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farblosen Anhydridlosringen zi i  bestiminen haben. Ich  gedenke, tiiich in 
allernachster Leit die5er Autgsbe zii unterziehen. 

E ine  Abhangigkeit  d e r  Pluorescenzfarben von deli Uielektrizitats- 
kons tsn ten  de r  Losuugsmittel, wie sie von K a u f f m a n n  und B e i B -  
v en g e r  I) fiir einige Aiilinoverbindungen nachgewiesen ist, scheint in 
unserem Falle nicht 1 orhanden zu  seiu. Dies folgt meines ISracttens 
schon daraus, da13 die Alkohole iind die halogenfreien Saureti,  bei 
un ter  sich gleichen Fluorescenzfarben , ganz verschiedene M'erte der  
~ie1ektrizit:itskonstanten habrn .  

119. Th. Zincke und F. Schwabe:  Uber Tribrom- 
resochinon. 

T . i ~ i >  dt.111 (:llrmiiscll*,n lustitut zu Marburg.] 
(Eingogangc.n an1 22. Fcbruar 1909.) 

\'or kurzem hrtben H. J I e y r r  und K. D e s a i u a r i ' )  die Ansiclrt 
ausgesprochen, da13 das yon L i e b e r i t l a r i n  und ] l i t t l e r 3 )  xiis dern 
S t e n  h oii s e  schen dnrgestellte l ' r i  Iirv ni - 
r e s u c  h i n  o it eirr T r i  b r o  ti1 - m p t :I ( :h  i n o  n (1) sein kiinne: 

P e n  t a  b r o  ni - re so r c i  n ') 

0 
131- '-' 13r 

I. I1  .,,o 
Br 

-4iisreichentle Be\veise fiir tliese Aiisch:tuung werden allerdiugs 
nic,ht beigebracht;  abgesehen von einigen M o l e k u l a ~ e ~ i c h t s h e s t ~ t i i -  
iiiungen en th l l t  d ie  Arbe i t  iiberhaupt ni'chts wesentlich Nrues. 
- ... -- 

I) Ztschr. 1. physik. Chern. 50, 351 [1905]. 
?) Diese Berichte 41, '2437 [1908]. 3) Ann. d. Cheni. 169, 252 [18T3]. 
4) Unter Hinweis auf die Arbeitcn r o n  C l n a s s e n ,  B e n e d i k t  und S t e n -  

h o u s e  sagen M e y e r  und D e s a m a r i ,  dalJ die Fragc nach der Konstitution 
dieser xnierkwurdigen I~alogenverbindungen(( noch keine sichere Losung go- 
funden hiitte. Es ist ihncn also die grollc Reihe w n  Arbeiten, welche ich 
uher diese Verbindungen ausgefuhrr hahe (tliese Berichte 21-27, 1888-1.394) 
v6llig onbekannt geblieben. Bei mcinen Versuchen sind allerdings - dcr 
Ieichten Spaltbarkeit n~gcri - die Chlorverbindungeu in den Vordwgrund 
getreten; ich hahe aber niernals einen Zweifcl dariiber gelassen, dnu die Brom- 
verbindungen in gleicher Weise acfzufassen b i n d  (vcrgl. z. 13. Ann.  ti. Clicni. 
8.20, 14.5 [1901]). Bei den erstcn thcoretischcn Erorterungta (diese Ber:chte 
41, 1025 [ISSS]) eind sogar die Bromverbindungen als Beispiele gewahlt wor- 
den. Eingehcnd untersucht ist auch die Einwirkung von Brom auf Phloro- 
glucitr (diese Berichte 23, 1706 [1390]). Th. Z incke .  



\\'as aber bis jetLt iiber da* >ogenannte T r i b r o n i - r e s o c h i n o n  
bekauut geworden ist, spricht nicht fur, sondern direkt gegeu die An- 
sicht von M e y e r  und D e s a m a r i .  So vor allem d.is Verhalten des 
T r i b r o m - r e s o c h i n o n s  bei der Kedulitiorr, wobei eine Verbinduug 
entsteht, die unzweifelhaft ein Diphenylderi! at 1st '). 

Die Existenz von M e t a c h i n o n e n  erscheiut nus aiich wcnig 
wahrscheinlich; der eine von uns hat vor Jahren viele Versuche an- 
gestellt, urn Halogeuderivate dieser Chinone zu erhalten, aber ( h u e  
Erfolg *). 

Unserer Meinung nach ist d a s 1 ' r i b r o n r - r e s o c h i n o n  ganz sicher 
kein Metachinon, uberhaupt kein einfaches Benzolderix at, sondern ein 
Abkommling des 11-1) ipheoochinons  (II)?). Wir halten es fur ein 
K e t o  b r o m i d  dieses Chinons, entsprechend der Formel 111; weuiger 
wahrscheinIich ist es, daI3 ein Derivat des o - D I p he  n o c h i n o n  5 \ 01 - 
liegt. 

0 0 011 0 
/\ Br ' I B r :  Br"Hr Br"-c ' I  1:r 

H \ A I I  H,,,O . 
" 111. $1. 

'./ Br<,Br2 Br, ,Br Br , ,CIBr 
0 0 0 €I 0 

Diese Aiiffassung steht mit dem Gesamt.rerhalten des T r i  b ronr -  
r e s o c h i n o n s  in gutem Einklang; sie laat  verstehen, dd3 bei seiner 
Reduktion ein Diphenylderivat, ein T e t r a b r o  m - d i r e s o  r c  i n (IV) ent- 
steht, was nicht der Fall sein wurde, wenn dem Resochinon die 
Formel I zukame; ein derartiger Korper kaoo bei der Reduktion niir 

T r i b  ro  m - r c s o r  c i n  geben '): 
Auch die von uns ausgefuhrten Molekulargewichtsbestinllnuugen 

sprechen entschieden fur unsere Ansicht, wir haben ganz xnrlere Werte 
erhalten, wie M e y e r  und D e s a m a r i  (bergl. unten). 

IV. I 
I H, ,o 

I Hf'O 11,' ' 011 11,' 0 
/\ 

*) Bcnedik t ,  Mooatsh. F. Chem. 1,.349 11. 4, 223 [1884]. 

a)  Ann. d. Chem. 261, 214 [1590]. 

Diese Rer. 
11, 2168 [1878]. 

I)ie IJe;reffcnden Versuche sind in1 
AnschluD an die Uberfuhrung von Brenzca tcchin-Der iva ten  in Or tho-  
eh inone  ausgcfuhrt worden (dicse Bcrichtc Y O ,  1776 [1587]); sie halwn sich 
auf Ilalogcnderivate des Resorc ins ,  Orcins  und des Nsphtliorc,soycins 
eist,reckt: aus keinern diwer Derivato konnte mit Hilfc T O I I  Usydationsniitteln 
ein chinonartigvr Kiirper erhalten werden. 

3, Als solches wird ,es, auch von B e n e d i k t  angesproclien. 
4, Meyer upd D e s a m a r i  halten dagegen die Bilduug eines Dipheny!- 

derivats fii; m6qiich. 
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Endlich ist, es u n s  gelungen, das Reduktivnsprodukt des Tribroiii- 
resochinons, also ein Diphenylderivat, durch Einwirkung ron Broin 
und Wnsser bei gewohnlicher Teniperatur wieder in  T r i b r o m -  
r e s o c h i n o n  iiberziifiihren uncl nnf gleiche Weise mit Hilfe von 
Clilor ein 13 r u m - c h l o r - r e s o c h i n o n  darzustellen, dem wir die FormelV 
geben. 

Diese lberfiihrung, zusninmen mit den  ~Iolekularge\~~ichtsl~est,irii- 
mungen, erscheint u n s  als ausreichender Beweis dafiir. daB i n  dein 
Tribroniresochinon ein 1)iphenochinonderivat vorliegt; eine Spaltung 
des Diphenylderivats unter den gegebenen Verhaltnissen halten nir  
fur ausgescblosseu. 

Die Hildung eines Kiirpers ron der Forniel III nus Pebtabrnni- 
resorcin (VI)  ist ohne weiteres verstandlich, die in 17-Stellung befintl- 
lichen beitleii Hromatome treten Bus. Sind es  dagegen die o-stindigen 
Bromntome, S O  m u 8  die Formel 111 dementsprechend geandert werden; 
das Tribromresochionii wiirde daiin eiu Derivat des o - D i p h e n o -  
c h i n o n  s sein. Fur wahrscheinlich halten wir tliesen Verlauf der 
Heaktion nllerdinga niclit '). 

0 0 0 
Hrj";Clo 

J'III. 
Br "'-Br? Br .'F'BrCl 

HL)O H!... ?O YiI. 'I' H". .,A0 
Brs Hr CI ISr.: 

Weuiger leicht erkl i r t  sicli die Bildung cles vou B e n e d i k t 3 )  
beschriebenen, von M e y e r  und D e s a m a r i  nicht weiter erwahnten 
D i c h l o r - b r o n i - r e s o c h i n u n s ;  es entsteht beim Erhitzen yon T r i -  
b r o m - d i c h l o r - r e s o r c i n ,  66HRr3Cls 0 2 ,  das durch Ch1oriei:en v o n  
Tribromresorcin leicht dargest,ellt werden kann. Es sollte der Formel VII 
entsprechen und beim Erbit,zen eig€!JltliCh 'Chlorhroni verlieren, was 
anch B e  D e d i k t  ursprGnglich erwartet hat. Wir haben seine Versuche 
sorgfaltig wiederholt und kiinnen sie bestatigen. Das 'U r i b  r o m -  
d i c h l o r - r e s o r c i n  verliert beiin Erhitxen tatsichlich u u r  Broil; uiid 
geht in ein D i c h l o r - b r o n i - r e s o c h i n o u  iiber; man wird es mit der 
Bromverbindung (111) vergleichen kiinnen, n n  Stelle von Er, ist CI, 
z u  setzen. 

Hiernach ist es nicht unmoglicli, daB das als Ausgangsmaterial 
dieiiende Ketochlorid der Formel VIII entspricht, der Stellungswechsel 
y o n  Brom und Chlor also schon bei der Bildung des I<etochlorids 
erfolgt. 

1) Vom Diresorcin ausgehend, hoffen wir diese Fragen entseheideu au 

*) Monatsh. ffir Chem. 4, 223 [1884]. 
konnen. 



khnliche Uni\\andluugen, M ie 5ie die Ketobromide des Kesorcins 
zeigen, sintl auch  bei Tietohalogeniden des Phenols beoliachtet worden; 
das H e x a c h l n r ~ i h e n o l ,  CSCISO, zersetzt qicli beini Thhitzen nach 
der Gleichung : 

2 ( ( 6  C16 0 = ( 'I? CIS 0, + 2 ( > I ?  1). 

1' r i  b r o t i t  - r e  s o c  h i n  o 11 (111). 
Nach tiriseren Beohxchtut.geii krystallisiert (Ins ' l r i b r o  111-reso- 

c h i  n o n ,  wenn es sic11 langsaui ails der Benzolliisung nusscheiden 
kann, hiiufig in klareu, bernsteiugelben Krystiillclien von nionoklineni 
Habitus, die an der Luft rr2sch rerwittern. Hisweilen bilden sich 
gleishzeitig dunltler gefarbte Iirystalle von gleicher Form, die nicht 
Yerwittern. huch lange Nadeln Itaben wir erhalten, die nber beim 
laugeren Liegen i n  der Losiing \vieder verschwinden. Walirscheinlich 
lianclelt es sich hier nur urn verschiedene Formen derselben Substanz '). 
Den Sclimelzpunkt fanden wir bei 514-215 O ;  bei dieser Teniperatur 
tritt heftige Zersetzung eiii. %.tiin Unikrystallisieren groRerer Mengen 
ron Tribroniresochinon eignet sich ganz gut '~etracliloriit~liaii. 

Moleki t  I n  r g e l v i c h t .  I)ie ~ e ~ t i n i n ~ i ~ i i g . e t i  wiirdeii iii 13enzollii- 
sung iiuter An wendung einek B e c k  i n  :L I I  n schen 'I'Iiermonieters in1 
L a n d s  bergerschen  Apparat ausgefuhrt. Sie bieten keine Schwierig- 
keiten, das T r i b r o n i - r e s o c h i l i o n  ist loslicher, :& miin ti:tch tleo Ver- 
suchen von h l e y e r  u n d  J lesar r inr i  erwnrteii s o h .  ( ienxiie Werte 
\vurden nber nicht erhnlten u t i i l  konnen auch niclit erli:klten werden, 
(la imrner geringe Zersetzung eintritt, die sich schoii d:idurch Iiemerkbar 
niacht, daR die iirspriinplich gelbe Liisitng einen Sticli ins Iiijtliclie 
annimmt :;). Die gefundeneri Werte reicheu nber ails, i i n i  zii zeigeir, 
ria13 das 1 r i b  r u m -  r e  s o  c h i  noir kein I%enzoltleriv:it sein Itann. 

0.6128 g Sbst., 60.60 Benzul, d =0.01O. - 0.i483 g Sbst., 37.80 g 
Benzol, d -= 0.OSO. - 0.5434 g Sbst., 26.80 g Benzol, d = 0.071O. - 0.9236 g 
Shst., 29 25 g Benzol, d = 0.139"; rinc kleine 3 h g e  ljlieb ungelt,st. 

Cl2H2B~.,O,. Ber. A,l 690. Gef. XI 6 5 i ,  643, 742, 590. 

Die Kedukt , ion  des 1 ' r ib roni - resochi i i i - i i i s  IiilJt sic11 atti beden 
i n  Eisessig (10 Teile) niit einer 1,osiiiig \-on %inti i n  Salzsaiure (1 ccni 
= 0.25 Sn) ausfiihren. Aiif 1 g Substaiiz wurclen 2.5-3 ccin der IA- 
hung angewandt. 

1 )  Z i n c k e  uud S c h a i ~ n ~ ,  tlicae Bericlite 'Li, 550 [IS%]; v(-rgl. auch 

2, Vergl. auch W i l l s t i i t t e r  and K a l b ,  diese Berichtc 38, 1335 [1904]. 
5, Wird die 1,Bsung vorsichtig abdestilliert, so hinterbleibt, ein tief braun- 

Z i n c 1 ; ~ ~  untl Broc.g, 9 1 1 1 1 .  (1. Clicin. 363, 237. 

roter Rirckstand. 



R u c k  b i l d  u n g tl e s  T r i  b ru  i n  - r e s o c  h i  noii  s n i i  s deni  K e d  11 1; - 
t i o n s p r o d u k t .  hlari verteilt 2 g Keduktionsprociukt iu 10 g Eisessig 
und 10 g Wasser, setzt 1 ccin Broni, gelijst i n  etwns Eisessig, hinzu 
und 1iiIJt unter hiufigeni Ijniruhren stehen, his die weilien Nadelii 
verscliwnnden uud i n  ein achweres, gelbes, kryetallinisches Prilver uber- 
gegangen sind, dann wird abfiltriert, getrockuet, niit Ather ausgezogen 
und aus Benzol rimkrystnllisiert. Die Ausbeute betrug ungefahr die 
HIilfte der herechneten. 

T)as so erhaltene Produlit stinirnte in  allen Eigenschaften niit den] 
:ius Peiit~broniresorcii~ dnrgestellten iiberein; bei 214 trnt unter hef- 
tiger Zersetzung Schinelzen ein , eine Mischcng verhielt sich genaii 
ebenso. Auch rerschiedene I’ornien wiirdeu beobachtet: einmal er- 
hielten wir ii i  etwns griifierrr 1Ieng.e Iange, gliinzeude Nndeln, die 
analysiert \\orden siiid; au der J,uft verwittern sie rnsch. 

0.1119 g Sbst. (lalige, feinc, verwitterncle Nadcln): 0.1833 .4gBr. - 0.1074 g 
dicke Sadeln, nicht verwitternd: 0.1769 g AgBr. 

CIZH?BI.BCII. Ber. l%r 69.56. Gcf. BY 69.71, 70.09. 

Die R e d u  k t ior i  niit Zinnchloriir (Yergl. otlen) ergah eiu Produkt, 
tlns sich nls Yollig identiscli niit deiri aiia T r i b r o n i - r e s o c h i n o n  er- 
lialtenen envies; ebenso zeigteii die atis beiden Produkten dargestellten 
A c e t y  1 re r lb in  d u n  g e n  yiillige cbereiustinrrnung. Der  ScLinelzpunkt 
lag bei beitieii hei l:J5”, eiri Gemisch schinolz ehenfalls bei 19.5’. 

D i b r o 111 - c h l  o r - r e s o c h i I I  o n  (V)  I ) .  

1 Ins Kedriktionsprodukt nus l‘ribromresochinon wird in 5 Teilen 
Eisessig und 5 l‘eilen Wasser gut verteilt, dann Ch1c.r bis zur 
Sattiping eingeleitet iind uuter Unischiittelu kurze Zeit stehen ge- 
lassen. Der gelbe, schwere Niederschlag wird abfiltriert , nach dern 
T’rocknen niit -4ther ausgezogen und nus Renzol unikrystallisiert. 
Die .iiiaheute bleillt auch hier Iietriichtlicli hinter der herechneteu 
ziiri,ick : es entstehen Nebenprotiukte, die itherloslich sind. 

Die Verbindung bildet srhone, gelbe Niidelchen, die sich z u  
Warzen rereinigen : sie verwittern nicht, schnrelzen unter starker Zer- 
setzung hei ?12O u ~ d  zeigeii ihnliche I~iisungs\~erhllt.nisse, wie die 
Tribromverbindung. 

0.1412 g Shst.: 0.1445 g Chloi.broriisilber und darnus 0.2015 g AgCI. 
C,?H?ClzBrlO,. Her. Cl 11.80, 131. 53.24. 

Gef. n 11.76, )) 53.40. 

I) Wir behalten einstweilen die jetxige Hezcichnung bci. 



~ l o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m r n u i i g .  0.5491 g Sbst., 29.26 g Benzol, 
d = 0.087O. 

Ber. 1c1 601. Gef. 11 561. 

Bei der R e d n k t i o n  tritt Rrom aus, das R e d u k t i o n s p r o d u k t  
ist also ein D i c h l o r - d i b r o i n - d i r e s o r c i n ;  es krystallisiert aus heiBem 
Eisessig in langen, feinen Nadeln vom Schmp. 271O. 

0.1369 g Sbst.: 0.2025 g AgzClBr. - 0.1586 g Sbbt.: 0.2343 g AgaClBr. 
Cl~HGC12Br~O~. Ber. C1 15.94, Br 35.95. 

Gef. )) 15.81, 15.79, )) 35.75, 35.69. 

If o n o b r 0111 - d i c h l o  r - r e s o  c b i n  o n , (212 HZ Brs Cla 0 4 .  

Bus dern Tribromdichlorresorcin nach R e n  e d i  k t dargestellt und 
nus Henzol umkrystallisiert. 

Hellgelbe, oft recht gut ausgebildete Krystalle von monoklineni 
I€:ibitus, zu Zwillingsbildungen geneigt. Die Verbindung ist hestall- 
(tiger wie die Tribromverbindung, erst uber 210° tritt Farbung eiu; 
tlas Schmelzen erfolgt dann unter Zersetzung bei 220' (nach 
B e n  e d i k t  uber 200O); die Liisungsverbiiltnisse sind ihnlich wie bei 
den anderen Verbindungen. 

0.1535 g Sbst.: 0.2866 g Chlorbromsilber und daraus 0.3597 g AgCl. 
C I Z H Z B ~ Z C I , ~ ~ .  Bcr. C1 27.71, Br 31.35. 

Gef. )) 27.88, x 31.48. 

? I I o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g .  0.4846 g Sbst., 30.0 g Benzol, 
4 = 0.0910. 

Ber. hl 513. Gef. \ I  461. 

Rei der R e d u k t i o n  tritt Chlor aus, die erhaltene Verbindung 
scbmilzt bei 271'; sie ist augenscheinlich identisch mit der aus dern 
D i b r o m - c h l o r - r e s o c h i n o n  (V). Bei der Einwirkung von Chlor in 
50-proz. Easigsaure wird der ursprungliche Xorper zuruckgebildet, wah- 
rend bei der Einwirkung von Brom ein IZorper erhalten wurde, der 
nach Schmelzproben identisch sein mu13 mit der Dibromchlorverbin- 
dung (Formel V). Gennuer untersucht sind diese Ubergaoge aber 
noch nicht. 




