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Aus dem Institat fir organische Chemie der Technischen Hochschule Wien

(Eingegangen am 27. 4. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 22. 6. 1939)

Uber den 4,8-Dibrom-resorcin-dimethylather, welcher entweder aus
Resorcin-mono- bzw. dimethylither! oder durch Bromierung von Resorcin
und folgender Methylierang des entstandenen Dibromderivates® erhalten
wnrde, liegen Schmelzpunktsangaben von 137—141° vor. Auch bei Einwirkung
von Brom auf 2, 4-Dimethoxy-benzaldehyd bzw. 2,4-Dimethoxy-benzoesiure® waurde
4,6-Dibrom-resorcin-dimethylither vom Schmp. 140—141° gebildet. In einer
kiirzlich erschienenen Arbeit beschrieben H. H. Hoveson und R. J. H. Dysox* die
Darstellung dieser Verbindung durch Bromierung von Resorcin-monobenzoat, Ab-
spaltung des Benzoylrestes und Methylierung der Hydroxylgruppen und gaben
den Schmp. des 4,6-Dibrom-resorcin-dimethylithers zu 65° an.

Diese widersprechenden Schmp.-Angaben, 137—141° und
65° waren insoferne von Interesse, als in einer fritheren Arbeit
G. Lock und G. NorrEss aus 3,5-Dimethoxy-benzaldehyd durch Di-
bromierung und folgender Abspaltung der Aldehydgruppe mittels
Kalilauge als ameisensaures Salz ebenfalls 4,6-Dibrom-resorcin-
dimethylidther vom Schmp. 140—141° erhalten hatten.
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Da Polyhalogen-benzaldebyde die RegelmiBigkeit zeigen,
daB nur jene die Aldehydgruppe unter dem EinfluB von Kali-
lauge abspalten, welche beide der Aldehydgruppe benachbarten
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Wasserstoffatome substituiert enthalten®, war die eindeutige
Kenntnis der Konstitution des 4, 6-Dibrom-resorcin-dimethyliithers
auch in dieser Hinsicht erwiinscht.

Sidmtliche Darstellungsweisen fiir 4,6-Dibrom-resorcin und
dessen Dimethylither sind fiir die Stellung der Bromatome nicht
beweisend. J. ZEBENTER? erhielt durch direkte Bromierung von
Resorcin ein Dibromderivat vom Schmp. 110—112° und durch
Bromierung von 2,4-Dioxy-benzoesiure wund Abspaltung von
Kohlendioxyd ein Isomeres vom Schmp. 91'5—925°, wovon letz-
teres als 2,4-Dibrom-resorein anzusprechen war. Da bei der Bro-
mierung. von Resorcin nur zwei Dibromderivate zu erwarten
waren, ndmlich 2,4- und 4,6-Dibrom-resorcin, folgerten M. Konx
und G. LOFr8, daB dem Isomeren vom Schmp. 110—112° die
Konstitution eines 4,6-Dibrom-resorcins und dem daraus durch
Methylierung erhiltlichen Dimethyldther vom Schmp. 138° die
eines 4, 6-Dibrom-resorcin-dimethyldathers zukomme.

DieDarstellung des angeblichen 4, 6-Dibrom-resorcin-dimethyl-
dthers vom Schmp. 65° wurde nach den Angaben von H. H. HODGSON
‘und R. J. H. DysoN+ wiederholt, doch konnte bei der Methylierung
des 4,6-Dibrom-resorcins vom Schmp. 116° (HopesoN u. Dysox
gaben 112° an) nur ein Dimethyléther vom Schmp. urd Misch-
Schmp. 141'5° (korr) erhalten werden. Es beruht also die Schmp.-
Angabe von 65° von H. H. HonGsox und R.J. H. Dysox auf einen
Irrtum.

Um die Konstitution des 4, 6-Dibrom-resorcin-dimethylithers
durch Synthese eindeutig festzulegen, wurde 2-Nitro-resorcin,
welches durch Solfurierung des Resorcins zur 4,6-Disulfosdure,
Nitrierung zur 2-Nitro-4, 6-disulfosdure und folgender Abspaltung
der -Sulfogruppen leicht erhéltlich ist?, durch Methylierung, Di-
bromierung und Reduktiorn in den bisher nicht beschriebenen
2-Amino-4, 6-dibrom-resorcin-dimethyléther iibergefiihrt, aus dem
durch Eliminierung der Aminogruppe 4, 6-Dibrom resorcin-dimethyl-
dther vom Schmp. 14159 erhalten wurde:
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Daraus folgt also eindeutig, da8 die Bromatome im Dibrom-
resorcin-dimethyléither vom Schmp. 141'5° tatséchlich in 4 und
6 Stellung enthalten sind. Ebenso ist dadurch die Konstitution
des Dibrom-resorcins vom Schmp. 1165° als 4,6-Dibromderivat
festgelegt.

Experimenteller Teil.

4, 6-Dibrom-resorcin: Resorcin-monobenzoat (Schmp. 135509)10
wurde nach H. H. Hopgsox und R. J. H. Dysox* mit 2 Molen Brom
bromiert, wobei 4,6-Dibrom-resorcin-monobenzoat vom Schmp.
152'50 (korr) erhalten wurde (H. H. HopGsox u. R. J. H. DYso¥ gaben
155° an), das durch Verseifung 4, 6-Dibrom-resorcin in briunlich
verfirbten Nadeln vom Schmp. 116'5° (korr) lieferte (H. H. HobgsoN
u. R.J. H. Dysox gaben 112°‘an).i Der Schmp. von 4,6-Dibrom-
resorcin wurde bisher immer zu 110—112° angegeben” 8 11, wihrend
ans den lefzten Jahren zwei Angaben zu 115° vorliegen:'?. Tat-
sdchlich wurden auch bei einem durch direkte Bromierung von
Resorcin hergestelltem Produkt nach Kristallisation aus Wasser
farblose Nadeln vom Schmp. 1165° erhalten. Misch-Schmpp.
zwischen den nach J. ZEHENTER bzw. M. KOBN u. G. LOFF und
nach H. H. HopGsoN und-R. J. H. Dyson erhaltenen Kristallen vom
Sckmp. 116'5° gaben keine Erniedrigung.

Methylierung +3: 1'35 g (0'005 Mol) 4,6-Dibrom-resorcin vom
Schmp. 1165° (hergestellt nach H. H. HopgsoN u. R. J. H. DYsoN)
wurden mit 2'5g Dimethylsulfat und 1cm® Wasser versetzt,
1’5 g Kaliumecarbonat zugegeben und unter heftigem Schiitteln
10 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt. Zu dem etwas abgekiihl-
ten Reaktionsgemisch wurde noch zweimal je 15 ¢ Kaliamecar-
bonat und 1 c¢m?® Wasser zugesetzt und aufgekocht. Durch Ver-
diinnen und Filtrieren wurden 0'9 g, aus dem Filtrate durch neuer-
liche Methylierung weitere 0'2 g Dimethyldther erhalten, insge-

1 A, Exvmory a. F. Horranor.. Liebigs Aunn. Chem. 301 (1898) 95 geben
135—136° an,

#t K. W. Rosexvusp und W. Kunnueesy, Ber. dtsch. chem. Ges. 56. (1923)
1267; D. Tiscarscaexko, Chem. Zbl. II (1928) 767.

12 Grace Porrsr Rick, J. Amer. chem. Soc. 48 (1927) 3125; M. W. Licuo-
scaersTow, Chem. Zbl. I (1934) 1476.
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samt also 11y, d.s. 74% d. Th. Der Schmp. des Rohproduktes
lag bei 140°, nach Kristallisation aus Methanol wurden gelbliche
Nadeln vom Schmp. 14150 erhalten.

Auf gleiche Weise wurde aus, durch direkte Bromierung
von Resorcin erhaltenen 4,6-Dibrom-resorcin vom Schmp. 116750
4,6-Dibrom-resorcin-dimethyldther vom Schmp. 1415° (korr) in
farblosen Nadeln erhalten. - Ein Misch-Schmp. mit dem nach
H. H. HopesoX und R.J. H. DYsox erhaltenen Produkt gab keine
Depression.

2- Amino-4, 6-dibrom-resorcin-dimethylither: Die Methylierung
des 2-Nitro-resorcins? erfolgte nach H. KAUFFMaNY und W. FRANCK 13,
Aus 139 wurden 13g Methyldther erhalten, eine neuerliche
Methylierung des Filtrates gab nur mehr 05 g Methyldther. Die
angegebene Reinigung mit Lauge war entbehrlich, durch direkte
Kristallisation des Rohproduktes aus Alkohol wurden farblose
Nadeln vom Schmp. 130° erhalten. Die Bromierung zum Dibrom-
derivat in Essigsiureldsung blieb unvollstindig, erst durch direkte
Einwirkung von Brom, ohne Anwendung eines Losungsmittels
wurde reines Dibromderivat gebildet, die Ausbeute betrug etwa
609 d. Th.

1023g (03 Mol) 2-Nitro-4, 6-dibrom-resorcin-dimethylither
wurden in 30 em? kochendem Alkohol gelost und nach und nach
mit einer warmen Losung von 23 ¢ Zinnsalz in 20 cm? Salzsidure
(d=119) versetzt. Nach anfinglicher Kithlung wurde 1 Stunde
auf dem Wasserbade erhitzt. Durch Zusatz von Kalilauge wurde
das Amin gefillt, filtriert, und aus heiBem Alkohol unter Ab-
trennung schwerer loslicher Anteile umgeldst. Durch Fillung
mit Wasser wurden 86 ¢ 2-Amino-4,6-dibrom-resorcin-dimethyl-
dther erhalten, d.s. 92% d. Th.
091 g Sbst.: 0°1105 g AgBr (Carirs); 3°477 mg Sbst.: 0145 em® N (734 mm, 19%;
0197 ¢ Shst.: 029 g AgJ (Zerser).

CyH,(OCH,),NBr,. Ber. Br 51'43, N 43, CH,0 199

Gef. , 51'68, , 47, CH,0 19'45.

2-Amino-4, 6-dibrom-resorcin-dimethylither kristallisiert in
farblosen Nadeln vom Schmp. 95° (aus Alkohol).

Eliminierung der Aminogruppe: 3'11g (001 Mol) 2-Amino-
4, 6-dibrom-resorcin-dimethyldther wurden mit 10 cm3Schwefelsdure
(d=1'84) und 50 cm3 Wasser versetzt und bei Zimmertemperatur

13 Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907) 4002; A. Baever, Liebigs Ann. Chem.
372 (1910) 126.
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mit 0'8 ¢ Natriumnitrit in Teilen versetzt, wobei nach einigem
Schiitteln der groBte Teil in Losung ging. Das Filtrat wurde
mit 50 cm?® Alkohol am RiickfluSkiihler gekocht, bis nur mehr
schwacher Geruch nach Acetaldehyd wahrnehmbar war. Beim
Einengen kristallisierten dunkelrote Nadeln (Schmp. und Misch-
Schmp. 139 bis 1409),.die nach Vakuumdestillation und Kristal-
lisation des Destillates aus Alkohol 4,6-Dibrom-resorcin-
dimethyldther in farblosen Nadeln vom Schmp. und Misch-
Schmp. 1415° gaben.



