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Über Bromderivate des Resorcins.
Von Josef Zekenter.

(Aus dem chemischen Laboratorium der Universität Innsbruck.)

( V o r g e le g t  in  d e r S itz u n g  a m  12. M ai 18 8 7 .)

I. Monobromresorcin.

In  der M ittheilung „ü b e r  e in ige  D erivate  der a -D io x y b e n z o e - 
sä u re “  (M onatshefte für C hem ie, Jahrg. 18 81 , p. 4 6 8 ) w u rde zum  
S ch lü sse  erw ähnt, dass d ie  M on ob rom -a -D ioxyben zoesäu re  beim  
K o ch e n  mit W asser zerfällt, indem  sich  h iebei deutlich  K ohlen- 
d iox y d en tw ick lu n g  n ach w eisen  lässt. D a  das Studium  der an alogen  
R ea ction  b e i der zw eifa ch  gebrom ten  Säure d ie  B ildu n g  eines 
D ibrom resorcins ergeben  hatte, so liess  sich  erw arten, dass auch 
aus der M on ob rom -a -D ioxy ben zoesäu re  ein  M on obrom resorcin  
g e b ild e t  w ürde. W ie  aus F o lg en d em  h ervorgeh t, w u rde  d iese  
A n n ah m e durch d ie  U ntersuchung vollk om m en  bestätigt.

D ie  D arstellu ng  der M on obrom -a -D ioxyben zoesäu re  w urde 
im  W esen tlich en  nach  der in der ob igen  A bh an d lu n g  g eg eb en en  
V orsch rift ausgeführt, nur ze ig te  es s ich  d abei, um d ie  B ildung 
sch m ieriger, d ie R e in ig u n g  des P räparates ersch w eren d er P roducte  
h intanzuhalten , vortheilhaft, sow oh l d ie B ereitung der ätherischen  
L ö su n g e n  der a -D iox y b en zoesä u re  und des Brom s, als auch  die 
M ischung b e id er  L ösu n gen  b e i m ög lich st n iederer T em peratur 
vorzu n ehm en, sow ie  es sich  auch em pfiehlt den R ü ckstand , der 
n ach  dem  V erdunsten  des Ä thers zu rü ckb leib t, gut abzupressen .

B erü ck sich tig t m an d iese  V orsich tsm assregeln , so kann  m an 
d ie  früher an gegeb en e  zeit- und substanzraubende R ein igu n gs
m ethod e d er  E xtraction  m it C h loroform  gän zlich  u m geh en  und 
g e n ü g t ein  zw e i- b is dreim aliges U m krysta llisiren  aus W a sser, 
um  vo llk om m en  reine M on obrom -a-D ioxyben zoesäu re  zu erhalten.

Zur A b sp a ltu n g  des K o h le n d io x y d s  w ird  d ie  Säure m it der 
ftin fzig fach en  W asserm en ge  durch  lä n g ere  Z e it am  R ückfluss
k ü h ler g e k o ch t (in  der R e g e l w urden  20  Gram m  Säure mit einem
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L iter W a sse r  durch  24  Stunden erhitzt), h ierau f die m eist stark 
g e lb  ge färb te , sch w a ch  sauer reag iren de F lü ssigk eit n ö t ig e n fa l ls  
filtrirt, m it verdünnter S ch w efe lsäu re  gut angesäuert und dann

D ie  das geb ild e te  M onobrom resorcin , als auch  d ie  gerin gen  
M engen  unzersetzter Säure enthaltende ätherische L ösu n g  w ird  
zur E ntfernung der letzteren  öfters m it verdünntem  kohlensauren  
A m m on iak  durchgeschüttelt und nach  T ren n u n g  von  der a lk a li
schen  L ösu n g  langsam  verdunstet. Erst n ach  verh ältn ism ässig  
lan ger Z e it  sch e id e t sich  eine feste , k rysta llin isch e  M asse aus, 
w e lch e  m an zur R e in ig u n g  m ög lich st gut abpresst, dann in 
w ässeriger  L ösu n g  mit ein bis zw ei T rop fen  B le iess ig  versetzt, 
den  entstandenen flock igen  N ied ersch lag  abfiltrirt und das Filtrat 
m it S ch w efe lw a ssers to ff entbleit. D ie  beinahe fa rb lose  F lü ss ig k e it 
w ird  nochm als m it Ä ther extrahirt, der n ach  dem  Verdunsten , 
das sch liesslich  im V acu u m  vorgen om m en  w ird , eine noch  
sch w a ch  g e lb  g e färbte  K rysta llm asse  hinterlässt, d ie  m ehr od er  
w en ig er  w arzen förm ig  gruppirt erscheint.

D ie  so  gere in ig te  Substanz ergab  b e i der A n alyse  Zah len , 
w e lch e  einem  M onobrom resorcin  entsprechen .

D er K ö rp e r  enthält kein  K rysta llw asser, ist bereits im 
V acuum  etw as flüchtig, w as sich  auch durch  einen  sch w ach  
stechenden  G eruch  zu erkennen  g ibt. In  W a sser  ist es seh r le ich t 
lös lich , krystallisirt aus d em selb en  ähnlich  w ie  aus Äther, in 
w arzen förm igen  K rysta llaggrega ten , die unter dem  M ikroskope 
aus säu len förm igen  G eb ilden  zusam m engesetzt erscheinen . D ie  
w ässerige  L ösu n g  reag irt sch w a ch  sauer. In  Ä ther ist das M ono
brom resorcin  eb en so  le ich t w ie  in W a sser  lös lich , da geg en  
sch w erer in  A lk o h o l, Chloroform , S ch w efe lk oh len sto ff, B en zol 
und L ig ro in . S ein  Schm elzpunkt lieg t bei 9 1 ° . D u rch  Sublim iren 
im  K ohlensäu restrom  lässt es sich  n icht rein igen , es findet d abei 
eine w eitergeh en de Z ersetzu ng  statt.

m it Äther au sgezogen .

Gefunden
C6H3Br(OH)2

c
H
B r . . .

3 8 - 0 9
2 - 6 5

4 2 -3 3

I. II. III. IV.
3 7 - 9 3  3 8 - 4 7  —  —

2 - 8 3  2 - 6 8  —  —
—  -  4 2 -2 3  4 2 - 1 2
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D ie  w ä sserige  L ösu n g  der Substanz g ib t mit E isen ch lor id  
eine blau -v io lette  F ärbung, w e lch e  nach  längerer Z e it einem  
rothbraunen  N ied ersch lag  P latz m acht. Mit neutralem , w ie  mit 
b a sisch  essigsaurem  B le i entsteht ein w eisser N ied ersch lag , der 
sich  aber, besond ers im  Ü berschuss des ersteren Fällungsm ittels, 
be im  K o ch e n  grösstentheils w ied er  a u flöst; a lk a lisch e  S ilber
lösun g w ird  beim  E rw ärm en  reducirt, a lk a lisch e  K u p ferlösu n g  
h in gegen  ändert nur ihre F arbe ohne einen N ied ersch la g  abzu
sch eiden . B rom w asser erzeugt in der w ässerigen  L ösu n g  des 
M onobrom resorcin s einen deutlichen  N ied ersch lag , der sich  ba ld  
in  F orm  fein er N a deln  absetzt u nd  seinen  qualitativen  E ig e n 
schaften  n ach  T ribrom resorcin  ist. U nterch lorigsaures N atron 
od er  C h lork a lk lösu ng  ruft eine rothe, b a ld  verb lassen de  F ärbu n g  
h ervor, A m m on iak  färbt sow oh l d ie w ässerige  L ösu n g  als auch 
das feste  M onobrom resorcin  grasgrün  b is  b läu lich .

M it der dre iss ig fach en  M enge W asser im zu gesch m olzen en  
R oh re  a u f 2 5 0 °  erhitzt, w ird  säm m tliches B rom  quantitativ  als 
B rom w asserstoff au sgelöst; der R öhreninhalt stellt eine harz
artige, in  a lkalisch er L ösu n g  stark flu oresciren de M asse dar.

N och  le ich ter geht die B rom abspaltun g b e i G egen w art eines 
A lk a lis  oder einer Säure vor sich.

V ersu ch e  durch E inw irk un g  von  Ä tznatron, Ä tzkali, N atrium - 
am algam  zu einem  T r io x y b e n zo l oder  einem  D iresorcin  zu 
g e la n g e n , sch lu gen  säm m tlich feh l, w ie  auch d ie  E in w irk u n g  
von  C yankalium , C yan silber und koh lensau rem  A m m on nicht im  
erw arteten  Sinne verlie f.

B e i säm m tlichen  V ersuchen  trat starke B raunfärbung des 
R eaction sp rodu ctes ein und es liessen  sich  aus d em selben  kein e 
krysta llisa tion sfäh igen  K örp er  isoliren .

Erhitzt m an einen T h eil M onobrom resorcin , in der d re iss ig 
fach en  M enge W a sser  gelöst, m it fü n f T h e ilen  d op p eltk oh len 
saurem  K a li unter Zusatz von  zw e i T h eilen  Z inn ch lorü r in 
einem  K o lb e n  am  R ückflusskühler, so unterb leib t d ie  Braun
fä rb u n g  und in der abfiltrirten F lü ss ig k e it lässt sich  neben  
R esorc in  d ie  aus dem selben  sich  b ild en d e  a -D iox yb en zoesäu re  
n ach w eisen .

W a s  sch liesslich  d ie  A u sbeute an reinem  M onobrom resorcin  
aus seiner M uttersubstanz, der ein fach  brom irten « -D io x y b e n zo e -
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säure, an langt, so betru g  d iese lb e  in  der R eg e l 5 0 — 60  P rocen t 
der theoretisch  verlangten  M enge.

II. Dilbromresorcin.

U m  das im  V orh ergeh en d en  b esp roch en e  M onobrom resorcin  
d irect zu erhalten, w urden  unter den  versch ieden sten  V erh ält
n issen  B rom  und R esorc in  zusam m engebracht, aber alle  d iese  
V ersu ch e  führten nicht zum gew ü nschten  R esultate, lehrten je d o ch  
eine ein fache  und rasch e D arste llu n gsw eise  eines D ibrom - 
resorcin s ken nen , das im  N a ch fo lgen dem  b esch r ieb en  w erden  solL

W ird  pu lverisirtes R esorc in  in S ch w efe lk oh len sto ff vertheilt 
und  h ierau f Brom , in  dem selben  M ittel g e löst, in einer M enge, 
w ie  sie einer ein fachen  B rom irung des ersteren entsprechen  
w ürde, zu geg eben , so tritt rasch  E ntfärbung der zuerst b rau n gelb  
ge färb ten  F lü ss igk e it ein, der g rösste  T h e il des R esorcin s löst 
sich  und re ich lich e  M engen  von  B rom w asserstoffdäm pfen  treten 
auf. F iltrirt man rasch  ab, so erstarrt nach  k ü rzerer oder  längerer 
Zeit, j e  nach  der M enge des an gew a n dten  S ch w efe lkoh len stoffes , 
d ie  k la re  L ösu n g  zu einem  K rysta llbrei, der nun zunächst gut 
ab gep resst w ird , w o ra u f d erse lb e  n ach  zw ei- b is dreim aligem  
U m krysta llisiren  aus W a sser  eine schön  w eisse , aus langen  
N a deln  besteh ende Substanz darstellt.

D ie  A n a ly se  des im  Vacuum  getrock n eten  K örp ers ergab 
Z ah len , w e lch e  ein D ibröm resorcin  verlangt.

C6H2Br2(OH)2
Gefunden

I. II. III. IV.
C 2 6 - 8 6  2 7 - 1 9  2 7 - 2 0  —  —
H  1 - 4 9  1 - 7 7  1 - 7 2  —  —
Br 5 9 - 7 0  —  —  5 9 - 4 9  5 9 - 9 4

D ie  lu fttrock en e Substanz enthält ein M olek ü l K rystall- 
w asser, w e lch es  es beim  T rock n en  im  V acuum  Uber S ch w e fe l
säure verliert.

Gefunden
C6H2Br2(0H)2 +  H20 ------f f '

H zO ...................  6 - 2 9  6 - 3 2  6 - 3 1
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In kaltem  W a sser  ist d ieses zw eifa ch  g ebrom te  R esorc in  
ziem lich  sch w er, le ich t d a geg en  in heissem  lö s lich ; d ie w ässerige  
L ösu n g  g ib t m it E isen ch lor id  eine rein b laue, erst nach  längerer 
Z e it einem  dunkeln  N ied ersch la g e  P latz m ach en de F ärbung, m it 
neutralem  u nd  basisch  essigsaurem  B le i w eisse, flock ige , selbst 
unter dem  M ik rosk ope n icht k rysta llin isch  ersch ein en de F ä l
lungen , m it C h lork a lk lösu n g  eine v io lette  F ärbung, d ie aber 
sofort in  R oth  und sch liesslich  in G elb  übergeht. B rom w asser ruft 
in  der L ösu n g  einen aus fe inen  N adeln  besteh end en  N ied ersch lag  
hervor, der seinen  qualitativen  E igen sch a ften  nach  dem  T ribrom - 
resorcin  entspricht.

In A lk oh ol und Ä ther ist das D ibrom resorcin  le ich t lös lich , 
eben so  in K a li- und N atron lau ge, aus w elch er  L ösu n g  es durch 
Salzsäure in  F orm  von  feinen, w eissen  N a deln  w ieder  au sgefä llt 
w ird . Im K ohlensäurestrom  ist es b e i ein er T em peratur von  12 0  
b is  1 3 0 °  fast ohne Z ersetzu ng  sublim irbar, sein Schm elzpunkt 
lieg t b e i 1 1 0 — 1 1 2 ° , w e lch e  Tem peratur auch für d ie  durch 
Sublim ation  erhaltenen K rysta lle  gilt.

D ie  A usbeute an D ibrom resorcin  nach  der vorher angeführten 
D arste llu n gsw eise  w ar aber z iem lich  gerin g  und um  d ieselbe zu 
verbessern , w urde nun Brom  in  grösserer M enge an gew en det. 
B eim  Z u sam m enbringen  von  R esorcin  und Brom  in dem  G ew ich ts
verhältn isse, w ie  es der G leichu n g  C6H 60 2 + 4 B r  =  C6H 4Br20 2-{- 
+  2 B rH  entspricht, erfo lgt schon  th e ilw eise  B ildu n g  von T ribrom - 
resorc in ; g ib t m an aber b e i gut gekühltem  R ea ction sg e fä sse  und 
b e i V erw en d u n g  re ich lich er  M engen  von  S ch w efe lk oh len sto ff 
Brom  in etw as g erin g erer  M enge zu, näm lich  so la n ge , als n och  
rasch  E n tfärbun g  eintritt, so verläuft der P rocess  glatter und 
n ach  dem  rasch en  A bfiltriren  des untersetzt geb lieb en en  R esorcin s 
sch eidet sich  das D ibrom resorcin  re ich lich  aus d er  F lü ssigk e it 
aus. H ieb e i erw ies es sich  als v o r t e ilh a ft ,  n ich t zu grosse  
M engen  von  R esorcin  a u f einm al zu verarbeiten .

N ach  d ieser V ersu ch sabä n d eru n g  kam  die A usbeute an 
D ibrom resorcin  der theoretisch  verlan gten  ziem lich  nahe. A u ch  
b e i V erw en d u n g  von  E isess ig  an Stelle  von  S ch w efe lk oh len sto ff 
w u rde  d a sse lbe  P rod u ct erhalten , je d o c h  ist letzteres L ösu n gs
m ittel en tsch ieden  vorzuziehen .

7 3 *

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



1 1 0 6 J. Z e h e n t e r ,  Bromclerivate des Resorcins.

V ersu che aus dem  D ibrom resorcin  zu gut charakterisirten  
A b k öm m lin gen  zu g elan gen , scheiterten  w ie  beim  M onobrom 
resorcin , w ie  sich  ü berhaupt das erstere dem  letzteren in v ie ler 
B eziehu n g an alog  verh ielt. So lie ferte  d ie  Substanz in w ässeriger  
L ösu n g  m it doppeltk oh len sau rem  K a li unter Z usatz von  Z inn - 
chlorür gek och t, a -D iox yb en zoesä u re , Säuren und A lk a lien  lösen  
beim  K och en , selbst w enn sie nur in gerin ger M enge vorhanden 
sind, Brom  aus, w ie  auch W a sser  im  zu gesch m olzen en  G lasrohre 
b e i einer T em peratu r von  2 0 0 °  in ähn licher W e ise  ein  w irkt.

D as h ier besproch en e , d irect erzeugte D ibrom resorcin  unter
sch eidet sich  von  den  bereits bekannten , dem  a -D ib rom resorc in ,1) 
dargestellt aus dem  E osin  und dem  ß -D ibrom resorc in ,2) gew on nen  
aus der D ibrom -a -D ioxy ben zoesä u re , durch seinen  höheren 
Schm elzpunkt, seine rein b laue, erst nach  län gerer  Z e it ver
sch w in den de  E isen reaction , w ie  auch durch seine le ich tere 
L öslich k eit in W asser.

B ei d ieser  G elegen h eit h abe  ich  auch die be iden  oben  
erw ähnten  a u f in d irectem  W e g e  gew on nen en  D ibrom resorcin e  
noch m als dargeste llt und genau  verg lichen , w o b e i sich  ihre v o ll
stän d ige Ü bereinstim m ung in den qualitativen  E igen schaften  bis 
a u f den Sch m elzpun k t (a -D ibrom resorcin  schm ilzt b e i 9 2 — 9 3 ° , 
/3-D ibrom resorcin  be i 8 3 — 8 5 ° )  ergab . Sublim irt m an je d o c h  
b e id e  Substanzen  im  K ohlensäurestrom  und v erg le ich t die 
Schm elzpunkte der Sublim ate m iteinander, so stellt sich  nur m ehr 
ein  U n tersch ied  von  1— 2 ° heraus, w as a u f d ie  M öglich k e it 
deutet, dass d iese  b e id en  K örp er  iden tisch  sind.

1 H ofm a n n , Ber. der deutsch, chem. Gesellschaft 1875, S. 64 und 
B a eyer , Ann. der Chemie 183. Bd., S. 57.

2 Z e h e n te r , Monatshefte f. Chemie, Jahrg. 1881, 479.
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