am Rande des Gesichtsfeldes eine optische Achse, 
dutch eine der schmalen Abstumpfungen der Hauptorthodomen eine optische Achse 
und am Rande des Gesichtsfcldes eine Bisektrix (a?), die Doppelbrechung ist sehr 
stark. Aus der Normalendistanz dieser beiden berechnet sich ein Achsenwinkel yon 
2 V ~ - 4 8 %  mittels Krystallrefraktometer wurde e--~-~ 1 "652 gefunden, die Grenze fiir 

war bereits jensei ts  derjenigen der verwendeten Ba QuecksilberjodlSsung, an- 
scheinend abet  nicht wait yon diesem entfernt, so daft zur Berechnung des Achsen- 
winkels der flit Ietztere giittige Brechungsexponent  1-638 gewglflt wurde.  

Ffir die Messung wurden die Krystalle nach der Orthodomenzone polar 
gestellt, die beiden grSllten Fliichen derselben als 101, beziehungsweise  101 auf- 
gefal3t, die schmiileren Abstumpfungen abet  als die Pinakoide, wodurch die An- 
niiherung an rhombische Symmetric zum Ausdrucke kommt, die Endfliichen erhielten 
dabei die Indices o ~ (111), s = (]23) und, allerdings nur einmal beobachtet ,  r (121). 
Dabei ist s hiiufig grSi3er entwickelt als o, im Zonenverbande spielt es eine be- 
deutende Rolle. 

Es wurde datum ffir die Berechnung der topischen Parameter eine zweite 
Aufstellung (II) gewiihlt, wobei  die Haupttafelfliiche den Index(001), die zweite (100) 
wurde. Die Winkeltabelle, in welcher  statt  der Winkel ~p u n d p  die Hilfswinkel 
~o und (90--vl) erscheinen, ist aber Rir die erstere Aufstellung (I) bereehnet. 
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Brom- und Bromnitro~tther des Pyrogallols. 8 9  

I. 0" 2684g  Substanz lieferten bei der Methoxylbestimmung 0"2492 g AgJ; 

II. 0"2814 2" ~ �9 �9 �9 �9 0"26812" AgJ. 

Ges I. 12"270,' 0 CH30 ; II. 12'590/o CH30. 

Ber. ffir C15H~:O4Brs: 12'530]0CH30. 

Methylierung des 4, 5, 6-Tribrom-1,3-Pyrogalloldimethyl~thers (IX). 

Der Tribrompyrogalloldimethyl~.ther wird in einer St6pselflasche 
in 5% iger Kalilauge gel6st und dann Dimethylsulfat in kleinen An- 
teilen unter haufigem Sehfitteln zugesetzt. Nach einiger Zeit scheidet 
sich alas Methylierungsprodukt aus, welches abgesaugt und grfmdich 
mit Wasser  gewaschen wird. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
erh~lt man den Tribrompyrogalloltrimethyl/~ther in sch6nen, weifJen, 
dicken Prismen vom Schmelzpunkt 73 bis 74" .  

4, 5-Dibrompyrogallol-1, 3-Dimethyliither (I). 

In einem Erlenmeyerkolben werden 10 g Pyrogalloldirnethyl~ither 
in 10 g Tetrachlorkohlenstoff suspendiert und dazu aus einem Tropf- 
trichter 7 c m  3 Brom (2 Mole) in der gleichen Menge Tetrachlorkohlen- 
stoff zutropfen gelassen. Bei rascherem Zufliel3en des Broms l~uft 
man Gefahr, ein 01, welches nicht zur Krystallisation gebracht werden 
kann, zu erhalten. Es tritt sofort eine starke Bromwasserstoffent- 
wicklung ein. Der Inhalt des Kolbens wird in eine Porzellanschale 
gegossen und der Tetrachlorkohlenstoff bei gewfhnlicher Temperatur 
abdunsten gelassen. Nach 12 bis 24 Stunden ist der Bromwasser- 
stoff und Tetrachlorkohlenstoff verdampft und die Schale mit einer 
krystallinischen Masse, die stark verunreinigt ist, erftillt. Nach vier- 
maligem UmlSsen dieses Rohproduktes aus Benzin erh/ilt man 
denselben in weiflen prismatischen Gebilden, die vakuumtrocken 
zwischen 75 bis 76 ~ schmelzen. 

Die Analysen ergaben: 

I. 0"2021 g Substanz lieferten bei der Cariusbestimmung 0"2418g  AgBr ; 
II. O' 19872" ~ , , �9 Mcthoxylbestimmung 0"3048g  AgJ; 

III. 0 "2171g  . . . . . .  0"3341 2 AgJ. 

Gef.: I. 50"92O/oBr; II. 20" 26O/oCH30 ; I I I .  20"33O/oCH30. 
Ber. fiir CsHsO3Br2: 51"23O'oBr , 19"88o/o CH30. 

Der Dibrompyrogalloldimethyltither liefert ein in schSnen, weiSen 
Nadeln aus Alkohol krystallisierendes Benzoylderivat, welches 
vakuumtrocken zwischen 122 bis 123 ~ schmilzt. 

Die Methoxylbestimmungen ergaben: 

I, 0 "2690g  Substanz lieferten 0"30642. Ag,l; 
II. 0 " 2 7 4 4 g  , , 0 "3128g  AgJ. 

GeL: I. 15"050,' oCH30;  II. 15"06oi oCH30. 
[3er. fiir C~sH:~OaBr2: 14"91o/o CH30. 
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Darstellung des 4, 5-Dibrompyrogalloltrimethyl~ithers (II) durch 
Methylierung des 4, 5-Dibrompyrogalloldimethyl~ithers (I). 

L6st man in einer StSpselflasche 10g Dibrompyrogallol- 
dimethylttther in 10% iger Kalilauge und setzt unter htiufigem 
Schtitteln Dimethylsulfat und Kalifauge bis zur alkalischen Reaktion 
zu, so scheidet sich nach einiger Zeit ein schweres O1 aus. Das 
Gemisch wird noeh etwa eine halbe Stunde auf dem Wasserbade 
erhitzt und nach dem Erkalten mit 3Aher ausgeschtittelt. Nach dem 
Abdestillieren des 5,thers und Trocknen tiber Chlorealcium wird 
das O1 abdestilliert. Der Dibrompyrogalloltrimethyl~ther geht tiber 
zwischen 308 bis 313 ~ bei 748 mm Druck (unkorr.). 

1. 0 '2155g" Substanz lieferten bei der Methoxylbestimmung 0"4617ov AgJ:  

II. 0 ' 1 8 8 3 ~  , * * * , 0"4099g- AgJ. 

GeL: I. 28"31O/oCHa0 ; II. 28"76O/oCHaO. 

Bet. ftir CgHloOaBr~: 28'530/0 CHaO. 

6-Nitro-4, 5-Dibrompyrogalloltrimethyl~ither (V). 

5g  Dibrompyrogalloltrimethyl/~ther (II)werden vorsichtig unter 
Ktihlung in ein Gemisch yon l O c m  3 rauchender Salpeters~ture und 
l O c m  3 Eisessig eingetragen. Es entsteht eine Dunkelf~trbung, welche 
unter starker Entwicklung yon roten Dampfen verschwindet. Die 
LSsung wirct auf Eisstticke gegossen. Es f~Ut ein 01 aus, das nach 
einigem Stehen krystallinisch erstarrt. Der Niederschlag wird ab- 
gesaugt, aus Alkohol umkrystallisiert und so in der Form yon dicken, 
weif~gelblichen Nadeln vom Schmelzpunkt 84 bis 86 ~ gewonnen. 

Die Analysen ergaben: 

I. 21' l O 0 # t f f  Substanz lieferten 22-500 me7 CO 2 und 4 ' 7 3 5 m g  H20;  

II. 19"790mg ,, , 21 '320mg-  CO 2 ~ 4 ' 6 7 5 m ~  H20 ; 

IiI. 5"211m~ r �9 7, 5 '63  rag" COo * 1"31 mg  H~O; 

IV. 4"061 m f f  ,, ,, 4"402 ntg" CO 2 ~ 1 '08 mgr H20 ; 

�9 i 
V. 6 " 8 5 0 m g  ~ ~ 0 " 2 5 1 c m a N b e i t = 2 7 ~  7 3 4 m m  , , ~  

VI. 6" 260~zg" ~ ~ 0 ' 2 3 8 c m 3 N  ,, l ~ 2 6  ~ , B. 734mm!,  ~ 

VII. 10"430mgr ,> - 0 , 3 8 7 c m a N  ~ t ~ - 2 0  ~ , B. 7 2 0 m m  / ~ "  

VIII. 9 '  900mg" * ,~ 0"382cm3N , l ~ 2 0  ~ * B. 7 2 0 m m J  ~ -" 

IX. 6 '774  rag- ~ ~ 6"760 m,ff AgBr. 

Gef,: I. 29"09O/oC. 2 ' 51O oH  ; IL 29"39O/oC , 2"64OOH ; li1. 29"47o o C, 
2"81O/oH ; IV. 29"56O/oC , 2"98O/oH ; V. 4"03O/oN ; VL 4"19O'oN ; VII. 4"09OON , 
VIII. 4" 25O/o N ; IX. 42"47O/o Br. 

Ber, ffir CgHgOsBr2N: 29' 14O/oC, 2"44o! oH;  3"77o. oN;  43"09O/oBr. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 


