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338. Karl  W. Rosenmund, W. Kuhnhenn und W. Lesch: 
Ober die gemllBigte Bromierung organiecher Substanaen. 

(Eingegangen am S. August 1923.) 
Dic von uns kurzlich 1) beschriebene Methode, der I3 r o rn he r u n g 

u n t e r  V e r w e n d u n g  v o n  P y r i d i n -  u n d  C h i n o l i n - S a l z e n  a l s  
B r o m  - U  b e r  t r t  ger haben wir weikr erprobt und ihre Eignung fur die 
Gewinnung einiger Br0mverbindunge.n untersucht, diq bisher unhekannt 
oder nur auf Umwegen herzustellen waren. Meist vterwendeten wir Chindin. 
Sdfat, d,ns rnit der zii bromierend,m Substanz in Eisessig gelost und dann 
mit Brom versetzt wurde. In anderen. FBllen verdienbe, die Verwendung 
von Chinolin-Chlorhydrat den Vorzug. Wo dieses Vcrfahren nicht zuni 
gewunschten Ziele fuhrte, d. h. wenn Perbromierung cintrat - Monobrotn- 
tymsin, Aceto-monobrom-brenzcakchin -, stellten wir crst eine Lijsung 
von Chinolin-Sulfat und Brom in Eisessig her, wobei C h i n  1 i n - S u 1 Pa t - 
D i b r o m i d  entsteht, und fiigten diese Losung zu der zu bromierenden 
Substanz. Fur maI3analytische Zwecke eignet sich die leicht herzuskl- 
lende Lijsung von 1' y r i d i n - S u 1 fa  t - D i b r o ni i d in  Eisessig in hervor- 
ragendcr Weise. Uber ihre Verwendung zur ))J o d z a h 1 - Bestimmungcc in 
Fel.kn und Olen und des Cholesterins, zur Bestimmung des Arsens in saurer 
Liisung, sowie des Ph'enols wird anderweit b,erichtct 2) .  

Rezuglich der Notiz, welche E. K r a u  s e 3)  in diesen ))Berichtelir: z u  
unserer ersten Abhandlung uber diesen Gegenstand veroffentlicht hat, 
bernerksen wir: Es war iins entgangen, daW Gr i i  t t n e r  die Rroniierung in 
Pyrjdin-Losung, h i  der sich Additio,nspmdukte aus Brom 'und Pyridin 
bild~en, al l  g e rn e i n  E u r g e m a  I3 i g t e  B r o m i e r u n g  enipf iehlt. Wir 
mussen aber festskllen, daI3 die Bnomierung in Pyridin-Losung, die iibri- 
gens schon vor I( r a u  s e s Arbeiten bekannt war 4 ) ,  zu anderen Kesultaten 
fuhrt  als unsere Methode. Wir erhalten bleispielsweise aus P y r o  g a l l o  1 
das ~oaobroni-pyrogallol, aus B r e  n z c a t  e c h i  n das Monobrom-brenzcate- 
chin, aus p - M e t h o x y - n i t r o - s t y r o l  die Dibromverbindung. In Pyridio 
Lusiing brorniert, g ih t  ersteres humin-artige Substanzen, das Resorciri in 
geringer Ausbeute eine nicht naher unkrsuchtie, Verbindung, die einen 
hoheren Schmelzpunkt als die Wombromverbindung hat, und bci Aer. 
Bromierung des N i t r 10 - s t y r o 1 s finden Nebenreaktionen statt, di.e unter 
Bromrvasserstoff-Abspaltung zu sekundaren Produkten eiihren. Es ergib t 
sivli daraus, daJ3 fur die gemiifiigte Bromierung die Venvendung der von 
uns vorgeschlagenen Methode wohl den Vorzug verdiaernt. 

[Aus d. Pharmazeut. Inslitut d. Universitit Berlin.] 

Beschreibung der Versuche. 

2.6 g C h i n o l i n  in 15 ccm Eisessig niit 2 g konz. SchwefelsLure in 
5 ccm Eisessig mischen, Losung von 3.1 g Ace t o - p y r o g a 11 o 1 in Eis- 
essig zugeben und unter Eiskuhlung 1 Mol. E r o m zutropfen. Lebhafte 
Bromwasserstoff-Entwicklung und sofortige Entfarbung der Bromlosung. 
Reaktionsprodukt mit Wasser auscllen. Ausbeute 95 O i 0  der Theorie,. Beim 

Ace  t o - b r o  in - p y r o  g a l  101, CH3.  C O .  C6 11 (Br) (OH),. 

1) B. 56: 1262 [1923]. 
2 )  Im Septemberheft der Zeitschr. f .  Untersucllung d. Nahrungs- u. GenuDmittd. 
3 j  B. 56, 1801. [1923]. 4 )  C r o 5  uud C o h e n ,  C. 1908, 11 153. 
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schnellen Umkrystallisieren aus Wasser erhalh man lapge n'adeln. Da beim 
kingeren Erhitzen in Wasser Bromwasserstoff abgespaltea wird, wird die 
Substanz besser durch Losen in Eisessig und Ausfallsn mit Wasser ge- 
reinigt. Die erhaltenen Krystalle enthaltien l. Mol. Wassm und schmelzen 
bei 1860. 

0.1457 g Sbst. verloren in der Trockenpistole 0.0162 g H,O. - 0.1457 g Sbst.: 
0.1025 g Ag Br. 

C ,  H, 0,Br f H,O. Ber. H,O 6.79, Br 30.15. Gef. II,O 6.70, L-r 30.0'2. 
0-T r i a c e  t y 1-[a c e  to - b r o  m - p grog a l l o l ]  : Aus ,4ceto-brom-pynogallol, Essig- 

0.1173 g Sbst.: 0.0560g AgBr. 
saure-anhydi-id uiid Pyridin. Aus verd. Alkohol krystallisiert, Schinp. 1080. 

C , ,  HI, 0, Br f H,O. Ber. Br 20.54. Gef .  Br 20.52. 

A c e  to  - b r o m  - r e s o  r c i n ,  CIH3. CO . CBHz (Br) (OH),. 
Verfahrt. man bei der Bromierung wie oben, so entsteht cin Gemisch 

von Dibrom- und Rlonobrom-amto-resorrin. 
Letzteres entsteht nach folgendlern Verfahren : 5.8 g Chi  no 1 i n  - S u 1 f a t  

werden in 25ccm Eisessig gelost und unter Kuhlung die berechnete Mengc 
Brom zugefugt. Die Mischung wird unter Kuhlung und Ruhren xu der 
Losung von 3.5 g A c e t Q - r e  s 10 r c i n in Eislessig gegeben, die entfiirbte, 
Losung in1 Vakuum eingedampft, der Ruckstand mit Ather aufgenommen 
und mehrmals mit verd. Sodalllisung ausgeschuttelt. Beim Ansauern der 
Sodaliisung rnit verd. Salpetersaure scheiden sich farblose Nadeln ab, dis 
durch Losen in Alkohol und Ausfallen mit W8asser gereinigt werden. Aus- 
beute 90 o/o d. Th., Schmp. 1390. 

0.1301 g Shst.: 0.1049 g Ag Br. 
C,H, 03Br.  Ber. Br 34.60. Gef. Br 34.32. 

C h l o r a c e t o  - b r o m - b r e n z c a t e c h i n .  
2.8 g C h lo r B c e  t o  - b r e  n z c  a t e  c h i n  werden wia das Acee.to-pyrogallol 

bromiert. Nach dem Verdunsten des Eisessigs wird rnit Ather aufgenommcn, 
diese Losung rnit Wasser gewaschen und mit Natrivmsulfat getrocknet : 
Nach dem Verdunsten des Athers erkalt man eine gram IZrystallmasse, 
die, aus Toluol krystallisiert, in F'orm weiljer Niidelchcn erhalten wird; 
Ausbeute 2.4 g, Schmp. 137 0. 

0.1264 g Slist.: 0.1574 g Ag C1 f Ag Br, welche 0.0681 g Ag C1 und 0.0893 g Ag Br  
rnlhallen. 

C ,  H60,C1Br. Ber. C1 13.17, Br 30.1. Gef .  C1 13.33, Br 29.8. 
Auf die gleiche Weise wurden hergestdlt : p - B P O  in - p h e n  o 1 aus 

Phenol, Chinolin-Sulfat + Br,, p - B r o m - a n  i 1 i n aus Anilin-Chlorhydrat, 
Chinolin-Chlorhydrat + Br,, 4 - B r o rn - 1 - n a  p h t h o 1 aus 1-Naphthol, Chino- 
lin-Suldat + Br,. 

3 - B r o m - t y r o s i n .  
4.6g C h i n o l i n - S u l f a t  werden in 25ccm Eisessig gelost und e k e  

tosung von 3.2g Brom in  10ccm Eisessig hinzugegeben. Diese Losung gieSt 
man unler lebhaftem Riihen zu einer Aufschlammung von 3.6 g T y r o s  i n  
in 20ccm Eisessig, wobei gut gekuhlt wird. Das Brom wird sofort au$e- 
nommen, und das Tymsin geht in Losung. Nach beendeter Reaktion wird 
der Eisessig in1 V<akuum bmei 400 ab'destilliert, der liuckst,and in Wasser 
aufgenommen und rnit der berechneten Menge, Bariumhydroxyd heilj ver- 
setzt, urn die SchwefelsBure zu entfmnen. s u s  dem Filtrat wird das 
Chinolin rnit Ammoniak gefallt und ausgeathert. Die waWrige Losung 

Rerichte d. D. Chem. Gesellsohaft. Jahrg. LVI. 13'2 
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acheidet nach dern Eimengen und Bns,:iuern nach 24 Stdn. larige, weiBe, 
zu Drusen vereinigte N d e l n  ab, Ausbe.uk 3.5g. Das 3-Bivm-tyrosin ist 
fast runlfislich in lither, Alkohol, Benzol, leichter in Eisessig und sehr leicht 
in heiB'em Wasser, aus letzterem scheide,t es sich mit 2 Mol. Krystallwasser 
ab. Es schmilzt bei 2230 tinter Zersetzung. 

0.1342 g Shst. vcrloren nod1  3-stdg. Trockneii bei 1200 0.0163 g Krystallwasscr. - 
0.1790 g Sl)sl.: 0.1135 g Ag Br. - 0.1352 g Sbst.: 3.57 ccm N (180, 758 mm). 
C,H ,,O,NBr $- 2 H20. Ber. H,O 12.16, N 4.73, Br 27.03. Gef. H,O 12.15, N 4.71, I:r 26.95. 

Die vorliegende Verbindung ist das 3-Brom-tyr~sin; denn bei weikrer 
Einwirkun~ von Brom entsteht daraus das von ZeynicIr5)  genauer be- 
schriebene S.j-Dibrorn-tyrosin. 

i 11 o n s Reagens wird durch Monobrom-tyrosin nicht gefarbt. 

337. O t t o  A n d e r z h  und Bror Holmberg: Lignin-Untersuchungen, 
IV.: Wasserstoffsuperoxgd-Oxydationen der Alkali-lignine. 

(Eingegangen am 9. JuIi 1923 ) 
V W  zwel Jahren teilten B. H o l m b e r g  und Th.  W i  n t z e l l l )  oiniges 

11 trei die Lignirisubstanzen der Schwarzlauge mit. Mehmre Diplomarbeiten 
in1 hiesisen Laboratoiium wusden dann der weiterein Unbersuchung dieser 
Subt,tci nzcn ;ewidmet, wobei ihr Verhalten gegen reduzierende, wie auch 
ygen oxydierende Keagenzien studiert wurde. Die Ergebnisse dieses 
hrbeitert sind allerdings schr diirftig gebliekn; aber uni zu zeigen, da13 
das Thcma nicht aufgegeben worden ist, erlauben wir uns, einen Bericht 
uber eine von ihnen zu geben, die nicht ganz ohne Erfolg war, namlich 
die llntersuchung der E i n  w i r k u n  g v o  n W a s  s e  r s1 t o f f s u  p e r o  x y d  
J I I  t dir. A l k a l i - l i g n i n e  

h ah die Einwirknng des Wasserstoffs uperoxyds auf Ligninsubstanzen 
Letriffl, so ist schion darauf ein Verfiahren zur Auslosung des Lignins aus 
dem Holz gegriindet worden", wobei das HQ~Z mit diesem Oxydations- 
rriittel in 3-pmz., schwach arnmonialcalischer L8sung bei gewohnlicher 
Temperatur behandalt wird und wobei als Oxydationsprodukte h m e i s e n - 
s a u r e ,  E s s i g s a u r e  und O x a l s a a r e  nachgewiesen worden sind. Das- 
selbe Reagens ist dann wahrend dQr letzten Jahre hier in Stockholm mehr- 
mals bei Lignin-Untersuchungen verwendet worden. So konnte B j. J O  - 
h a n s s o n  1918 im R e y m e r s h o l m s - I n s t i t u t e  die Entstehung der 
M a lo  n s a u  rle bei der Erhitzung eims Lignosulfonsaure-Praparates aus der 
Sulfitablauge mit wal3rigem Wasserstoffsuperoxyd konstatieren (unveroffent- 
licht), und dieselbe Saure isolierte dann K H. A. X f e l a n d e r s )  im Labora- 
torium des P a p per s m a s s e - KO n t o  r s nach entsprechender Behandlung 
des atherloslichen Teils der Saurefallung nach Schmelzen dsrselben Ligno- 
sulfonsiiure mit Alkali. Andererseits meint P. I< 1 a so n 4), daB die Ein- 
wirkung von 15-piOZ. Wasserstoffsuperoxyd wakrend 45 Tagen bei gewohn- 
licher Temperatur auf seine sogenannte cz-Lignosul€onsauE (als Kalksalz) 

5 )  H. 114, 275 (C. 1921, I1 1278). 
1) Lignin-Untersuchungen, 111: B.  54, 2417 [1921]. 
2) J. K o n i g , €3. 39, 3564 [1906]; J .  K 6 n i g und E. R u m p  , Chemie untl Struktur 

3 '  Svrnsk Papper+T;dning 24. 621 119211. 4 )  B. 55, 452 [1922]. 
drr Pflanzen-Zellmembranen. Berlin 1914, S. 60-61. 




