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bei Wehr im Flur nahe Bruck in der valkanischen Eifel entnehmen.
Diese Quelle ist nicht gefaft. Aus tiefen, relativ breiten Lichern (der
umgekehrte Trichter lieB sich mehrere Meter tief einsenken, ohne den Boden
zu finden) entweicht hier slitrmisch Gas mit dem Wasser.

Die Analyse des Gases ergab: Kohlensiure =99.59/y; Sauersloff ==0069/,;
Rest == 0.44 9/,

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

188. K. W, Rosenmund und W, Kuhnhenn: Uber eire Methode
zur Bromierang organischer Verbindungen.
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 26. Februar 1923.)

Sowohl bei der Absiittigung aliphatischer Doppelbindungen mit Brom
als auch bei der Einfiihrung von Brom in aromatische Kerne treten hiufiz
Schwierigkeilen auf, die ihren Grund in den hiufig {iber den beabsichtigten
Rahmen hinausgehenden Wirkungsgrad haben.

So entstehi z. B. bei der Bromierung von Safroll) niemals das Di-, sondern
das Tri- oder Pentabromid. Bei der Bromierung von Phenolen ist die Einfithrung
einer beschrénkten Anzahl von Bromatomen oft nicht moglich. Es entstehen viel-
mehr Polyhalogenverbindungen. So konute bisher das Monobromderivat des Brenz-
catechins nicht hergestellt werden, Monobrom- und Dibrom-pyrogallol waren nur
auf umstindlichem Wege erhiltlich.

Dicse Mingel der iiblichen Bromierungsmethoden rechtfertigen das Auf-
suchen und die Anwendung anderer Bromierungsmittel. Es wurde
gefunden, daB die Additionsprodukie an tertidre cyclische
Amine, insbesondere an Pyridin und Chinolin und jhre Salze in
ihrer Wirkung sowohl gegeniiber dem elementaren Brom, als auch unter-
einander als gut differenzierte Bromierungsmittel wirken. Aus der groSen
Zahl der Additionsprodukte von Brom an Pyridin und Chinolin?) benuotzten
wir das Pyridin-dibromid-Bromhydral, um gerade eine milde Bro-
micrung zu erzielen, und zwar dient das letztere dieser Mittel diesems Zweck
in besonders hohem Grade. Als geeignetes Losungsmittel erwiecs sich hierbei
der Eisessig. Als Substanzen, bei denen eine ausschliefliche Abséttigung
der Doppelbindung in der Seitenkette aul Schwierigkeiten sl6Bt, wurden das
Safrol, sowie zwei Styrol-Abkdmmlinge, das p-Methoxy-w-nitro-sty-
rol und das 84-Methylendioxy-w-nitro-styrol, gewihit.

Vom Safrol3) sind bis jetzt 3 Bromprodukte bekannt geworden, wonach zu-
sammenfassend gesagt werden kann: Mit elementarem Brom beim Safrol findet nicht
nur eine Absittigung der Doppelbindung in der Seitenkette statt, sondern es l(ritt
gleichzeitig weitcres Brom entweder in dic Seitenkette oder in den Kérn, odér aber
es treten beide Fille zugleich ein.

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

1) Grimaux und Ruotte, C. r. 68, 929; Schiff, B. 17, 1940 '1884]; Woy,
Ar. 228, 22—48 [1890].

%) Trowbridge und Diehl, Am. Soc. 19, 569: Trowbridge, Am. Sec.
21, 68; Ostermayer, B. 18, 599 [1885]; Grimaux, C. r. 95, 85; A. W. Hol-
mann, B. 13, '988 [1879]; Claus und Collischon, B. 19, 2785 [1886].

3) Grimaux und Ruotte, C r. 68 929; Schilf, B. 17, 1940 [1884}; Woy,
Ar. 228, 22—48 [1890]
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CH:: Og: Ce Hs . CHz .CH: CH, -— CHgOgZ Cg;Ha . CH: .(HBr. CH:ABI'.
Ebenso gelang es, die Dibromide von p-Methoxy-w-nitgo-styrol und 3.4-Me-
thylendioxy-w-nitro-styrol zu gewinnen. Sie warden charakterisiert durch
Uberfithrung in die intensiv gelb gefirbten o-Monobromide.

p'CH5O B Cs }I‘ . CH Br CH Br . NOQ — - CHSO . Ca H4 . CH: CB]_‘ . N()2

weill citronengelb
84CH, 0,: CgH,. CHBr.CHBr.NU, — 34CH,0,:C¢H;.CH:CBr.NO,
weild orangegelb

Von XKoérpern, bei denen eine willkiirlich geleitete Kernsubstitution
Schwierigkeiten bereitet, wurden folgende Phenole untersucht: Pyrogallol,
Resorcin und Brenzcatechin.

Beim Pyrogallol liegt die Schwierigkeit in der Darsteliung des Monobromids
und des Dibromids. Einhorn, Cobliner und Pfeiffers) stellten diese Korper
iiber die Carbonate her:

(HO) Cs Hy + Phosgen —> HO.C;Hy : g=>C0 -+ Br —>

HO.C Hy(Br) : =>C0 + Hy;O —> (HO); Cs Hy . Br

Monobrom-pyrogallol
Das Dibromid durchliufl folgende Stufen:

(E0)3 Cs Hy -+ Phosgen —> HO .CoHy : 3 >CO + Br—> HO.CoHa(Br): 3 >C0

3 Stdn. mit Fe und Br erbitzt —» HO.CoH(Brg):g>CO+H,O —>» (HO); C; H Bry
Dibrom-pyrogallol

Mit Hilfe der hiec beschriebenen Methode war es méglich, beide Kérper
ohne vorheriges Schiilzen der Hydroxylgruppen direkt in fast theoretischer
Ausbeute zu erhalten.

Pyridin-dibromid-Bromhyrat lieferte die Dibromderivaie von Pyrogaliol
und Resorcin, wihrend mit Chinolindibromid-Bromhydrat das Monobrom-
pyrogallol und — nach einer spiter beschriebenen Abinderung dieser Me-
thode — das bisher noch nicht herstellbare Monobrom.brenzcatechin er-
halten wurden.

Mit elementarem Brom dagegen entsteht unier denselben Bedingungen
gleich Tribrom-pyrogallol und beimn Resorcin das Dibromderivat.

Im Apschlufl an diese Untersuchungen gelang es, das Verfahren wesent-
lich zu vereinfachen: Wir hatten die Beobachtung gemacht, daff Pyridin
und Chinclin das Brom #uferst schnell addieren. Es lag daher die Ver-
mutung nahe, daB bei einem Zugeben von Brom zu einem Gemisch von
Pyridin und Chinolin und einer zu bromierenden Substanz das Brom zu-
niichst vomn Pyridin und Chinolin addiert wurde und das so entstehende
Zwischenprodukt in gleicher Weise als Brom-Ubertriger wirkie wie
die Chinolin- und Pyridin-dibromid-Bromhydrate.

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

Dic Vereinfachung kann kurz folgendermafBien charakterisiert werden.
Pyridin oder Chinolin werden in Form ihrer salzsauren oder sauren schwefel-
sauren Salze mit der zu bromierenden Substanz in Eisessig gelost und dann
mit einer berechneten Brom-Losung aus einer Biirette titriert. Diese Me-

¢) B. 37, 112 [1804].
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thode ist anwendbar sowohl fiir Kemsubstitutionen als auch fir Additionen
an Doppelbindungen. Der Endpunkt der Reaktion wird bei farblosen oder
schwach gefiirbten Substanzen ziemlich scharf durch das Auftreten der
charakteristischen orange-gelben Firbung angezeigt, welche auf die durch
das dberschiissige Brom sofort gebildeten Dibromid-Bromhydrate des Py-
ridins und Chinolins zuriickzufiihren ist. Uber die Anwendung dieser Me-
thode zur Bestimmung der »Jodzahl« in Fetten und Olen wird an anderer
Stelle berichtet werden.

Nach AbschluB der Arbeiten wurden wir auf das D. R.P. 149899 aufmerksam,
nach welchem Indigo bei 90—100° bei Gegenwart von salzsaurem Pyridin bro-
miert wird. Da nach den Angaben des Patentes das Pyridin-Salz lediglich den
Zweck hat, den entweichenden Bromwasserstoff zu binden, um ein Arbeiten in
offenen GefiBen zu ermdglichen, sind die Ubrigen in der vorliegenden Arbeit ausge-
fahrten Vorzige dieser Methode nicht erkanut worden.

Beschreibung der Versuche.

Darstellung der Bromierungssubstanzen.
Pyridin-dibromid-Bromhydrat, CsH;N, HBr, Br, + 2H.0.
Dieser Kérper wurde zuerst nach der von Trowbridge und Diehl?)

angegebenen Methode, spiter folgendermaBen hergestellt. Reines Pyridin
wird mit einem Uberschufl von Salzsiure versetzt und mit Brom gesiittigt.
Es scheidet sich ein dunkelbraunes schweres Ol ab, das im Scheidetrichter
von der wiilirigen Fliissigkeit getrennt wird. Es wird in eine gute Kiilte-
mischung gestellt und erstarrt hier bald krystallinisch. Das von den Kry-
stallen abgesaugie Ol gibt beim Abkiihlen eine zweite Krystallisation. Das
feste Produkt wird mit Chloroform gewaschen und in Alkohol von 40—500
gelost. Beim Abkiihlen krystallisiert es.
Chinolin-dibromid-Bromhydrat, (CyH;N, HBr, Br,.

Die von Grimaux?®) angegebene Methode wurde wie folgt abgedndert:
20 g eisgekiihltes Chinolin werden mit iiberschiissiger gckiihlter Salzsiure
versetz{ und mit Wasser auf 200 ccm verdiinnt. Dazu gibt man unter guter
Ktihlung und stiindigem Riihren die berechnete Menge Brom, geldst in dem
doppelten Volumen Eisessig. Ls scheiden sich sofort rétlich-gelbe Prismen ab,
die abgesangt, mit Wasser gewaschen und zwischen FlieBpapier abgepreBt
werden. In Alkohol von 40—50° geldst und stark gekiihlt, scheidet sich die
Verbindung in reiner Form ab. ,

1. Das aktive Brom der Verbindung wird bestimmt, indem man eine ge-
wogene Menge der Substanz unter Zusatz von Salzsaure in Eisessig 1dst, reichlich
Wasser und Jodkalium hinzufigi und mit Thiosulfal das freigemachie Jod litriert.

2. Zur Bestimmung des Gesamtbromgehalts wird die in Eisessig geloste Sub-
slanz nftt: Ameisensidure versetzt und schwach erwirmt. Dabei tritt unter Kohlen-
dioxyd-Entwicklung Entfirbung ein. Die gebildete Bromwasserstoffsiure wird nach
dem Verdinnen mit Wasser nach Volhard bestimmt.

1. 02038 g Sbst.: 10.86 ccm 7/f,-Thiosulfat.

CoH;N,HBr,Br, Ber. Br 4321. Gel. Br 4280

2. 0.1927g Sbst.: 15.46 ccm /,4-Silbernitrat.

Ber. Br 64.82. Gef. Br 64.11.

Safrol-dibromid. Wie schon im theoretischen Teil bemerkt wurde, konao-
ten bisher mit elementarem Brom nur Tribrom- und Pentabrom-safrol erhalten
werden, wihrend es mit unserer Methode gelang, die Zwischenstufe, das Safrol-
dibromid, zu isolieren.

5 Am. Sec. 19, 569. & Bl [2] 38, 125.
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Safrol-dibromid
(0-34-Methylendioxyphenyl-B,y-dibrom-propan),
CH;0;:CsH;.CH,. CHBr. CH,Br.

10 g Safrol, in 10 ccin Eisessig geldst, wurden mit 22 ¢ Pyridin-dibromid-
Bromhydrat, in Eisessig aufgeschlemmt, bei einer Temperatur von 3—6Y
versetzt. Nach Beendigung der augenblicklich cinsetzenden Reaktion wurde
der Eisessig bei 30—45° Badtemperatur im Vakuum abgedampft, der Rick-
stand mit Wasser und Ather zur Trennung von bromwasserstoffsaurem Py-
ridin aufgenommen, der Ather mehrmals mit wenig Wasser gewaschen und
iber Chlorcalcium getrocknet. Das nach Abdampfen des Athers verbleibende
Ol wurde bei 12mm fraktioniert; die Hauptmenge ging bei 183 als farb-
loses dickfliissiges Ol iber.

01227g Sbsl: 0.1804g CO, 00402g 11,0. — 0.1686g Sbst.: 0.1965y AgBr.

CioH g 0a Bry (32197, Ber. C 37.28, 1l 3.13, Br 49.64.
Gef. » 37.11, » 8.39, » 49.38.

Dal die beiden Bromatome nur an die Doppelbindung in der Seiten-
kettc getrelen sind, ergibt sich durch Uberfithrung des erhaltenen Di-
bromids in das auf anderen Wege dargestellte?).

0-34-Methylendioxyphenyl-B,y-dioxy-propan,
CH,0,:CsH,. CH,.CH{OH).CH,.OH.

4.7 g Safrol-dibromid und 4.9y Silberaceiat wurden in Eisessig 3 Stdn.
am RiickfluBkiithler zum Sieden erhitzi. Das abgeschiedcne, braun gefiirbte
Bromsilber wurde abfiltriert, der Eisessiz im Vakuum abgedampft und das
zuriickbleibende Diacetylderivat sofort mit alkoholischer Kalilauge ver-
seift; nach 3-stiindigem Stehen wurde mit Salzsiure angesduecrt, ausgedthert
und der Ather mit Chlorcalcium getrocknet. Nachdem der Rest des Athers
im Vakuum verdampft war, konnte das zuriickbleibende Ol durch Verreiben
mit etwas Benzol zum Erstarren gebracht werden. Nach Abpressen auf Ton
und Umkrystallisieren aus Benzol zeizte die reine, weile Substanz den Schmp.
82—83¢ des a-Methylendioxyphenyl-B, y-dioxy-propans 7).

p-Methoxy-o-nitro-styrol-dibromid, CH;0.CiH, CHBe.CH(Br).NO,.
4g p-Methoxy-omitro-styrol in 10cem Eisessig und 8g Pyridin-dibro-
mid-Bromhydrat in 15cem Eisessig wurden in der angegebenen Weise zur
Reaktion gebracht. Bei der Aufarbeitung wurde ein braunes Ol erhalten,
das im Exsiccator erstarrte.
0.1407 g Sbst.: 0.1552 g AgBr. — 0.2038g Sbst.: 753cem N (1& 761 mm,
33-proz. KOH).
Co HyOy N Br, 33897, Ber. N {13 lir 47.15,
Gef. » 4.25, » 46.93.
p-Methoxy-w-brom-w-nitro-styrel, CH,0.CgH,.CH.C (Br).NO,.
1 g des oben beschriebenen Dibromids wurde in einigen cem Alkohol
gelost und mit Kaliumacetat in alkoholischer Losung versetzt. Alshald
scheidet sich das p-Methoxy-w-brom-« nitro-styrol als cilronengelber, krystal-

linischer Korper ab. Es ist leicht léslich in Ather und Chloroform und 148t
sich aus méfig verdiinntem Alkoho! krystallisieren. Schmp. 67.5—68¢.

75 Durch Oxydation von Safrol mit Kaliumpermanganat: Tiemann, B. 24,
2881 [1891].

Berichte d. . Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVL 83
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0.1642 g Sbst.: 0.1187g AgBr. — 0,2351 g Sbst.: 11.6ccm N (210, 752 mm).
CyHg O3 N Br (258.04). Ber. N 5.43, Br 3091.
Gef. » 5.61, » 30.78.

3.4-Methylendioxy-w-nitro-styrol-dibromid,
CH;0,: CgH;. CHBr, CH (Br) . NO,.

Aus 3g Methylendioxy-w-nitro-styrol in Eisessig und 6g Pyridin-di-
bromid-Bromhydrat. Bei der Aufarbeitung erhielt man ein Ol, das im Ex-
siccator erstarrt. Aus Petrolither weiBle derbe Prismen, die an der Luft
sich oberflichlich gelb firben, indem sie Bromwasserstoff verlieren und in
das spdter beschriebene Monobromderivat {ibergehen. Loslich in allen
Losungsmitteln.

0.1137 g Sbst.. 0.1207g AgBr. — 0.1926g Sbst.: 6.2ccm N (170, 768 mm).

CyH; 0, N Br; (352.96). Ber. N 397. Br 4528.
Gef. » 8.81, » 45.17.

34-Methylendioxy-w-brom-nitro-styrol,
CHgOg: CeHs. CH:C (BI‘) . NOg
Aus dem Dibromid mit alkoholischer Kaliumacetal-Lisung. Aus Alkoho!
gelbe Nadeln: Schmp. 101—1020. Leicht 16slich in Ather, Aceton, Chloroform,
schwerer in Benzol, sehr schwer in Pelrolither.
0.1529 g Sbst.: 0.1047 gy AgBr. — 0.1899 g Sbst.: 8.8ccm N (199, 754 mm).
CoHgO,NBr (272.03). Ber. N 515, Br 29.38.
Gef. » 532, » 29,14.

Monobrom-pyrogailel, (gH,Br(OH)1.23,

b g Pyrogallol wurden in 15 ccin Lisessig gelost und mit 14.95 ¢ Chinolin-
dibromid-Bromhydrat vorsichtig bromiert.

Der nach Abdampfen des Eisessigs verbleibende gelbliche Riickstand
wurde mit Wasser und Ather aufgenommen und die #therische Lésung nach
Waschen mit Wasser und Schiitteln mit fein gepulvertem Chlorcalcinm ab-
gedampfl. Zur Vermeidung einer Uberhitzung 146t man die letzten Reste
des Athers an der Luft verdunsten, wobei sich das fast reinc Monobrom-
derivat in rosettenformig geordneten Nadeln abscheidet. Es li8t sich aus
Benzol, Chloroform, Wasser, besser noch aus Toluol umkrystallisieren und
beginnt dapn bei 120—130° sich zu schwirzen und bei 140° unter Auf-
schiumen sich zu zersetzen, wie von Einhorn?®) angegeben ist. Bei vor-
sichtigem Arbeiten ist die Ausbeute fast theoretisch.

0.1180 g Sbst. (dber H3SO, getrocknet): 0.1075g AgBr.

Ce¢H5 04 Br (204.99). Ber. Br 38.98. Gef. Br 38.79.
O-Triacetyl-monobrom-pyrogallol, Cgli,Br (0.CO.CHy),t23.

Man ecrhiit es mit Essigsaure-anhydrid und Pyridin; es krystallisiert aus Eis-
essig in sechseckigen Tafeln vom Schmp. 1180.

0.1606 g Sbst.: 0.0903 g AgBr.

C,sHy OgBr (381.07). Ber. Br 24.14. Gef. Br 23.93.

Dibrom-pyrogallol, CgHBr, (OH)st-28.

5 g Pyrogallo]l wurden mit der berechneten ‘Menge Pyridin-dibromid-Brom-
hydrat, wie oben beschrieben, verseizt. Bereits wihrend des Zugebens schied
sich in dem Krystallbrei unter lebbafter Bromwasserstoff-Entwicklung fast
die Gesamtmenge des Dibrom-pyrogallols aus; der weiBe Niederschlag wurde
nach dem Auftauen des Eisessigs abgesaugt, und mit wenig Eisessig ge-

8) B. 87, 112 {1904].
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waschen, auf Ton abgeprefit und aus wenig Alkohol umkrystallisiert:
Schmp. 160° (unter Zersetzung).
0.1725 g Sbst. (aber HySO, getrocknel): 0.2275g AgBr.
CyH,OyBr, (283.9). Ber. Br 56.28. Gef. Br 56.13.

Das von Einhorn?®) iber das Carbonat gewonnene Dibromid zeigte den
Schmp. 1580 und ein von Perkinl0) aus Pyrogallol mit Phosphorpentabromid er-
haltenes Dibromid den Schmp. 150%  Beide Verbindungen sind mit der unseren
identisch,. wie der Vergleich zeigt.

Hydrat des Dibrom-pyrogallols.

Enigegen den Angaben Einhorns 16st sich das Dibromid sehr leicht in
Wasser, fallt aber unmittelbar nach dem Losen als volumingses Hydrat aus. Es
zersetzt sich bei 1370 unter Blasenbildung und Schwarzfirbung.

0.4615g Sbst. verloren nach 3-stiindigem Erhitzen aunf Siedetemnperatur des
Acetons iber P,Q; in der Vakuumpistole 0.0262g an Gewicht.

CeH,0,Br,+ 1 H,0. Ber. H,0 597 Gef. HoD 5.68.

O-Triacetyl-dibrom-pyrogallol.
Erhalten mit Essigsaurc-anhydrid wund Pyridin. Aus Efsessig oder Alkohol:
Schmp. 1450 1dslich in Aceton und Chloroform, etwas sehwerer in Benzol und
Tetrachlorkohlenstoff.

0.1326 g Sbst.: 0.1222g AgBr.
Cy2HygOg Br; (409.98). Ber. Br 38.96. Gef. Br 39.21.

Einwirkung von clementarem Brom auf Pyrogallol

Elementares Brom reagiert unter den oben angegebenen Versuchsbedingungen

stets unter Bildung des bekanuten1!) Tribrom-pyrogallols vom Schmp. 115¢.
Dibrom-resorcin, g H;Br, (OH),3.

5 g Resorcin wurden in Eisessiz mit Pyridin - dibromid - Bromhydrat
bromiert.

Nach iblicher Aufarbeitung blieb nach dem Abdampfen des Athers eine
ritliche Krystallmasse zuriick, die, auf Ton abgeprefit, zunichst aus Wasser
und nach Trocknen nochmals aus Benzol umkrystallisiert wurde. Die stern-
formig angeordneten langen Nadeln zeigten jetzt den Schmp. 110—1120. Sie
Iosen sich leicht in Alkohol und Ather und lassen sich aus Wasser oder
Benzol umbkrystallisieren. Eisenchlorid erzeugt eine blauve Idrbung,
Chlorkalk eine violette, die bald in rot und gelb iibergeht.

0.1098 g Sbst.: 0,1533 g AgBr.

Cgll,0,Br, (267.90). Ber. Br 59.67. Gef. Br 59.44,

Sein mit Essigsdure-anhydrid und Pyridin erhaltenes Diacetylderivat 16st
sich leicht in Aceton, Chloroform, Ather und Benzol, krystallisiert aus Alkohol
oder Eisessig in derben Prismen vom Schmp. 96.5—97¢.

0.1583 g Sbst.: 0.1681 g AgBr.

C,0Hg O Br, (351.95). Ber. Br 45.41, Gef. Br 45.19.
Aus diesen heiden Versuchen ergibt sich, daB8 das nach unserer Methode dar-

gestelite Dibrom-resorcin mit dem von Zehenter!?) aus Brom in Schwefelkohlen-
stoff gewonnenen Produkte identisch ist.

1. Bromierung des Pyrogallols bei Gegenwart von essigsaurem
Pyridin: 2g Pyrogallol wurden in Eisessig geldst und mit der berechneten Menge
von essigsaurem Pyridin vermischt. Unter Eiskihlung wurde in Eisessig geldstes
Brom zugetropft. Bereits - nach Zugabe einer kleinen Menge trat "eine rotbraune
Firbung auf, deren Intensitit heim Stchenlassen zunahm, was auf eine Zersetzung

) B. 37, 112 (1904]. 10) Soc. 87, 835, 864. 1) Hlasiwetz, A. 142, 250.
12) M. 8, 293.
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des Pyrogaliols schlieBen 1iBt. Die erwartete Entwicklung von Bromwassersioff
erfolgte nicht.

2. Bromierung bei .Gegenwart von salzsaurem Pyridin: Das er-
forderliche feste salzsaure Pyridin wurde durch Einleiten von Chlorwasserstoffgas
in eine &therische Lodsung von Pyridin hergestelit. Pyrogallol und festes salzsaures
Pyridin wurden in Eisessig gelost. Aus einer Birette wurde dann dic berechnete
Menge der oben beschriebenen Brom-Losung zugetropfelt. Das Brom wurde sofort
aufgenommen, Das Uberschreiten der berechneten Menge Brom halte das Auf-
treten einer Gelbfarbung zur Folge; sie muB durch Brom bzw. Pyridin-dibremid-
Bromhydrat bewirkt sein, da die Firbung sofort nach Zusatz von Pyrogallol ver-
schwand. Die unter lebhafter Bromwasserstoff-Enwicklung ausgefallenc weille Substanz
wurde als Dibrom-pyrogallol identifiziert. Die Reaktion verliaft also wie die
mit festem Pyridin-dibromid-Bromhydrat scharf bis zur Bildung des Dibromderivals
in fast theoretischer Ausbeute.

3. Bromierung bei Gegenwart von Wasser: Versuchsanordnung wie bei
1., nur wurde das Pyrogallol in 50-proz. Essigsiure geldst. Das Ergebnis war das-
selbe wie bei Versuch 1.

4. Bromierung bei Gegenwart von saurem schwefelsaurem Pyri-
din: Die Reaktion verliuft wie unter 2. Die Umsetzung beginnt zu Anfang z0gernd,
dann aber glatt. Der Beginn der Reaktion kann durch Zusatz von etwas salzsaurem
Pyridin beschleunigt werden.

5. Bromierung bei Gegenwart von salzsaurem Chinolin: Zur Ge-
winnung des Monobrom-pyrogallols wurden zur Reaktion gebracht: 1 Mol.
Pyrogallol, 1 Mol. salzsauares Chinolin, 2 At. Brom. Der Versuch wurde in Eisessig-
Losung in der iblichen Weise durchgefiihrt. Das Brom wurde unter miBiger Brom-
wasserstoff-Enlwicklung sofort aufgenommen; die Aufarbeitung ergab das Monobrom-
pyrogallol.

6. Bromierung bei Gegenwart voun saurem schweflelsaurem Chi-
polin: Durchfihrung und Aufarbeitung wie bei Versuch 5. Ergebnis: Monobrom-
pyrogallol in fast theoretischer Ausbeute.

7. Bei einem in gleicher Weise wie unter 6. angesetzten Versuche wurde die
fir das Monobrom-pyrogallol berechinete Menge Brom iberschritten, und es begann
sich nun bald Dihrom-pyrogallol abzuscheiden. Erst als die fir das Dibromid er-
forderliche Menge Brom iberschritten war, trat die orange-gelbe Firbung auf.
Das iiberschiissige Brom wurde also erst nach der Entstehung des Dibromderivats
zur Bildung von Chinolin-dibromid-Bromhydrat verbraucht.

8. Versuch einer Titration von 3.4-Methylendioxy-ow-nitro-sty-
rol- Die Addition erfolgte glatt. Nach Verbrauch der zur Absattigung erforderlichen
Menge trat Fiarbung ein. Die Aufarbeitung crgab das Dibromid.

Monobrom-brengzcatechin.

Chinolin und Schwefelsiure wurden zun#chst gesondert unter guter
Kiithlung mit je 15ccm Eisessig verdiinnt und dann vorsichtig zusammen-
geschiittet. Bei der Zugabe der letzten Anteile Schwefelsiure zum Chinolin
schied sich das saure schwefelsaure Salz fest ab; es wurde mit mehr Eis-
essig gut verriihrt und zu der Losung des Brenzcatechins in Eisessig gegeben.
Unter Eiskithlung wurde nun die berechnete Menge der Brom-Losung aus
einer Biirette sehr vorsichtig bei stindigem Rihren dem Krystallbrei zu-
getropft. Nachdem der Eisessig abgedampit war, wurde der dickfliissige,
briunlich gefirbte Riickstand direkt im Claisen-Kolben mit viel Ather
mehrmals heftiz ausgeschiittelt, ohne vorher Wasser zuzusetzen. Auf diese
Weise konnte die sonst stets eintretende Aufnahme des gefidrbten Neben-
produktes in den Ather verhindert werden.

Die Hauptmenge des fast farblosen gewaschenen und getrockneten
Athers wurde abgedampft und der Rest durch Stehenlassen an der Luft
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verfliichtizt, da bei vollstindigem Abdampfen zuletzt eine Rotférbung eintritt.
Im Vakuum iiber Schwefelsiure krystallisierte der Ather-Riickstand sebr lang-
sam in warzenformigen Gebilden. Nach mehrtigigem Stehen im Vakuum
iiber Schwefelsiure konnte das villig fest gewordene Produkt aus Chloro-
form umkrystallisiert werden. Es 1sst sich sehr leicht in Ather, leicht in
Wasser und Alkohol, leicht in heiflem, etwas schwerer in kaltem Benzol und
Chloroform; in Petroldther ist es unléslich. Aus Chloroform umkrystallisiert,
ordnen sich derbe Prismen und lange Nadeln zu rosettenférmigen Krystall-
gebilden vom Schmp. 87°.

Eisenchlorid ruft eine blaue, Alkali eine rote Firbung hervor.
0.1329 g Sbst.: 0.1848 g CO,, 0.0330 g H,0. — 0.1776 g Sbst.: 0.1773g AgBr.
CeH; 04 Br (188.99). Ber. C 38.11, H 2.67, Br 42.29.

Gef. » 37.95, » 278, » 42.48.

Sein nach Schotten-Baumann erhaltener Dibenzoylester 1ost sich leicht
in Benzol, Chloroform, Ather, etwas schwerer in Tetrachlorkohlenstoff. Aus Eis-
essig oder Alkohol Balken vom Schmp. 1110

0.1407 g Sbst.: 0.0673 g AgBr.

CyoH 3 0, Br (397.12). Ber. Br 20.13. Gef. Br 20.35.

Dic Arbeit wird fortgesetzt.

189. F. Arndt: Thio-flavanone, Thio-chromanone und -chromonole.
(Gemeinsam mit den HHrn. W. Flemming, E. Schols
und V. Lbwensohn,)
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 20. Marz 1923.)

Seit einigen Semestern sind mit obigen und anderen Mitarbeitern gré8erc
Versuchsreihen in der Thiopyron-Reihe in Gang, deren Veréffentlichung
erst fiir spiter vorgesehen war, weil sie noch nicht abgeschlossen sind.
Im Heft3 dieser »Berichte« erschienen jedoch eine Arbeit von F. Kroll-
pfeiffer und W. Schiéfer?) iiber die Darstellung von Tetralonen aus
Y-Aryl-buttersitiren, sowie eine Arbeit von K. Zahn?) iiber Keto-thiazine,
welche, obschon nicht in unser Gebiet gehérig, mit manchen unserer Wege
und- Gesichtspunkte soviel' Ahnlichkeit aufweisen, daB einiges von unseren
Ergebnissen schon jetzt mitgeteilt werden soll, um den Schein einer Beein-
flussung durch die genannten Arbeiten zu vermeiden.

Unser Ausgangspunkt war die Frage, ob bei den Flavon-Farbstoffen
ein Ersatz des Ring-Sauefstoffes durch Ring-Schwefel eine idhnliche Ver-
tiefung der Farbe bewirken wiirde, wie sie der Thioindigo gegeniiber dem
gelben Oxindigo aufweist, sowie, ob auch von sechsgliedrigen, entsprechend
gebauten schwefelhaltigen Ringsystemen sich thioindigoide Farbstoffe ge-
winnen lassen wiirden.

Ein Thioflavonderivat, némlich die Benzalverbindung (11I) des 6-Me-
thyl-thioflavanons (II), wurde erstmalig von v. Auwers und mir3) er-
halten durch Kondensation des o-Aceto-p-thiokresol-methylithers (I) mit
Benzaldehyd und Salzsiuregas:

1) B. 56, 620 [1923]. 2) B. 56, 578 [1923]
%) K. Auwers und F. Arndt, B. 42, 2708 [1909].



