
S y n t h e s e  y o n  D i h y d r o k e v i s i n .  
III. ]Viitteilung fiber Furoehromone I. 

Von 

W. Gruber und K. Horv~ith, 

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitiit Wien. 

(Eingelangt  am 27. Mi irz  1950. Vorge~egt in  der S i t zung  am 27. A p r i l  1950.) 

In  l~ortffihrung unserer synthetischen Arbeiten fiber Furochromone 2, ~, 4 
haben wir uns auch die Aufgabe gestellt, die einfachsten Vertreter dieser 
KSrperklasse synthetisch zu erh~lten. Von den sechs mSglichen Isomeren 
seien die Verbindungen IV und V angegeben, die als Stammsubstanz 
yon Khellin I und Visnagin II ,  bzw. Isovisnagin I I I  aufgefaBt werden 
kSnnen. 
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1 I[. ~V[itteilung Mh. Chem. 81, 819 (1950). 
2 W.  Gruber u n d  K .  Horvdth,  Mh. Chem. 80, 563 (1949). 
3 W.  Gruber und K .  Horvdth,  Mh. Chem. 80, 874 (1949). 
4 W.  Gruber u n d  K .  Horvdth, Mh. Chem. 81, 819 (1950). 
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Wir haben fiir IV den l~Ta.men Kevisin gewghlt und konnten auf dem 
im folgenden skizzierten Weg die Dihydroverbindung VI synthetisch 
herstellen. 

Unser Ausg,angsmaterial war das gut zuggngliche 6-Oxycumaron VII 5, 
dessen Acetylderivat VII I  uns zur Ehlfiihrung einer Acetylgruppe ge- 
eignet erschien. Wir erhielten auch nach ]Friedel-Cra/ts ein Keton, dem 
wit vorerst die Konstitution IX zuschreiben. Naeh Verseifung ergab 
sieh ein Oxyketon X, das noch zur n~heren Charakterisierung in den 
1KethylBther XI  iibergeffthrt wurde. Durch Ozonabbau an X konnten 
wit die vorerst gngenommene Konstitution einwandfrei sieherstellen. 
Wir erhielten fl-gesoreylgldehyd XII,  d e r n u r  unter Annahme yon 
Formel X fiir das Ausgangsmaterial entstehen kann. Da auf diesem 
Wege der Furanring substituiert wurde, haben wir noch VIII  der Fries- 
sehen Umlagerung mit A1C13 in Nitrobenzol unterworfen und erhielten 
in sehr geringer Ausbeute wieder das Oxyketon X. Dieser Befund, 
dab bei der Friesschen Umlagerung ein Heteroring substituiert wird, 
wenn o- und p-Stellung zur Estcrgruppe unbesetzt sind, seheint ver- 
wunderlich. Er  dfirfte so zu erklgren sein, dab unter der Wirknng des 
A1C13 die Acetylgruppe zum geringen Teil abgespMten wurde und dann 
nach Friedl-Cra]ts resgiert hat. Wir werden versuehen, fiir diesen un- 
erw~rteten Verlauf einer Friessehen Umlagerung bei Gelegenheit weiteres 
Tatsachenmateria] zu erbringen. 
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Nach diesen Ergebnissen w~hlten wir schlieBlieh den Weg fiber das 
Cumaran X I I I .  I-Iier ergab die Friessche  Umlagerung in miigiger Aus- 
beute ein Oxyketon XIV. Die Entseheidung zwisehen den mSglichen 
Verbindungen X I V  und XV konnten wir auI dieser Stufe nur ~us Analogie- 
grfinden zufolge Formel X I V  treffen% Dehydrierung yon X I V  mit  
Pd bei 210 ~ ergab in /~uBerst sehleehter Ausbeute das Cumaron XVI.  
Substanzmangel hinderte uns, bier einen Ozonabbau durchzuffihren. 
Aus X I V  haben wir dann Dihydrokevisin VI  vom Schmp. 165 bis 167 ~ 
fiber das Diketon X V I I  und RingschluB dargestellt. Bei der Dehydrierung 
yon VI  mit  Pd bei 220 ~ hofften wir Xevisin IV zu erhalten. Wit konnten 
jedoeh IV nur spurenweise isolieren, w/~hrend wir in ebenfglls geringer 
Ausbeute eine Verbindung yore Schmp. 209 bis 211 ~ erhielten, welche 
mit dem 2-Methyl-6-~thyl-7-oxychromon X V I I I  identiseh war. Hier 
wurde der Dihydrofuranring unter Aufnahme yon 1 Mol Wasserstoff 
bei der Dehydrierung aufgespalten. Ffir die Synthese yon X V I I I  aus 
X I X  kSnnen wir die Angaben yon Desai  und H a m i d  7 bestgtigen, den 
Schmp. yon X V I I I  fanden wir aber naeh mehrmaligem UmlSsen und 
Sublimieren bei 210 bis 212 ~ w/~hrend diese Autoren 204 ~ angeben. 
Hiermit  ist die lineare Annellierung yon X I V  und damit  VI  sieher- 
gestellt. 

6 R.  T .  Foster und A.  Robertson. O. chem. Soc. London 1948, 2254. 
v R .  D,  Desai und S . A .  Haraid, Proc. Indian Acad. Sci., Sect. A 6, 

287 (1937). 
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Im Zusammenhang mi~ dieser Synthese wollten wir auch das 5-Brom- 
6-oxyeumaron XXVII  synthetiseh erhalten und gingen hierzu vom 
4-Bromresorcin XX aus s. 
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H S s c h s c h e  Reaktion mit Chloracetonitril, Zinkchlorid in ~bsol. )[ther 
und HC1-Gas ergab ein eo-Chlorketon, dessen Konstitution wir schon 
in diesem Stadium sichern konnten. Die o-Stellung des neu eingetretenen 
Substituenten zu einer Hydroxylgruppe ergab sieh dureh Ringsehlul~ 
zum Cumaranon XXII ,  wobei nur ein Produkt entstand. W~hrend das 
~o-Chlorketon, ebenso wie dessen Monoacetylderivat XXII I ,  eine braun- 
rote F~rbung mit alkohol. FeCl~-LSsung gibt, ist diese Reaktion bei 
Cumaranon X X I I  negativ. Bei der Verseifung yon X X I I I  resultierte 
dann wieder aussehliel]lieh XXII .  H ie rmi t  ist f/ir unser co-Chlorketon 
Formel X X I  bewiesen. Bei der Aeetylierung yon X X I I  erhielten wir 
nur ein Monoaeetylderivat XXIV, w~hrend X X I I  sehr ]eieht und glatt 
ein Oxim XXV gibt. X X I I  ist in diesen Reaktionen damit sehr s 
dem 6-Oxycum~ranon 5. Bei der l~eduktion des Oxims X X V  in Alkohol 
mit Natriumamalgam in schwach essigsaurer LSsung erwarteten wir 

s R .  B .  S a n d i n  und R. A .  M c K e e ,  Org. Synthesis 17, 23 (1937). 
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uns daher das Acetat des Amins XXVI,  das beiin Verkochen das 5-Brom- 
6-oxyeumaron X X V I I  geben mfil~te. Wir erhielten abet in guter Ausbeute 
das 6-Oxyeumaron VII,  dessen Identitgt wir noch durch Darstellung 
des Acetylderivats V I I I  gesiehert haben. Die erwartete Bromverbindung 
konnten wir nieht einmal spurenweise fassen. Um diesen Befund zu 
kliiren, haben wir die dem Oxim XXV gquimoleku]are ~enge 4-Brom- 
resorein unter genau den gleiehen Bedingungen reduziert. Da eine 
Trennung yon Resorein und 4-Bromresorcin wenig Aussieht auf Erfolg 
hatte, haben wir das Destillat analysiert und aus den erhaltenen Brom- 
werten sowie der Ausbeute das Verhgltnis yon 4-Bromresorcin zu Resorein 
berechnet. Wir f~nden, dal~ 68,4% des Ausgangsm~teri~les unvergndert 
zuriiekkamen. Da uns aueh ghnliehe Fgqe bek~nnt sind, wo aromatiseh 
gebundenes Halogen nieht oder nur teilweise mit Natriumamalgam 
reduziert wird ~, ,0, n, ~, miissen wit in unserem speziellen Falle dem 
Heterosystem eine betrgehtliche auflockernde Wirkung auf das in 
5-Stellung befindliche Halogen zuerkennen. 

Experimenteller Teil. 

6-Acetoxycumaron ( V I I I ) .  

16,7 g 6-Oxycum~ron werden mit 60ccm Essigs~tureanhydrid 2 Stdn. 
am siedenden Wasserbad unter Feuchtigkeitsausschlul~ erhitzt. Sdp. 137 
bis 138 ~ bei 14 Torr. Aus ~,ther-2etrol~ther l~nge Prismen vom Schmp. 42 
his 44 ~ Ausbeute 21,4 g. 

C10t~IsO 3. Ber. COCI-Ia 24,43. Gel. COCH~ 24,30. 

6-Acetoxy-2-acetylcumaron ( I X ) .  

10,00 g VIII  wurden in 50 ccm reinstem CS 2 gel6st, 30 g A1CI~ zugegeben 
und am siedenden Wasserbad eine L6sung yon 9 g Acetylchlorid in 20 ccm CS2 
innerhalb 20!Ylin. unter Feuchtigkeitsausschlu8 zugetropft. Man erhitzt 
noch 2 Stdn. am siedenden Wasserb~d und zersetzt nach weiteren 3 Stdn. 
mit 500 ccm 1 n HCL Der ~,therauszug l~tl~t sich bei 0,01 Torr und lI0 
bis 130 ~ Luftbud destillieren und erstarrb sofor~. Aus J~ther-Methanol 
gliinzende Prismen vom Schmp. 112 bis 114 ~ Ausbeute 2,45g. 

CI~H100~. Ber. COC~-I~ 19,73. Gel. COCH~ 19,63. 

p-Nitrophenylhydrazon. Aus Methanol lange, gelbe Prismen. Schmp. 231 
bis 233 ~ (Zers:). 

ClsH15OsN~. Ber. N 11,87. Gel. N 11,98. 

9 S. Slcraup und ~E. Schwamberger, Liebigs Ann. Chem. 462, 135 
(1928). 

lo W . E .  Bachmann, J. org. Chemistry 3, 434 (1938). 
11 C. H. Shoppee, J. chem. Soc. London 1930, 968. 
12 Vgl. auch J.  B. Shoesmith, A .  C. Hetherington und R. H. Slate~, J. 

chem. Soc. London_125, 1312 (1924,). 
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6-O xy-2-acetylcumctron ( X ). 

2,41 g obiges Ace ty lde r iva t  V I I I  werden  m i t  80 ecm 0,5 n N a O H  15 ~Iin. 
a m  s iedenden Wasserbad  verseif t  und  normal  aufgearbei te t .  Aus Me thano l  
glanzende,  derbe P r i smen  v o m  Sehmp. 186 bis 188 ~ Ausbeu te  1,80g.  

C~0HsO3. Ber.  C 68,18, H 4,58. Gel. C 68,10, H 4,58. 

Friessche Umlagerung an V I I I .  

2,50 g V I I I  werden  m i t  3 g rein gepu lve r t em A1C1 a und  3 ccm Ni t robenzol  
3 Stdn.  bei 20 ~ un te r  Feuchtigkeitsaussehlul3 s tehen gelassen. Man zersetz~ 
m i t  1 n HC], erschSpft  m i t  ~_ther und  entz ieht  der ~ the r seh l ch t  die um-  
gelagerte  Verb indung  m i t  2 n K O H .  ~ c h  Dest i l la t ion bei 0,01 Torr  und  
130 his 160 o Lu f tbad  wird mehrmals  aus Ather -Pe t ro l~ ther  und  Methanol  
umgelSst .  Sehmp.  186 bis 188 ~ Keine  Depression im ~r mi t  X 
yore  Schmp.  186 bis 188 ~ Ausbeute  12 rag. 

C10HsO a. Ber.  C 68,18, H 4,58, Gel. C 68,24, H 4,70. 

6-Methoxy-2-acetylcumaron ( X I ) .  

Aus 150 mg  X und  insgesamt 20 ccm 10~oiger K O K  und  5 ccm Dimethy l -  
su]fat.  N a c h  Dest i l la t ion  bei 0,01 Tor r  und  80 bis 90 ~ Luf tbad  und  Um]Ssen 
aus ~ther-Petrol~t ther  war  der Schmp.  bei 97 bis 99 ~ Ausbeu te  125 rag. 

CllH1003. Ber.  OCt t  3 16,34. Gel. OCH 8 16,07. 

Ozonabbau an X .  

500 m g  X wurden  in 30 ccm absol. CKC13 gelSst und  bei - -  5 ~ m i t  2,00 1 
4 ,2%igem Ozon behandel t .  Das  LSsungsmi t te l  wird  bei 20 ~ im Vak. ver-  
t r ieben  und  der  Ri icks tand  m i t  0,5 g Zn-Staub ,  einer Spur  H y d r o e h i n o n  
und  A g N O  S in 100 ecru Wasser  1 Std. un te r  Riickflul3 gekoeht .  Der  ~ t h e r -  
auszug l~l~t sich bei 0,005 Torr  destill ieren. Die F r a k t i o n  un te r  130 ~ Luf tbad  
wird aus ~ the r -Pe t ro l~ the r  umgelSst  und  h a t  dann  den Schmp.  133 bis 135 ~ 
Keine  Depression im Mischschmp. m i t  f i -Resorcy]aldehyd X I I  v o m  Schmp. 134 
bis 136 ~ Braunro te  Reak t ion  m i t  FeC18. Ausbeu te  120 rag. 

6-Acetoxycum~ran ( X I I I ) .  

],00 g V I I I  wurden  in 100 ccm Eisessig m i t  230,8 mg  Pd  ka ta ly t i seh  
hydr ier t .  Nach  85 Min. waren  138 ccm ~ufgenommen (ber. 139 ccm red.). 
Naeh der iiblichen Aufarbeitung erh/ilt man aus Methanol Prismen yore 
Schmp. 73 bis 75 ~ Ausbeute 1,00 g. 

2~riessche Umlagerung an X I I I .  

1,00 g Cumaran  X I I I  wurden  m i t  2 g A1Cls feinst  verr ieben,  mi t  2 ccm 
Ni t robenzol  ~ngeteigt  und  24 Stdn.  bei 20 ~ un te r  Feuchtigkeibsaussehlul3 
s tehen gelassen, i~r zersetz t  m i t  1 n HCI, erschSpft  mi t  ~ t h e r  und  entz ieht  
das Reak$ionsprodukt  m i t  2 n K O H .  Nach  Dost i l la t ion bei  0,005 Tor t  und  
70 bis 80 ~ Lu f tbad  und  UmlSsen BUS J~ther-Petrol~tther war  der Schmp. 
bei 107 bis 109 ~ Lange  Pr i smen  m i t  to te r  Reak t ion  m i t  FeC13. Ausbeu te  
0,43 g (XIV).  

C101-11003. Ber. C 67,44, H 5,66. Gef. C 67,98, H 5,84. 
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Dehydrierung zum 6-Oxy-5-acetylcumaron X VI. 

460 mg X I V  wurden mit  500 mg Pd in ein Bombenrohr eingesehmolzen 
und 6 Stdn. auf 200 bis 210 ~ erhitzt. Man trennt  vom Pd und destilliert 
bei 0,005 Torr und 90 his 120 ~ Luftbad. Das Destillat, ein glasiges 01, wog 
180 mg. Es wurde aus Benzol-Benzin an AI~O 3 (Broclcmann) chromatogra- 
phiert. Die besonders im Ultraviolet t  gut  sichtbare unterste Zone enth~lt 
das Cumaron. Nach DestiUation und Uml6sen aus Methanol Prismen yore 
Schmp. 98 bis 100% Griine l~eaktion mit  FeCI~. Ausbeute 30 rag. 

C10HaO a. Ber. C 68,18, ~ 4,58. Gef. C 68,39, I~ 4,80. 

6-Oxy.5.acetoacetylcumaran ( X VII) .  

330 mg Oxyketon X I V  wurden in 6 ccm Essigester geI6st und allm~hlich 
mit  450 mg Na in kleinen Portionen versetzt. Iqach AufhSren der ersten 
heftigen Reakt ion erw/~rmt man insgesamt 4 Stdn. am siedenden Wasser- 
bad. l~ach 1 Std. wurden noch 2 ccm Essigester und 100 mg Na zugegeben. 
I~ach Zusatz yon einigen Tropfen 1V~ethanol wird mit  Wasser verdfinnt und 
mit  Essigs~ure anges~uert.  Iqaeh UmlSsen aus Methanol-Wasser war der 
Sehrap. bei 140 bis 142 ~ Br/~unliche Prismen mit  griinbrauner Reaktion 
mit  FeC1 a. Ausbeute 210 rag. 

C12H120 ~. Ber. C 65,44, H 5,49. Gef. C 65,31, I-I 5,29. 

Dihydrol~evisin ( VI). 

200 mg Diketon X V I I  wurden mit  8 ccm Eisessig und 4 Tropfen konz. 
HC1 2 Min. unter l%iickfinl3 gekocht, in kaltes Wasser gegossen und dutch 
l~aC1-Zusatz ausgef~llt, l~aeh UmlSsen aus 1VIethanol und Sublimieren bei 
0,005 Torr und 100 bis 120 ~ Luftbad war der Schmp. bei 165 bis 167 ~ Kleine, 
weil]e Nadeln. Ausbeute 130 rag. 

C12I-I100 a. Ber .  C 71,27, H 5,00. Gel. C 7t,09, H 5,23. 

Dehydrierung yon Dihydrokevisin VI. 

100 mg VI wurden mit  150 mg Pd 20 Min. auf 210 bis 220 ~ erhitzt, yore 
Pd getrennt und nochmals auf die gleiche Art  behandelt. ~Nach der chromato- 
graphischen Trermung an AlaO 3 (Brockmann) erhi~It man in den untersten 
Zonen in der Hauptsaehe Ausgangsmaterial (Schmp. 165 bis 167 ~ Misch- 
probe). Die oberste Zone ergab nach Extraktion,  UmlSsen aus Methanol 
und Sublimieren bei 0,005 Torr und 100 bis 120 ~ Luftbad derbe Prismen 
yore Schmp. 209 bis 211~ Keine Depression im ~r mi t  2-Methyl- 
6-~thyl-7-oxychromon yore Schmp. 210 bis 212 ~ (XVIII) .  Ausbeute 8 mg. 

C12Hl~Oa. Ber. C 70,56, K 5,92. Gel. C 70,42, H 5,96. 

oJ-Chlor-5.bromresacetophenon (XXI ) .  

10,00 g 4-Bromresorcin werden mit  7 g frisch geschmolzenem, rein ge- 
pulvertem ZnCI~ und 7 g Chlor~cetonitril in 50 ccm absol. J(ther gelSst und 
bis zur S~ttigung HC1-Gas eingeleitet. Man arbeitet wie iiblich auf und 
destilliert das auskristallisierte Produkt  br 0,005 Torr und 120 bis 130 ~ 
Luftbad. Iqach UmlSsen aus ~_ther-Petrol~ther und Methanol-W~sser war 
der Schmp. bei 161 bis 162 ~ Lange, schwach braune Prismen mit  braunroter 
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Reaktion mit  FeCla. Ausbeute 1,92 g. Die Substanz ist nar in ganz reinem 
Zustand l~ngere Zeit ohne Zersetzung haltbar. 

CsH~O~C]Br. Ber. C 36,17, I-I 2,28. Gel. C 36,27, H 2,34. 

5-Brom-6-oxycumaranon ( X X I I ) .  

290 mg X X I  wurden am siedenden Wasserb~d in ~ thanol  mit  ehler 
~thanol. L6sung yon 500 nag K-Acetat  30 Min. erhitzt  und m i t  Wasser aus- 
gefi~llt. Uml6sen aus lV[ethanol-Wasser trod Sublimieren bei 0,01 Tort  und 
120 bis 130 ~ Luftbad. Gelblich% derbe Prismen vom Schmp. 231 bis 233 ~ 
(Zers.), Ausbeute 250 rag. 

CaH~OaBr. :Ber. C 41,92, I-I 2,I8. Gel. C 41,75, I-I 2,19. 

5- Brom.6-acetoxycunvaranon ( X X I  V) . 

210rag X X I I  warden mit  5 c c m  Essigs~ureanhydrid und 5 Tropfer~ 
Acetylchlorid 2 Stdn. am siedenden Wasserbad unter Feuchtigkeitsausschlu~ 
erhitzt. Die Acetylierungsmittel werden im V~k. vertrieben und der l~fick- 
stand bei 0,01 Torr und 130 bis 140 ~ Luftbad destflliert. Nach UmlSsen 
aus _~ther-Petrol~her war der Schmp. bei 92 bis 94 ~ Gl~nzende Nadeln. 
Ausbeute 220 mg. 

C10HTO4Br. Ber. COCK a 15,90. Gel. COCI-[ a 16,10. 

5-Brom-d.acetoxy-w-chlorresacetophenon ( X X I I I ) .  

1,10g XVI  vom Schmp. 161 bis 162 ~ warden mit  20ccm Essigs~iure- 
anhydrid 30 iYiin, am siedenden Wasserbad erhitzt  und dann noch 1 Std. 
bei 1%aumtemp. stehen gelassen. Das Anhydrid wird im Vak. vertrieben und 
der 61ige l~fickstand bei 0,1 Torr und 140 bis 150 ~ Luftbad destilliert. Aus 
~ther-Petrolgther  gl~nzende Nadeln yore Schmp. 110 bis 112 ~ Braunrote 
Reaktion mit  FeC1 a. Ausbeute 1,18 g. 

C~oHsO~C1Br. Ber. C 39,05, H 2,62. Gef. C 38,89, t-I 2,63. 

Versei]ung von X X I I I .  

20 rng obiger Verbindung yore Schmp. 110 bis 112 o wurden mit  2 ccm 
1 n ~ithanol. K O t t  5 Min. unter l~iickfluB gekocht und normal aufgearbeitet. 
Nach Sublimieren bei 0,1 Tort  und Uml6sen aus Methanol-Wasser war der 
Schmp. bei 229 bis 231 ~ (Zers.). Keine Depression im Mischschmp. mit 
X X I I  v o m  Schmp. 231 bis 233 ~ (Zers.). Ausbeute 12 mg. 

CsHsOaBr. Ber. C 41,92, H 2,18. Gel. C 41,82, I-I 2,18. 

5- Brom-6-oxycumaranonoxim ( X X  V). 

2,36 g Cumaranon X X I I  wurden, in 30 ccm :4~hanol gel6st, mi t  einer 
konz. wgt3r. L6sung yon 1 g Hydroxylaminchlorhydrat  mid 5 g frisch ge- 
schmolzenem, loin gepulvertem ~a-Acet~t  versetzt  und 5 Stdn. aug 50 ~ 
erw~trmt. Der I4auptteil des Alkohols wird im Vak. vertrieben und das 
Oxim mit  Wasser ausgef~llt, l~aeh mehrmaligem Urnl6sen aus Methanol- 
Wasser kleine wefl3e Kristalle yore Schmp. 182 bis 183 ~ (Zers.). Ausbeute 
2,05 g. 

CsH603NBr. Ber. N 5,74. Gel. N 5,41. 

~[onatshefte flit Chemie. Bd. 81/6. 55 
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Reduktion des Oxims X X V .  

1,60 g Oxim wurden, in 30 cem ~thanol  gelSst, mit  5 cem Eisessig ver- 
setzt und bei 50 bis 60 ~ unter gutem t~iihren mit  90 g 21/2~oigem Natrium- 
amalgam innerhalb 1 Std. reduziert. Die LSsung mu~ immer schwaeh essig- 
saner sein. Man trennt  veto Hg und dampft  bei 12 Torr zur Trockene. Der 
l~fickst~nd wird mit  70 ecru 10~oigem Ammoniuk 30 Min. unter  l~iickflul~ 
gekoeht und nach dem Erkalten gut ausge~thert. Be t  Abdampfriickstand 
l~13t sich bei 0,005 Torr und 60 bis 70 ~ Luftb~d destiUieren und erstarrt zu 
Krist~llen veto Schmp. 53 bis 56 ~ Keine Depression im Misehsehmp. mit  
6-Oxyeumaron VI I  veto Sehmp. 55 bis 57 ~ Ausbeute 630 mg (67%). 

Acetat. Aus obigem mit  Essigs~ureanhydrid. Sehmp. 41 bis 43 ~ Keine 
Depression im Mischschmp. mit  6-Acetoxyeumaron V I I I  veto Schmp. 42 
his 44 ~ 

Reduktion yon d-Bromresorcin ( X X ) .  

],25 g 4-Bromresorcin, die obigem Oxim i~quimolekulare Menge (ber. 
Br. 42,30, gef. Br 41,96), wurden genau wie oben mit  ~qatriumamalgam 
reduziert. Nach Destillation bei 0,005 Torr und 80 bis 100 ~ Luftbad erh~lt 
man 1,05 g Desti]l~t. 

Gel. Br 33,07, 33,20. 

Aus Ausbeute und den Anulysenzuhlen wurde des Verh~ltnis yon 4-Brom- 
resorcin zu l~esorcin errechnet und zu 2,16 : 1 gefunden. Daraus ergibt sieh, 
dal3 68,4% 4-Bromresorcin unver~ndert blieben. 

Die Mikroelementaranalysen wurden von Herrn Dr. G. Kainz im Mikro- 
l~bor~torium des II .  Chemischen Universit~tsl~boratoriums ausgefiihrt. 


