
bei Wahr im F l u r  nahe Bruck in der vulkanisdfen Eifel entnehmen. 
Diese Qudle ist nictit geefa&. Aus tiefen, relativ breibn Lijchern (der 
unlgekehrte Trichter licD sich mehrere Meter tief einsenken, ohne den Boden 
zu finden) entweicht hier slurmisch Gas mit dcm Wasser. 

Rest = 0.44 0jw 
Die Analyse des Cascs ergab: Kohlenssure = 'J9.50/,; Snuerslolf = 0.06~/ , ;  

Die Untersuchungen weden fortgcmtzt. 

188. K. W. Rosenmnnd und W. Xuhnhenn: tfber eirpe Metbode 
zur Bromieriing orgaxkiaoher Verbindungen. 

[Aus d. Pbarmazeut. Institut d. Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 26. Februar 1923.) 

Sowohl bei dcr Abslttigung alipbatischcr Doppelbindungen mit Brom 
als auch bei der Einfiihrung von Brom in arornatische Kerne treten haulig 
Schwierigkeiten auf, die ihren Grund in den haufig uber den beabsichtigten 
Rahmen hinausgehenden Wirkungsgrad haben. 

So entsteht z. B. bei der Bromierung von S a f r o l l )  nieiuals tlas Di-, sondern 
das Tri- oder Pcntabromid. Bei der Bmmicrung von Phenolen ist die Einfiihnmg 
eincr beschrbkten Anzahl von Broniatomen oft nicht m6glich. Es entslehen viel- 
melrr Poiyhalogenverbindungen. So konnte bisher das  Yonobrornderivat des Brenz- 
catechins nicht hergestellt werden, Yonobrom- und Dibrom-pyrogallol waren nur 
auf urnskindlichenr Wege erhaltlich. 

Dicse Mangel der iiblichen Bromierungsmethoden rechtfertigen das Auf-  
suchen und die Anwendung anderer B r o m i e r u n g s m i t t e l .  Es wurde 
gefunden, da8 die X d d i t i o n s p r o d u k t e  a n  t e r t i a r e  c y c l i s c h e  
Amine ,  insbesondere an P y r i d i n  u n d  C h i n o l i n  und ih re  Salze in 
ihrer Wirkung sowohl gegeniiber dem elementaren Brom, als auch unter. 
einander JS gut differenzierte Bromierungsmittel wirkcn. Aus der gro6en 
Zahl der Additionsprodukte von Brom an Pyridin und Chinolin 2 )  henutzten 
wir das P y r i d i n - d i  b r o m i d - B r o m h y d r a t ,  u.m gerade eine rnilde Bro. 
rnicrun;; zu erzieleo, rind zwar dient das 1etztei.e dicscr hlittcl dieseni Zweck 
in besonders hohem Grade. Als geeignetes Losungsmittel erwics sich hieibei 
der E i se s s i  g. Als Substanzen, bei denen einc ausschliefiliche Xbsattigung 
der Doppelbindung i n  der Seitenkette auf Schwierigkeiten sl66t, wurden das 
S a f r 01, sowie zwei Styrol-AbkSmmlinge, das p - M e t  h o x  g -co-ni t ro - s t y  - 
ro 1 und das 3.4 - Me t h y l e  n d i o  x y - co - n i t ro . s t y ro  I ,  gewiihlt. 

Vom S a f r o l 3 )  sind bis jrtzt 3 Bromprodukte heltannt geworden, wonach ZU- 

satnmenfassend gesagt werden kann: Mit elementareni Broni beim Safrol lindet nicht 
riur eine Absattigung der DoppcLbindung in der Seitenkette statt, sondern 88 lritt 
gieichzeitig weiteres Brom entaeder in clic Seitenkette oder in den Kern, odbr aber 
cs tmten b i d e  Fille xugleich ein. 

Mit Hilfe der vorliegenden Methode gelang es nun, das Brom l edighh 
an die Doppelbindung zu leiten: 

1) G r i m a u x  und R u o t t e ,  C. r. 68, 929; S c l i i f f ,  B. 17, 1940 '18811; W o y ,  
Ar .  228, 22-48 [l890]. 

2)  T r o w b r i d g e  urid D i e h l ,  Am. SOC. 19, 569: T r o w b r i d g e ,  Am. Soc. 
21, 68; O s t e r m a y e r ,  B. 18, 599 [1885]; G r i m a u x ,  C. r., 95, 85; .4. U'. H o f -  
m a n n ,  B. la, '988 [1859]; C l a u s  und C o l l i s c h o n ,  B. 19, 2765 [iS86]. 

3) G r i m a u x  und R u o t t e ,  C. r. 68, 929; S c h i l f ,  B. 17, 1940 ,18841; Woy,  
Ar. 228, 22-48 [lesO]. 



CH, 02: c6 Hs . CH,. CH: CH, 4 CB,02: CrHs.  CH, . C'HBr . CH2Br. 
Ebenso gelang es, die Dibromide von p-Methoxy-a-nitro-styrol und 3.4-Me- 

thylendioxy-w-nitro-styml zu gewinnen. Sie wurden charakterisiert durc'fi 
Uberfuhrung in die intensiv gelb gefiirbtcn a - M o n o b r o m i d e .  

p-CH,O . C6 H, , CH Br CH Br . KO, --+ p .  C H 3 0 .  Cs H, . CH: CBr . NO, 
weiP oltronengel b 

3 . 4 ~ ~ ~  0, : Cs H 3 .  CH Gr . CH Br . 3 3.4(1H2 O2 : C6 H, . CH : CBr . XO, 
weiB orangegelb 

Von Korpern, bei denen eine willkiirlich geleitete Kernsubstitution 
Schwierigkeiten bereitet, wurden folgende Phenole untersucht : P y r o g a 1 lo 1, 
R e s o  r c i n  und B r e  n z ca  t e c  h in .  

Beim I'yrogallol licgt die Schwierigkcil i l l  der DarsteUung des Monobromids 
und des Dibromids. E i n h o r n ,  C o b l i n e r  und P f e i f f e r 4 )  stclllen diese K6rper 
tiber die Carbonate her: 

(HO)sCgHa + Phosgen --f. HO.C,Ha : E>CO + Br -* 
HO.CeHf(Br):$CO + H a 0  --f (H0)3CsHz.Br 

Monobrorn- pyrogallol 
Das Dibrumid durchltiufl folgende Stufen: 
(H0);QHa + Phosgen --f HO.QH3: o ~ C o + B r ~ H O . ~ a ( B r ) : ~ ~ C O  0 

0 3 Stdn. mit Fe und Br erbitat -+ HO.CcH(Hr2) : o)CO + H,O --t (HO)sC~HBra 
Di brom-pyrogallol 

Mil  liilfe der hier beschriebenen Methode war es moglich, beide Klirper 
ohiic vorheriges Schulzen der Hydroxy1,gruppen direkt in fast theoretiscber 
Ausbeute zu erhalten. 

Pyridiri-dibromid-Bromhyrat lieferte die Dibromderivate von Pyrogallol 
und Resorcin, wahrmd niit Chinolin dibromid-Bromhydrat das Monobrorn- 
pyrogallol und - nach einer spater beschriebenen Abhderung dieser Me- 
thode - das bisher noch nicht herstellbare Monobromrbrenzcatechin er- 
halter1 wurden. 

Mit elementarem Brom dagegcn enlsteht unlcr denselben Bedingungen 
gleich Tribrom-pyrogallol und beitri Resorcin das Dibromdcri,vat. 

Im AnschluB an diese Untersuchurigen gelang es, das Verfahl.cn wesent- 
lich zu vcreinfac'hen : Wir hatten die Beobachtung gemacht, da13 P y r i d  i n 
und C h i n  dl i n  das B r o m auRerst schnell addieim. Es lag daher die Ver- 
mutun; nahe, daD bei einem Zugeben von Brom zu eincm Gernisch voa 
Pyridin und Cliinolin und einer zu bromierenden Substanz das Brom zu- 
i lkhst  vorn Pyridin uiid Chindin addiert wurde und das 90 entstehende 
Zwischenprodukt in gleicher Weisc als B r o m - tlr b e  r t r a g,e r wirkte wie 
die Chino1 in - u nd Pyridin -dibromid -Bromh ydrate. 

Der Weg also, die bisher fertig verwandten Brornierungssubstanzen 
in einer Losung intermediar zu erzeugen und gleich zu verbrauchen, er- 
wies sich durch angestellte Versuche als gangbar. 

I)io Vereirifachung kann kurz folgenderniaSen charakterisiert wcrden. 
Pyridin oder Cliinolin werden in Form ihrer salzsauren oder sauren schmfel- 
sauren Salze mit der zu bromiemndcn Subsbnz in Eisessig gelbst und dann 
mit einer berechneten Brom-Losung aus einer Burette titriert. Diese Me- 

* )  B. 37, 112 [1904]. 



t h d e  ist anwendbar eomhl fiir Ke;msab9titationen als auch f i i r  Additionen 
an Dopplbindungen. Dsr Endpunkt &er Reaktion w i d  bei farblosen oder 
schwach gearbten Substanzen z-h scharf dux-& das Auftreten dar 
charakteristischen orange-gelben Fiirbung angezeigt, welche auf die durch 
das thrschi i ss ip  Brom so6qrt gebildetm Dibroxnid-Bromhydrate des Py- 
ridins und Chinolins zuriickzufiihren ist. Ober die Anwendung dieser Me- 
thodc zur Bestimmung der ~ J o d z a h l a  in Fetten und Olen wird an anderer 
Sbelle beriehtet werden. 

Nach AbsehluD der Arbeiten wurden wir auf das D. R. P. 149899 aulmerksam, 
nach Welchem I n  d i g  o bei 90-1000 bei Gegenwart w n  salzsaurem Pyridin bm- 
miert w i d .  Da nach den Angaben de8 Patentes das Pyridin-Salz lediglich den 
Zweck hat, den entweichenden Bmmwassersbff xu binden, um ein Arbeiten in 
offenen GefiDen zu ermdglichen, sind die iibrigen in der vorliegenden Arbeit ausge- 
fdhrten Vorzdge dierter Metliode nicht erkannt worden. 

Beschreibnng der Versnche. 
D a r s t e l l u n g  d e r  B r o m i e r u n g s s u b s t a n z e n .  

Pyridin-dibromid-Bromhydrat, C5H5N, HBr,Br2 +?H,O. 
D i w r  Korper wurde zuerst nach der von T r o w b r i d g e  und D i e h l 5 )  

angegebenen Methode, spater folgendermafien hergestellt. Reines Yyridin 
wird rnit e i n m  OberschuB von Salzsiiure versetzt und rnit Brom gesattigt. 
Es scheidet sich ein dunkelbraunes schwems 01 ab, das im Scheidetrichter 
von der waDrigen Fliissigkeit getrennt wird. Es wird in eine gute KUte- 
mischung gestellt und erstarrt hier bald BrysIaUinisch. D a s  von den Kry- 
stallen abgesaugte 01 gibt beim Abkuhlen eine zwcite Krystallisation. Das 
feste Produkt wird rnit Chloroform gewaschen und in Alkohol von 40-500 
gelost. Beim Abkuhlen krystallisiert es. 

C h i n o  1 i n  -d i b rom i d  -B ro m h y d r a t , CBHl N, HBr, Br,. 
Die von G r i m a u x g )  ange;egebene Methode wurde wie folgt abgebdert: 

20 g eisgekuhltes Chinolin werden mit iiberschiissiger gckuhlter Salzsaure 
versetzt und rnit Wasser auf 200ccrn verdiinnt. Dazu gibt man unter guter 
Kuhlung und stiindigem Hiihren die berechnete Menge Brorn, gclost in dern 
doppelten Volumen Eiscssig. Es scheiden sich sofort rotlich-geIbe Prismen ab, 
die abgesaugt, rnit Wasser gewaschen upd zwischen FlieDpapier s b g e p d t  
werden. In Alkohol von 40-500 gel6st und stark gekuhlt, scheidet sich die 
Verbindung in miner Form ab. 

1. Das aktive Bmm der Verbindung wird bestimnit. indem man eine ge- 
wogeiie Slenge der Substanz unter Zusatz von SalzsPiire in Eisessig Mst, rdchlich 
\Vnsser und Jodkalium hinzuftigt und mit Thiosulfal das freigenlachle .rod tilriert. 

2. Zur Bestimmung des Gesamtbromgehalts wird die in  Eisessig gelate Sub- 
slanz d t .  Ameisensiiure versetzt und schwach erwarmt. Dabei tritt unter Ihhkti-  
dloayd-Eatwicklung Entf'hbuug ein. Die gebildete Bmmwasserstoffsiure wird naeh 
dern Verdannen mit Wasser nach V o l h a r d  bestimmt. 

1. 0.2038 g Sbst.: 10.86 ccm "/,,-Thiosulfat. 

2. 0.1927 g Sbst.: 15.46 ccm "/,o-Silbernitrat. 

S a f ro I-d i b ro m i  d. Wie eclion irn thcoretischen Teil bsmerkt m d c ,  konu- 
ten biaher mit elementarem Brom uur Tribrom- und Pentabmm-safml erbttan 
werden, wahrend es rnit unserer Methode gelang, die Zwischenstufe, das Safrol- 
dibromid. zu iwliemn. 

C,H,N, IIBr,Br2. Ber. Br 43.21. Gel. Br 42.80 

Ber. Br  64:82. Gef. Br 64.11. 

5 )  Am. Soc.. 19, 569. 6 )  BI. [2] 38, 125. 



S a f r o 1 - d i b r o ni i d  
( a  - 3.4.  M e t  h y l e  n d i o  x y p h e n  y l  - B, y - d i b r o  m - pro p a n ) ,  

CfIe 0, : C, H, . CH, . CH Br . CH,Br. 
10 g Safrol, in 10 ccm Eisessig geliist, wurden mit 22 g Pyridin-dibromid- 

Bromhydrat, in Eisessig aufgeschlemmt, bei einer Temperatur von 3-60 
versetzt. Nach Beendigung der augenblicklich einsetzenden Keaktion wurde 
der Eisessig bei 30-450 Badtemperatur im Vakuum abgedampft, der Ruck- 
stand rnit Wasser und Ather zur Trennung von bromwasserstoffsaurern Py- 
ridiri aufgenommen, der Athei mehrmals rnit wenig Wasser gewaschen und 
ijber Chlorcdciurn getrocknet. Das nach Abdampfen des Athers verbleibende 
01 wurde bei 12mm fraktioniert; die Haupbnengc ging bei 1890 als farb- 
loses dickflussiges 01 uber. 

0 1317 g Sbsl.: 0.1804 g CO,, 0.0402 g 11,O. - 0.1686 g Sbst.: 0.1965 g AgBr. 
C,oH,o02Bi-2  (321.97;. 1 ; ~ .  C 35.28, 11 3.13, Br 49.64. 

Ccf. )) 37.11, )) 3.39, )) 49.38. 

DaO die beiden Bromatome iiur an  die Doppelbindung in der Seiten- 
kette getreten sind, ergibt sich durch Uberfuhrung des erhaltcnen Di. 
hromids in das auf andercin Wege dargestellte7). 

a -3 .4  - Met h y l e  n d ia x y p h c  n y 1 - p, y - d i o  x y - p r o  p a n ,  
CH,O,: C ,  H 3 .  C H 2 .  CH (011'1. CH,. OH. 

4.7 g Safrol-dibmmid und 4.9 2 Si1Lcrai:utat w~irdeii in Eisessig 3 Stdn. 
am RuckfluDkiihler zum Sieden erhitzt. Das abgeschidcne, braun gefarbte 
Bromsilber wurde abfiltriert, der Eisessig ini Vakuum abgedampft und das 
zuruckbleibende D i ace t y 1 d e r i v a t  sofort rnit alkoholischer Kalilauge yBr. 
seift; iiach 3-stundigem Stehen wurde mit Sa1zsZur.e angesauert, ausgeiitherl 
und der Ather rnit Chlorcalcium getrocknet. Nachd'cm der Rest des Athers 
im Yakuum verdampft war, konnte das zuruc%bleibend,e 81 durch Verreiben 
mit etwas Benml zum Erstarren gebracht werden. Nach Abpressen iiuf Ton 
und Uinkrystallisieren aus Benzol zeigte die reine, \u.iDe Substanz de.n Schrnp. 
8 2 - 8 3 0  des a-Methylendioxyphenyl-p, y-dioxy-propans 7 ) .  

p - N e  tho xy  . m - n i  t r o  - s t y ro  1 - d i  b r o m i d ,  CH30.C6H,.CHBr.CH(Br).NOB. 
4 g p-Methoxy-a,.nitro-styrol in 10 ccm Eisessig und 8 g Pyridin-dibro- 

mid-Bromhydrat in 15 ccm Eisessig ivurden in der anggebenen Weise zur 
Reaktion gebracht. Bei der Aufarbeitung wurde ein braunes 61 erhalten, 
das im Exsiccator erstarrte. 

0.1107 g Sbst.: 0.1552 g AgRr. - 0.2038 g Sbst.:  7 5 cun X (183 761 mm, 
3bpmz. KOH). 

C, H : , 0 3 N  81.: ~~338.!ti.  Urr. N 4 1:;. I:r 4i.15. 
Gel. )) 4.25, N 46.93. 

1 )  -Me t liox y -a, - b r o m  - m ~ n i t r o  - s t y rol ,  CH,O . C6 € I 4 .  C H .  C (Br) . NOz. 
I g des oben beschriebenen Dibmmids wurde in einigen ccm Alkohol 

gelijst und mit Kaliumamtat in alkoholischer Liisung versetzt. Alsbdd 
scheidet sich das p-Metfmxy -w-brorq-w nitro-styrol als cilronengdber, krystal- 
linischer Korper ab. Es ist leicht loslich in Ather rind Chloroform und liil3t 
sicti aus ma8ig verdunntetn .%lkohol krystallisiereu. Schmp. 67.5-680. 

7 )  Uurcli Oaydation von Snt'r,)l init I~al i i impertnai~gai~nl .  'C i e  ni a n n , B.  B4, 
2881 [1891]. 
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0.1642g Sbst.: 0 . 1 1 8 7 ~  AgBr. - 0.2351g Sbst.: 11.6ccrn N (210, 752mrn). 
CgH,OsNBr (258.04). Ber. N 5.43, Br 30.91. 

Gef. )) 5.61, )) 30.58. 

3.4-Methylendioxy-a,-nitro-styrol-dihrornid, 
CH,O,: C6H8. CHBr. CH(Br)  .NO,. 

Aus 3 g Methy1endioxy.o-nitro-styrol in Eisessig und 6 g Pyridin-di- 
bromidBromhydrat. Bei der Aufarbeitung erhielt man ein 01, das im Ex- 
siccator erstarrt. Aus Petrolather weiDe derbe Prismen, die an der Luft 
sich oberflacblich gelb farben, indem sie Bromwasserstoft' verlieren und in 
das sp&ter beschriebene Monobromderivat ubergeben. Loslich in allen 
L6sungsmitteln. 

0.1137g Sbst . .  0.1207g AgBr. - 0.19266 Sbst.: (i.2ccn1 N ( 1 7 0 ,  768mm). 
C,H70gNBr., (352.96). Her. N 3.9i. Ib 45.28. 

Gel. )) 3.81, )) 45.17. 

3.4 - BI e t h y l e n  d i o  x y - a, - b r o m  - n i t r o  . s t y r o  1 ,  
CHe 0, : Cs Hs . CH : C (Br) . NO2. 

Aus den1 Dibroinid mit alkoholischier Kaliumacetat.Liisug. Aus .Ilkohol 
gelbe Nadeln: Schmp. 101-102°. Leicht loslich in Ather, -4ceton, Chloroform, 
srhwerer in Benzol, selir  schwer in Pel.roliithev. 

0.1.529g Sbst.: 0.1047g AgBr. - 0.1599g Sbst.: 8.8ccni N (190, 754min). 
C , H 6 0 , N B r  (272.03). Uer. N 5.15, Br 29.38. 

Gcf. )) .5.32, )) 29.14. 

Mono b ro m - p y r o  g a 1 lo  1 , ( : 6  HO Br (OH ) & 2 3 .  

6 g Pyrogal!ol wurden i n  15 ccin Eisesaig gelost und riiil 14.95 g Chinolin- 
dibromid-Bromhydrat vorsichliz broikiiert. 

Der nach Abdampfen des Eisessigs verbleibende gelbliche Ruckstand 
wurde mit Wasser und Ather aufgenomnien und die lthcrische Losung nach 
Waschen mit Wasser und Schiitteln mit fein gepulvevkm Chlorcalcinm ab- 
gedampfl. Zur Vermeidung einer Uhrhitzung 1a13t man die letzten Reste 
des Athers an der Luft verdunsteq wobei sich das fast reinc Monohm- 
derivat in rosettenfomig geordnetm Nadeln abscheidet. Es lafit sich aus 
Benzol, Chloroform, Wasser, besser noch aus Toluol umkrystallisieren und 
begjnnt dann bei 120-1300 sich zu schwarzen und bei 1400 unter Auf- 
schaumen sich zu zersetzen, wie von E i n h o r n s )  angegeben ist. Bei vor- 
sichtigem Arbeiten ist die Ausbeute fast theoretisch. 

0.1180 g Sbst. (fiber HaSO, getrocknet): 0.1075g AgBr. 
C 6 N 5 0 J B r  (204.99). Brr. Br 38.95. Gef. Br 38.70. 

0-T r i a c e  t y 1 - mono b r o  111 - p y 1.0 ga 1 1  o 1 ,  C ,  l I2  Br (0 . CO . CIIS),I.s.s. 
M a n  crhiilt es mit Essigsiure-anhydrid und Pyridin; es krystallisiert BUS Eis- 

0.1606 g Sbst.: 0.0903 g AgBr. 
C,, Hi, 0, Br (331.07). 

essig in sechseckigen Tafeln vom Schmp. 1180. 

Ber. Br 24.14. Gef. Br 23.93. 

D i b r o m - p y r o g a A 1 o I ,  C6 H BrB (OH)&*". 
5 g Pyrogialbl m d e n  mit der berechneten ~ M e n g e  Pyridin-dibromid-Brom- 

hgdrat, wie oben beschrisben, versetzt. Bereits wWmd des Zugebens sohied 
sich in dem Krystallbrei unter IebhaftRs B~wasserstoff-Entwicglnng faet 
die Gesamtmenge des Dibrom-pymgallols aus; der wei5e Niederschlag mrde 
nach dem Auftauen des Eisessigs abgesaugt, und mit wenig Eisessig ge- 

8 )  R .  37, 112 [1904]. 



waschen, auf Ton a b g e p d t  und ail.; wenig Alkohol urnkrystallisiert : 
Schmp. 1 6 0 0  (unter Grsetzung). 

0.1725 g Sbst. (fiber He SO, getrucknel): 0.2275 g Ag Br. 
C6H,0yBro (283.9). Ber. B r  56.28. Gef. Br 56.13. 

Das von E i n h o r n e )  U e r  das Carbonat gcwonnene Dibromid zeigte den 
Schmp. 1580 und ein von P c r k i i i l o )  aus PyrugaIlol mit Phosphorpentabrornid cr- 
haltenes Dibroinid den Schmp. 1500. Beide Verhindungen sind mit cler unseren 
identisch,. wie der Vcrgleicli zeigt. 

H y d r a t  d e s  D i b r o m - p y r o g a l l o l s .  
Entgegen den Angaben E i n h o r n s  lbst sich das Dibromid selir leicht hi 

Wasser, fdlt  abcr unmittelbar nacli den1 Lbsen als v o l d n 6 w  Hydrat nus. Es 
zersetzt sich bei 1350 unter Blasenbildung und Schwarzflrbung. 

0.4613 g Sbst. rerloren nach 3-stiindigcm Erhitven auf Siedeteinperntur des  
Acetons fiber P,Oj in der Vakuumpistole 0.0262 g an  Gewicht. 

C,H,O,Br,f 1 H20. Ber. II ,O 5.97. Crc.!’. H,O 5.68. 

0- T r  i a c e  t y  1 - d i  b ro 111- p y r o  ga  1 lo  I .  
Erlialten mit Essigsiure-anhydrid und Pyridin. .4ns Eisessig oder Alkohol: 

Schmp. 1450, ldslich in Aceton und Chlomform, etwav sdhmerer i n  Benzol und 
Tel rachlorkohlens toff. 

0.1326 g Sbst.: 0.1222 y Ag Br.  
C,,H,,OBBr2 (409.95). Bcr. Br 38.96. Wf. Br 39.21. 

E i n w i r k u n g  von  c l e m e n t n r r m  B r o m  a u f  P y r o g a l l o l .  
Elementares Brom reagiert unter den oben angegebenen Versnchskdingungen 

strts unter Bildung des bekannten 11) Tribrom-pyrogallols vom Schmp. 1150. 

D i b r o m - r e  so  r c i  n, C ,  H2B;r, (OH)21-S.- 

5 g Resorcin wurdeii in Eisessig rnit Pyridin -dibromid - Bromhydrat 
bromiert. 

Mach ublicher Xufxbeilung blieb nach dem Abdampfen h s  h e r s  eine 
rijtliche ICrystallmasse zuruck, die, auf Ton abgeprebt, zurschst aus Wasser 
und nach Trocknen nochmals aus Benzol umkrystallirJiert wurde. Die stern- 
formig angeordneten langen Kadeln zeigten jetzt den Schmp. 110-112°. Sie 
losen sich leicht in Alkohol und Ather und lawn sich aus Wasser oder 
Benzol umkrystallisieren. E i s e n c h 1 o r i d erzeugt eine blaue Parbung, 
C h l o r k a l  k eine violette, die bald in rot und gelb uhrgeht. 

0.1098 g Sbst.: 0.1533 g Ag Br. 
C,II,O,Br, (267.90). Uer. B r  59.67. Gef. Br 59.44. 

Sein mit Essigslure-anhydrid und Pyridin erhaltenes D iace t y l  d e r i  v a t 16st 
sich leicht in Aceton, Chlomform, Ather und Benzol, krystallisiert aus Alkohol 
oder Eisessig in derben Prismen. yom Schmp. 96.5--970. 

0.1583 g Sbst.: 0.1681 g .4gBr. 
C,,H80,Br, (351.95). Ber. Br 45.41. Gef. Br 45.19. 

An.; diewn bciden Versuchen ergibt sich, da6  das nach unserer Methode dar- 
gestellte Dibrom-rrsorcin rnit dem von Z e  h e n  t er lr)  aus Broin in Schwefelhhlm- 
stoff gewannenen Produkte identisch ist. 

1. B r o m i e r u n g  d e s  P y r o g a l l o l s  b e i  G e g e n w a r t  von ess igsaurem 
I ’ y r i d i n :  2 g Pyrogallol m r d e n  in Eistssig gelast und mit der bereehneten Menge 
yon cssigsaurem Pyridin vermischt. Unter Eiskiihlung wurde in  Eisessig gel- 
Bmm zugetropft. Bereits nach Z q a b e  einer kleinen Menge trat ‘eine rotbraune 
Firbang auf, deIYJ1 Intensitit h i m  Stehenlassen zunahm, was auf eine Zersetzung 

9, B. 37, 112 (19041. 10) SOC. 87, 855, 864. I f )  H l a s i w e t z ,  A. 142, 250. 
12)  M. 8, 293. 
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des Pyrogrdlols schliehn hat. Die erwartete Entwicklung von Bromwasstfstoff 
erfolgte nicht. 

2. B r o m i e r u n g  bei . G e g e n w a r t  v o n  s a l z s a u r e m  P y r i d i n :  Das er- 
forderliche fate salzsauce Pyridin wurde durch Einleiten von Ghbrwasserstoffgas 
in eine Btherische' Msung, von Pyridin hergestellt. Pyrogallol und festes salzsaures 
Pyridbi wurden in Eisessig gelbst. Aus einer Biirette wurdc dann dic berechnctc 
Menge der oben beschriebenen Brom-Ldsung zugetrbpfelt. Das Brom wurde sofort 
aufgenommen. Das Oberschreiten der berechneten Menge Brom halte das Auf- 
treten einer Gelbfarbung zur Folge; sie mu6 durch Brom bzw. Pyridindibromid- 
Rromhydrat bewirkt sein, da die Fgrbung sofort nach Zusatz von Pyrogallol ver- 
schwand. Die unter lebhafter Bromwasserstoff-Enwlcklung ausgcfallenc w c i h  Substauz 
wurde a l s  D i b r o m - p y r o g a l l o l  identifiziert. Die Reaktion verliiuft also wie die 
mit festem Pyridin-dibromid-Bromhydrat scharf bis zur Bildung des Dibiwnderivals 
in fast theoretischer Ausbeute. 

3. B r o m i e r u n g  b e i  G e g e n w a r t  v o n  W a s s e r :  Versuchsanordnuug wie bei 
l., nur wurde das Pyrogallol in 50-proz. Essigslurc geldst. Das Ergebnis war das- 
selbe wie bei Versuch 1. 

4. B r o m i e r u n g  b e i  G c g e n w a r t  v o n  s a u r e m  s c h w e f e l s a u r e m  P y r i -  
d i n :  Die Reaktion verwuft wie unter 2. Die Umsetzung beginnt zu Anfang zbgenid, 
dann aber glatt. Der Beginn der Reaktion kann durch Zusatz von stwas salzsaurem 
Pyridin beschleunigt werden. 

5. B r o m i e r u n g  be i  G e g e n w a r t  v o n  s a l z s a u r e n i  C h i n o l i n :  Zur Ge- 
winnung des M o n o b r o m - p y r o g a l l o l s  wurden zur Reaktion gebracht: l Mol. 
PyrogaUol, 1 Mol. salzsaures Chinolin, 2 At. Brom. Der Versuch wurde in Eisessig- 
LBsung in der iiblichen Weise durchgefiihrt. Das Biom wurde unter mfiBiger Brom- 
prasserstoff-Entwicklung sofort aufgcnommen; die .4ufarbeitung ergob dar hlonobrom- 
pyrogallol. 

G. C r o r q i e r u n g  b e i  C e g e n w a r t  v o n  s a u r c m  s c l i w e l ' e l s a u r e m  C h i -  
n o  l i n :  Durchfiihrung und Aufarbeitung wie bei Versuch 5 .  13rgebnis: Monobrom- 
pyrogallol in fast theoretischer Ausbeutr. 

7. Bei einem in gleicher Weise wie unter 6. angesetztcn Versuchc wurde die 
far das Monobmm-pyrogallol I)crechnete Menp  Brom iiberschritten, und es begann 
sich nun bald Dihrom-pyrogallol abzuscheiden. Erst als die far das Dibromid er- 
forderliche Menge Brom iiberschrittcn war, trat die orange-gelbe Parbung aul. 
Das iibcrschissigc Brom warde also erst nach der Entstehung des Dibromderiv'ats 
zur Bildnng von Chinolindibminid-Bromhydrat verbraucht. 

8. V e r s u c h  e i n e r  T i t r a t i o n  ron 3 . 4 - b l e t h y l e n d i o s y - w - n i t r o - s t y -  
ro 1. Die Addition erfolgte glatt. Nach Verbrauch der zur Abslttigung erlorderlichen 
Menge trat Firbung ein. Die Aufarbeitung ergab das Dibromid. 

M o n o  b r o m  - b r e n x c a  t e c  h i n .  
Chinolin und Schwefelsaure wurden zunachst gesondert unter guter 

Kiihlung mit je 15ccrn Eisessig verdunnt und dann vorsichtig zusammen- 
geschiittet. Bei der Zugabe der letzten Anteih Schwefelsaure zum Chinolin 
schied sich das saure schwefelsaure Salz fest ab; es wurde mit inehr Eis- 
essig gut verruhrt und zu der Losung des Bmnzcatechins i n  Eisessig geepben. 
Unter Eiskiihlung wurde nun die berechnete Menge der Brom-Losung aus 
einer Burette sehr vorsichtig. bei stkindigem Kuhren dem Krystallbrei zu- 
getmpft. Machdem der Eisessig abgedampft war, wurde der dickflussige, 
LWunlich gefarbte Riickstand direkt im C 1 (I i s e n  - Kolben mit vie1 Ather 
mehrmals heftig ausgeschuttelt, ohne vorher Wasser zuzusetzen. Auf dieae 
Weise konnte die sonst stets eintretende Aufnahme des g e k b t e n  Neben- 
produktes in den Ather verhindert werda .  

Die Hauptmenge des fast farblosen gewaschenen und getrockneten 
Athers wur& abgedampft und der Rest durch Stehenlassen an der Lufk 
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verfliichtigt, da bei vollstiindigem Abdarnpfen zuletzt eine Rotftirbung eintritt. 
Im Vakuum iiber Schwefelsliure krystallisierte der Ather-RuckebPnd sehr lmg- 
sam in warzenfomigen Gebilden. Nach mehrfigigem Stehen im Vakuum 
iiber Schwefelsaure konnte das viillig fest gewordene Produkt aus Chloro- 
form umkrystallisiert werden. Es lijst sich sehr leicht in Ather, leicht in 
Wasser und Alkohol, bicht in heiBem, etwas schwerer in kaltem l3enzol und 
C2iloroform; in Petrolather ist es unloslich. Aus Chiombm .urnkrystallisiert, 
ordnen sich derbe Prismen und ,lange Nadeln zu rosettenf6rmigen Krystall- 
gebilden vom Schmp. 870. 

E i s e n c h l  o r i d ruft eine blaue, A 1 k a l i  eine rote FBrbung hervor. 
0.1329 g Sbst.: 0.1848 g CO,, 0.0330g H,O. - 0.1796 g Sbst.: 0.1773g Ag Br. 

C,H50,Br (188.99). Ber. C 38.11, H 2.67, Br 42.29. 
def. )) 37.95, )) 2.78, )) 42.48. 

Sein nach S c h o t t e n - B a u m a n n  erhaltener D i b e n z o y l e s t e r  ldst sich leicht 
in Benzol, Chlorolorm, Ather, etwas schwerer in Tetrachlorkohlenstoff. .4us Eis- 
essig oder Alkohol Balken vom Schmp. 1110. 

0.1407 g Sbst. : 0.0673 g Ag Br. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 
C,oH,,O,Rr (397.12). Rer. nr 20.13. Gef. Rr 20.35. 

180. F. Ar n d t : Thio-flavanone, Thio-chromanone 'und -ohromanole. 
(Geneinem mit &en HHm. W. Flemming, E. Schols 

m d  V. Ltiwensohn.) 
[Aus d. Chem. Institut d .  Universitiit Breslau.] 

(Eingegangen am 20. hliirz 1923.) 

Seit einigen Semcstern sind rnit obigen und anderen Mitarbeitern gr65erc 
Versuchsreihen in der Thiopyron-Reihe in Gang, deren Veroffentlichung 
erst far spater vorgesehen war, weii sie noch nicht abgeschlossen sind. 
Im Heft 3 dieser aBerichtect erschieneii jeiloch eine Arbeit von F. li r o  11- 
p f e i f f  e r und W. S c h 5 f e r'l) uber die Darsteliung von Tetralonen aus 
y-Aryl-buttersat~ren, sowie eine Srbeit von K. Z a h  n 2 )  ilber Keto-thiazine, 
welche, obschon nicht in unser Gebiet gehorig, mit manchen unserer Wege 
und Gesichtspunkte soviel. Ahnlichkeit aufweisen, daS einiges von unseren 
Ergebnissen schon jetzt mitgeteilt werden soll, urn den Schein einer Beein- 
flussung durch die genannten Arbeiten zu vermeiden. 

Unser Ausgangs punkt war die Frage, ob bei den Flavon-Farbstoffen 
ein Ersatz des Ring-Sauehtoffes durch Ring-Schwefel eine ahnliche Ver- 
tiefung der Farbe bewirkeh wiirde, wic sie der Thioindigo gegenuber dem 
gelben Oxindigo aufweist, sowie, ob auch von sechsgliedrigen, entsprechend 
gebauten schwefelhaltigen Ringsystemen sich thioindigoide Farbstoffe ge- 
winnen lassen wiirden. 
' 

Ein Thioflavonderivat, n h l i c h  die Benzalverbindung (111) des &Me- 
thyl-thioflavanons (11), wurde erstmalig von V. A u w e r  s und rnirs) er- 
halten durch Kondeasation des o-Aceto-p-t'hiokresol-methylathers (I) mit 
Benzaldehyd und Salzsauregas : 

1) B. 56, 620 [1923]. 2) B. 56, 578 [1923]. 
3) K. A u w e r s  und F. A r n d t ,  B. 48, 2708 [1909]. 


