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Brom- und Bromnitroither des Pyrogallols
XII. Mitteilung tiber Bromphenole*

Von
Moritz Kohn und Sara Griin
(Mit 4 Textfiguren)

Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie
(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mirz 1925)

Die Bromierung des Pyrogallols ist vor 58 Jahren von Hlasi-
wetz? ausgefiihrt worden. Er hat bei einem ziemlich energischen
Bromierungsverfahren, durch Verreiben des Pyrogallols mit Brom
und darauffolgendes Verjagen des iiberschiissigen Broms auf dem
Wasserbade, das Tribrompyrogallol erhalten.

In gleicher Weise hat Will® den Pyrogalloltrimethyldther
bromiert. Auf diesem Wege ist von Will der Tribrompyrogallol-
trimethyldther dargestellt worden.

Wir haben nun versucht, die Bromierung des Pyrogalloltri-
methyldthers unter milderen Bedingungen vorzunehmen, um so zu
einem Monobrom-, eventuell zu einem Dibromderivat zu gelangen.

Wir haben gefunden, daf bei der Bromierung des Pyrogallol-
trimethyldthers in Tetrachlorkohlenstofflosung mit einem Mol Brom
sich Kkein einheitlicher Korper isolieren 148t; denn das Reaktions-
produkt geht innerhalb weiter Siedegrenzen iiber. Hingegen liefert die
Bromierung mit zwei Molen Brom in Tetrachlorkohlenstoff einen
flissigen, unter Atmosphédrendruck ziemlich unzersetzt destillierbaren
Dibrompyrogalloltrimethyldther. Der Korper 148t sich leicht nitrieren
und gibt ein Mononitroderivat vom Schmelzpunkt 110°

Unterzieht man aber den symmetrischen Pyrogallolldimethyl-
dther der Bromierung mit zwei Molen Brom in Tetrachlorkohlen-
stofflosung, so bekommt man ein festes Dibromderivat vom
Schmelzpunkt 76°

Die Methylierung dieses Kkrystallisierten Dibrompyrogallol-
dimethyldthers fithrt zu einem fliilssigen Dibrompyrogalloltri-
methyldther, der sich als verschieden erweist von dem bereits
erwdhnten, durch direkte Bromierung des Pyrogalloltrimethylédthers
darstellbaren Dibrompyrogalloltrimethyldther. Der Korper, welcher
durch Methylierung des festen Bromierungsproduktes des symmetri-
schen Pyrogalloldimethyldthers erhalten wird, siedet etwa 15° hoher

1 XI. Mitteilung: M. Kohn und S. Griin: Bromierung des Hydrochinon-
monomethyldthers und des Nitrohydrochinondimethyldthers. Vorgelegt der Akademie
der Wissenschaften in der Sitzung vom 11. Dezember 1924,

2 Annalen, 142, 249 (1867).

3 Berliner Berichte, 21, 607.
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als das Produkt der direkten, vorsichtigen Bromierung des Pyro-
galloltrimethylédthers. Der hoher siedende Dibrométher ist auch ohne
Schwierigkeit nitrierbar und liefert ein zwischen 84 bis 86°
schmelzendes Mononitroderivat.

Das feste Bromierungsprodukt des symmetrischen Pyrogallol-
dimethyldthers mufi nach den Substitutionsgesetzen als das 1, 3-Di-
methoxy-2-0xy-4, 5-Dibrombenzol (I.) aufgefafit werden.
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Das zur Hydroxylgruppe parastdndige Wasserstoffatom muf
jedenfalls durch Brom substituiert worden sein. Der zugehorige
Methyldther ist daher das 1, 2, 3-Trimethoxy-4, 5-Dibrombenzol (II).
Dem isomeren Dibrompyrogalloltrimethylédther, welcher durch Bro-
mieren des Pyrogalloltrimethyldthers in Tetrachlorkohlenstofflésung
entsteht, mufl demnach die Struktur des 1, 2, 3-Trimethoxy-4, 6-Di-
brombenzols (III.)

OCH;g OCH;,
CHz O ‘OCH::; CH; O /\ OCH,4
| Br Br ’ Br
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zugeschrieben werden.

Craus und Crede! beschreiben einen Dibrompyrogalloldi-
methyldther vom Schmelzpunkt 70°, den sie ausgehend vom
1, 3-Pyrogalloldimethyldther durch Sulfurierung und Behandlung des
Natriumsalzes der Sulfosdure mit Brom in der Wirme erhalten
haben. Vielleicht ist dieser Ather mit 1 identisch.

Ferner erwéhnen die gleichen Autoren einen Dibrompyrogallol-
trimethyldther vom Schmelzpunkt 75 bis 76°, welchen sie, aus-
gehend vom Pyrogalloltrimethyldther durch Sulfurierung und Be-
handeln des Natriumsalzes der Sulfosdure mit Brom gewonnen
haben. Uber die Stellung der Bromatome in diesen beiden Athern
findet sich in der Arbeit von Craus und Crede keine Angabe.

Der durch Nitrierung des Athers (II) darstellbare Nitrokdrper
vom Schmelzpunkt 110° ist das 1, 2, 3-Trimethoxy-5-nitro-4, 6-Dibrom-
benzol (IV), wihrend das Nitrierungsprodukt des Dibrompyrogallol-

1 Amer. Chem. Soc., 39, 1431-—1435. (Zentralblatt 1918, I. Bd., p. 23.)
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trimethylathers (II) vom Schmelzpunkt 84 bis 86°, welcher ausgehend
vom symmetrischen Pyrogalloldimethyldther auf dem Wege fber I
erhalten wurde, das 1, 2, 3-Trimethoxy-6-nitro-4, 5-Dibrombenzol (V)

O CH, O CH,
CH3O,'/\\iOCH3 CH3O| O CH,
B Br NO Br
N N
NO, Br
IV. V.

sein mufl.

DaB3 das Nitroderivat IV hoher schmilzt als das Nitroderivat V,
ist auch mit Riicksicht auf den symmetrischen Bau von IV zu
erwarten.

Dafl die im Vorangehenden dargelegte Auffassung uber die
Stellung der Bromatome in den beiden isomeren Dibrompyrogallol-
trimethyldthern und den beiden isomeren Dibromnitrodthern richtig
ist, wird in einer im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten, demnéchst
zur Verdffentlichung gelangenden Arbeit erwiesen werden.

Wir haben denNitrodibrompyrogalloltrimethyldther vom Schmelz-
punkt 110° (IV) durch Kochen mit einem Gemisch von rauchender
Bromwasserstoffsdure und Eisessig zu entmethylieren versucht.
Dabei haben wir beobachtet, dafl deutliche Abspaltung von Brom
erfolgt und das Reaktionsgemisch einen krystallisierten Kérper enthalt,
dessen vollstandige Analysen lehren, dafl Tribrompyrogallol vorliegt.
Diese interessante Reaktion ist vielleicht so zu deuten, daffi unter
dem Einfluff des Bromwasserstoffes zunidchst Reduktion der Nitro-
gruppe zur Aminogruppe erfolgt, worauf die Abspaltung des elemen-
taren Broms schlieen l4fit.

Die Aminogruppe des Dibromderivates konnte dann entweder
mit dem Wasserstoffatom des Bromwasserstoffes Amoniak bilden,
wihrend das Brom die Stelle der

Cg(OH), Br, NH, +HBr=C, (O H), Br,+ NI,

Aminogruppe einnimmt: oder es konnte die Dibromaminoverbindung
direkt mit dem freien Brom in Reaktion getreten sein, indem die
Aminogruppe durch Brom substituiert wird,

2 C, (O H), Br, NH, +Bry = 2 C, (OH), Br,+4 HBr—+N,

wiahrend gleichzeitig Bromwasserstoff und Stickstoff entstehen.

Es ist bereits erwdhnt worden, daff Hlasiwetz! als Erster
das Tribrompyrogalloll beschrieben hat, allerdings gibt er weder
Analysenzahlen noch einen Schmelzpunkt an. Hemmelmayr?,

1 A a O.
Monatshefte, 32, 784.
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welcher die Bildung des Tribrompyrogallols bei der Einwirkung
von Brom auf die Brompyrogallolcarbonsdure beobachtet hat, gibt
fir die aus verdiinntem Alkohol umkKkrystallisierte Substanz dep
Schmelzpunkt 180 bis 186° an und findet ein Mol Krystallwasser,

Ein von uns nach der Vorschrift von Hlasiwetz dargestelltes
Tribrompyrogallol, welches aus Benzin umkrystallisiert wurde, zeigte
genau den Schmelzpunkt, wie das von uns durch Entmethylierung
des Nitrodibrompyrogalloltrimethyldthers (IV) gewonnene Produkt
(168 bis 171° unter Zersetzung) und der Mischschmelzpunkt beider
Prédparate lieferte keine Depression. Den gleichen Schmelzpunkt,
den wir beobachtet haben, finden Ubrigens auch Moore und
Thomas?.

Rosenmund und Kuhnhenn? die jingst dem Tribrom-
pyrogallol begegnet sind, geben den Schmelzpunkt 115° an. Diese
Angabe ist jedenfalls auf einen Irrtum oder auf einen Druckfehler
zuriickzufiihren.

Da die Entmethylierung des Athers IV unter Bromabspaltung
sich abgespielt hat, haben wir es nicht fiir {iberflissig gehalten,
den analog konstituierten Nitropyrogalloltrimethyldther (VI) (1, 2, 3-Tri-

methoxy-5-Nitrobenzol)
OCH;

CH30,/\\’OCH3

|
N

NO,
VL.

der Entmethylierung mit Bromwasserstoff und Eisessig zu unter-
werfen.

Wir haben gefunden, daf8 der Nitropyrogalloltrimethyldther (VI)
beim Kochen mit einem Gemisch von rauchender Bromwasserstoff-
sdure und Eisessig im Gegensatz zum Ather IV kein Brom abspaltet.
Man kann nach beendigter Entmethylierung der Fliissigkeit das
gebildete Nitropyrogallol durch Ausschiitteln mit Ather entziehen.

Die Analysen der aus Wasser umkrystallisierten Substanz
haben ergeben, dafi sie ein halbes Mol Krystallwasser enthdlt, das
beim Trocknen bei 100° entweicht. Die bei 100° gewichtskonstante
Substanz hat die Zusammensetzung des Nitropyrogallols und schmilzt
zwischen 194 bis 196° (unkorr.) unter Zersetzung.

Die Substanz ist jedenfalls identisch mit Barth’s3 Nitropyrogallol,
denn das isomere Nitropyrogallol von Einhorn, Pfeiffer und
Coblinert schmilzt bei 162° und der entsprechende Methylidther
bei 42° Barth hat ein Mol Krystallwasser und den Schmelzpunkt

1 Zentralblatt, 1917, IL., 604.
2 Berliner Berichte, 56, 1267.
3 Monatshefte, 7, 882.

4 Berliner Berichte, 37, 100.
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205° gefunden. Es ist moglich, daf Barth den vollstidndig Korrigierten
Schmelzpunkt angegeben hat.

Wihrend die direkte, vorsichtige Bromierung des Pyrogallol-
trimethyldthers in Tetrachlorkohlenstofflosung, wie bereits erwéhnt,
zum Dibromderivat (III) fithrt, kann man bei Anwendung eines noch
wesentlich milderen Bromierungsverfahrens, welches wir Rosen-
mund und Kuhnhenn! verdanken, doch zu einem Monobromderivat
gelangen. Der nach der Rosenmund schen Methode, welche auf der
Verwendung des Chinolin-Sulfat-Dibromids als Bromierungsmittel
beruht, darstellbare Monobrompyrogalloltrimethyldther destilliert eben-
falls unter Atmosphérendruck ziemlich unersetzt.

Da der Monobrompyrogalloltrimethylédther bei weiteremBromieren
mit einem Mol Brom in Tetrachlorkohlenstoffldsung den Dibrom-
pyrogalloltrimethyldther (III) liefert, muf derselbe das 1,2, 3-Tri-
methoxy-4-Brombenzol (VII) sein.

Bei der Nitrierung mit rauchender Salpetersiure entsteht ein
Dinitroderivat

OCHg OCH,
CH;0 .:/\OCHa CH30(\\‘OCH3
i
‘ Br NO, Br
N
NO,
VII. VIIL

das 1, 2, 3-Trimethoxy-4-Brom-5, 6-Dinitrobenzol (VIII).

Dafl hier zwei Nitrogruppen in Orthostellung zueinander treten,
findet einen Analogiefall auch in dem Verhalten von Will's Nitro-
pyrogalloltrimethyldther (VI), welcher bei weiterer Nitrierung das
1, 2, 3-Trimethoxy-4, 5-Dinitrobenzol gibt.

Unterwirft man den symmetrischen Pyrogalloldimethylither der
Bromierung durch UbergieSen mit iiberschiissigem Brom, erhilt man
das schon krystallisierende Tribromderivat,

OH

CH;0 OCH;

Br \/1 Br

Br
IX.
das 1, 3-Dimethoxy-2-oxy-4, 5, 6-Tribrombenzol (IX).
Die Methylierung dieses Tribromderivates liefert den Tribrom-
pyrogalloltrimethyldther von Will% Im Schmelzpunkt zeigt sich

auch hier eine Differenz, indem das so gewonnene Priparat bei
73 bis 74° schmilzt, widhrend Will 81-5° angibt. Es hatte aber

1 Berliner Berichte, 56, 1264 und 2042 (1923).
Berliner Berichte, 27, 607.
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schon vor einigen Jahren im hiesigen Laboratorium Herr S. Adler!
diesen Ather nach der Vorschrift von Will dargestellt und ebenfalls
den Schmelzpunkt 73 bis 74° gefunden. Auch wir haben den Tri-
brompyrogalloltrimethyldther nach Will's Vorschrift dargestellt, aus
Alkohol umkrystallisiert und denselben Schmelzpunkt (73 bis 74°)
gefunden. Der Mischschmelzpunkt von Will's Tribrompyrogalloltri-
methyldther und unserem durchMethylierung des AthersIX gewonnenen
Préparat lieferte keine Depression.

Darstellung des Pyrogalloltrimethyldthers.

Den fur diese Arbeit erforderlichen Pyrogalloltrimethyldther
haben wir zuerst durch Methylieren des Pyrogallols mit Dimethyl-
sulfats? in alkalischer Losung nach der iiblichen Methode dargestellt.
Um den Einfluf§ des Luftsauerstoffes unschédlich zu machen, empfiehit
es sich — wie wir gefunden haben — die Methylierung in Gegenwart
von einigen Grammen wirksamen Natriumhydrosulfits vorzunehmen,
Die starke Oxydation wird verhindert, der gebildete rohe Pyrogallol-
trimethyldther braucht nicht mit Ather aufgenommen zu werden.
Es ist direkt nach dem Trocknen im Vakuum Uber Schwefelsiure
destillierbar.

4, 6-Dibrompyrogalloltrimethylither (III).

10 g Pyrogalloltrimethylather (1 Mol) werden in einem Erlen-
mayer-Kolben in 10 g Tetrachlorkohlenstoff geldst und eine Losung
von 6°3 cm® Brom (2 Mole) in dem gleichen Volum Tetrachlor-
kohlenstoff in Kkleinen Anteilen unter Kidhlung zugefiigt. Es tritt
sofort starke Bromwasserstoffentwicklung ein. Wenn das Brom ein-
getragen ist, wird das Gemisch eine halbe Stunde sich selbst {iber-
lassen. Dann wird der Tetrachlorkohlenstoff auf dem Wasserbade
abgedampft, das zuriickgebliebene Ol mit Ather aufgenommen und
die &therische Losung zum Zwecke der Entfernung des anhaftenden
Bromwasserstoffes mit 10°/jiger Kalilauge und dann gut mit Wasser
gewaschen. Nach dem Abdestillieren des Athers wird das Ol tiber
Chlorcalcium getrocknet und destilliert. Der Dibrompyrogalloltrimethyl-
dther geht bei 748 mm Druck ziemlich unzersetzt zwischen 288 bis
298° und der weitaus grofite Teil sogar von 294 bis 296° (unkorr.)
tiber. Ausbeute 145 g.

Die Methoxylbestimmungen ergaben:
I 0+1454 g Substanz lieferten 0°3329 ¢ AgJ.
IL. 0:1733 ¢ 0:3974g5 »
III. 0-1998 ¢ 0+4568 g
Gef.: 1 30290/, CH;0, IL 30250/, CHgO, III. 30200/, CH;0.
Ber. fiir CqH,(O4Bry: 28°530/, CH3O.

1 Zur Kenntnis der Bromsubstitutionsprodukte der Dioxybenzole, Dissertation
Wien 1923.

2 Vanino, Handbuch der pridparativen Chemie, Bd. II, p. 397.
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Wie diese Zahlen lehren, sind die Resultate etwas zu hoch
ausgefallen. Wir halten es fir wahrscheinlich, dafi die Substanz mit
etwas Monobrompyrogalloltrimethyldther verunreinigt ist. Fir die
weitere Verwendung zur Nitrierung hat sich jedoch das Prédparat
als vollig brauchbar erwiesen,

5-Nitro-4, 6-Dibrompyrogalloltrimethylither (IV).

5 g Dibrompyrogalloltrimethylather (II[) werden in 10 ¢#3 Eisessig
gelost und dann zu diesem Gemisch 10 c#? rauchende Salpetersdure
unter Wasserkiihlung vorsichtig zugegeben. Es tritt zuerst eine
Dunkelfirbung ein; nachdem die Losung sich aufgehellt hat, wird
auf Eiswasser gegossen. Es fillt sofort ein gelber Niederschlag aus,
der sich langsam absetzt. Man saugt ab und krystallisiert, da die
Substanz in Alkohol sehr leicht 18slich ist, aus wenig Alkohol um.
Man erhdlt so schone, glinzende, weifigelbliche Krystalle, welche
vakuumtrocken bei 110° schmelzen.

Die Analysen ergaben:
. 21°055 mg Substanz lieferten 22°295 mg CO, und 4970 mg HyO;

II. 20'580 mg 21°975mg COy » 4°:800mg HyO;

Il 8-125mg 0:309 cm3 N bei /=18° und B 714 mm iiber
500/yiger Kalilauge;

IV. 0°1874 ¢ bei der Cariusbestimmung 0°1861 g AgBr;

V. 0-2628 ¢ Methoxylbestimmung 0°5125 g Agl.

Gef.: 1. 28980/, C, 2-640/H: IL 29-120) C, 2-610/gH; IIL 4-190/, N
IV. 42260/, Br; V. 25-780/, CH;0.

Ber. fiir CgHyOgBryN: 29-140), C, 2-440), H, 3:770/,N, 43-090) Br,
25080/, CH, 0.

Herr Dr.Hlawatsch teilt iiber die Krystallform der Substanz mit:

Aus alkoholischer Losung mit einem Zusatz von etwa der gleichen oder der
halben Menge Wasser erhdlt man beim Abkiihlen der warmen Losung farblose,

Fig. 1.
5-Nitro-4, 6-Dibrompyrogalloltrimethylédther.

skelettartig entwickelte, aus alkoholreicherer gut entwickelte, langprismatische
Krystalle. Ausldschung parallel der Lingsrichtung, Doppelbrechung ziemlich hoch.
Auf der breitesten Fliche der skelettartigen Krystalle steht die optische Normale

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. X1., Abt.IIb, 134. Bd. 6
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ungefdhr senkrecht, Bruckstiickchen quer zur Langsrichtung zeigen eine sehr spitze,
negative Bisektrix, lieflen aber genauere Messungen nicht zu. Die Messungen ergaben
die Zugehorigkeit zur monoklin-prismatischen Klasse bei Streckung nach der Ortho.
domenzone und grofler Anndherung an rhombische Symmetrie. Atzfiguren, die auf
100 mit etwas verdiinnter, alkoholischer Mutterlauge erzeugt wurden und welche
auf der Fig. 1 angedeutet sind, bestdtigten jedoch die niedere Symmetrie.

Die Messungen, die in der folgenden Tabelle zusammengestellt sind. wurden
an 6 skelettartigen und 2 normalen Krystallen bei Polarstellung nach der Ortho.
domenzone ausgefithrt (daher § und 90— statt ¢ und p).

Bst.| Symb. |Anz. :, gemessengo_.q ¢, gerechnetgo_n
a 100 | 15 90° o1’ 90° — 90° — 90° —
b 010 5 oo 0o 03 oo 0 —
" 110 | 16 89 58 28 52 90 — 28 50 10
a 101 | 15 31 503 89 59 31 51 90
e 101 | 14 31 348 90 — 31 351, 90 —
V4 111 4 31 54 46 142 31 51 46 21 2
0 111 | 10 31 367 46 14-2 31 351, 46 161/,

Gerechnete Winrkel an den Kanten.

........ 64 58 AP i .67 331

P e 65 082 a o ....67 454
P e 37 55-40 A e e 49 441
0 e 37 591, e:p ....49 401

Achsenverhiltnis: a b ¢=1,81668 1 1,12290 8 =90° 10' 47" (p, =
=0,61810, go=rc.

Beziiglich der Fldchenausbildung sei bemerkt, daff die skelettartigen Krystalle
nach a abgeplattet waren, eine der beiden o Flichen war gewdhnlich wesentlich
grofer entwickelt als die andere, 4 wog gegen e etwas vor. Die aus alkoholreicherer
Losung erhaltenen Krystalle zeigten die Orthodomen ungefihr im Gleichgewichte,
o wog gegen p vor oder letzteres fehlte. Ob Zwillinge vorlagen, konnte bei der
groflen Anndherung an rhombische Symmetrie nicht erkannt werden.

Einwirkung eines Bromwasserstoff-Eisessiggemisches auf den
5-Nitro-4, 6-Dibrompyrogalloltrimethyldather (IV).

In einem Kolben mit eingeschliffenem Kiihler werden unter
gelindem Erwiédrmen 5 g Nitrodibrompyrogalloltrimethyldther in 20 ¢
Eisessig geldst, mit rauchender Bromwasserstoffsdure (66°/,) bis
zur beginnenden Triibung versetzt, sodann am Rickflufkiihler zum
Sieden erhitzt, wobei die Fillung wieder in Ldsung geht. Man er-
hilt 13/, Stunden in lebhaftem Sieden und setzt wihrend dieser
Zeit noch etwas Bromwasserstoffsdure und Eisessig zu. Man be-
obachtet beim Kochen eine starke Bromabspaltung. Der klare Kolben-
inhalt wird schlieilich mit dem gleichen Volum Wasser verdinnt;
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nach einiger Zeit, etwa 12 bis 24 Stunden, scheiden sich dunkel
gefdrbte Krystalle in Form von langen Nadeln aus. Der Niederschlag
wxrd abgesaugt, im Vakuum getrocknet und das Rohprodukt (2-5 g)
durch Umkrystallisieren aus Benzin gereinigt. Nach zweimaligem
Umkrystallisieren erhédlt man diesen Ko&rper analysenrein, in Form
yon schmutzigweifien Nadeln, die vakuumtrocken zwischen 168 bis
171° unter Zersetzung schmelzen. Umkrystallisieren aus Wasser
indert den Schmelzpunkt nicht. Die Analysen der aus Benzin um-
krystallisierten, vakuumtrockenen Substanz ergaben:
I. 207700 g Substanz lieferten 15°220 mg CO, und 2°075 mg HyO
II. 21°975 mg » 16380 mg COy » 2°:485mg H,0
M. 0-1323 ¢ » bei der Cariusbestimmung 0°2051 g AgBr.
Gef.: 1. 207050/, C, 1-120/, H; II. 20-330j, C, 1-270), H; IIL. 65-970/, Br.
Ber. fiir CgH3OgBrg: 19-840/, C, 0839/, H; 66099/, Br.

Diese Analysenzahlen lehren, daf das Tribrompyrogallol vorliegt.

Ein nach Hlasiwetz'! Vorschrift dargestelltes, aus Benzin
umkrystallisiertes Tribrompyrogallol zeigte den gleichen Schmelzpunkt
168 bis 171° unter Zersetzung. Der Mischschmelzpunkt beider
Priparate lieferte keine Depression.

Darstellung des 5-Nitropyrogallols durch Entmethylierung des
5-Nitropyrogalloltrimethylithers (VI).

5 g nach Will’s? Angabe dargestellten Nitropyrogalloltrimethyl-
ithers werden unter Erwidrmung in 20 g Eisessig gelost, mit Brom-
wasserstoffsdure (66°/,) bis zur beginnenden Féllung versetzt und
in einem Einschliffkolben unter Riickflufikiihlung erhitzt. Es werden
noch 30 bis 35 c¢m® Bromwasserstoff und Eisessig zugefiigt. Nach
13/ -stlindigem Kochen wird der Kolbeninhalt ins Wasser gegossen
und mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren des Athers
bleibt ein fester, gelblicher Korper zurlick, der beim Umkrystallisieren
aus Wasser in griinlich-gelblichen Krystallen anschiefit.

Die Krystallwasserbestimmung ergab:

0°216 ¢ Substanz verloren bei 100°.—0-010 ¢ H,0
Gef.: 4-630/y Hy O.
Ber. fiir CgHyOgN—-1/, Mol Krystallwasser: 50/, H,O.

Die Substanz enthilt somit ein halbes Mol Krystallwasser.
Die Analysen der bei 100° getrockneten Substanz ergaben:

. 0-1420 g Substanz lieferten 0°2189 ¢ CO, und 0°0392 ¢ H,0;

II. 5705 mg » » 0-427 cm3 N bei t=14° und ‘B 706 ms:  iiber
500/,iger Kalilauge;

1IT. 4:970 mg Substanz lieferten 0°387 cm3 N bei #=19° und B. 716 mm iiber
500/yiger Kalilauge.
Gef.: 1. 42040/, C, 3:090/, H; IL 8270/, N; IIl. 8-580/ N.
Ber. fiir CgHgOgN: 42°100/, C, 2°959/y H, 8180/, N.

—_—
1 A a O
2 Berichte, 21, 607.



84 M. Kohn und'S! Griin,

Der Schmelzpunkt der vakuumtrockenen Substanz ist 194 big
196° (unkorr.) unter Zersetzung (Barth a. a. O. 205°).

Herr Dr. Hlawatsch teilt iiber die Krystallform des Nitro-
pyrogallols mit:

Die mir zuerst iibergebenen Krystalle waren braungelbe lange Prismen mit
stumpfer domatischer Endung, spidter dargestelltes Material aus warmem (nicht
kochendem) Wasser umkrystallisiert, gab diinne Nadeln, welche zumeist durch eine
vorwaltende Schiefendfliche abgeschlossen waren. Die ersteren zeigten aufierdem die
Fliache b (010) ungefdhr im Gleichgewichte mit den Prismen, wihrend bei den
letzteren das Pinakoid stark zuriicktrat.

Die Ausléschung war innerhalb der Beobachtungsfehler parallel der Lings-
richtung, Pleochroismus merklich, Strahlen senkrecht auf die Langsrichtung
schwingend strohgelb, parallel derselben (c) gelblich weifl. Obwohl die Kopfflichen
im allgemeinen schlecht ausgebildet waren, gestatteten die Prismen eine bessere
Messung, in einem Falle waren die Reflexe so gut, daB durch den sehr spitzen
Prismenwinkel die Brechungsexponenten nach der Prismenmethode gemessen werden
konnten, und zwar war a fiir Na 1:4048, § (Halbierende des spitzen Prismenwinkels)
1-6499, die Substanz ist also wohl eine der stdrkst doppelbrechenden, die bekannt
sind. Dabei ist § sehr stark dispergiert, o schwach, fiir rot ergab sich « 13918,
B 1-6380, fiir blau o 1-4189, B 1-7078. (Die vierte Stelle ist nicht mehr genau.)
Fiir Na Licht und fiir rote Strahlen ist also f—a = 0245, fiir blau 0°289. Der Achsen-
winkel (o ist spitze Bisektrix) scheint klein zu sein.

Die krystallographischen Messungen ergaben, wie gesagt, fiir die Kopfflichen
keine guten Resultate, bei dem sehr stumpfen Domenwinkel blieb es ungewil, ob
zweierlei Domen oder einerlei, mit grofien Schwankungen, vorhanden seien, die
Rechnung wurde daher fiir beide Annahmen gefiihrt.

Im ersteren Falle ist das Achsenverhiltnis:
a b:c 0-39386 1 0-18003, f=96° 551/,', im zweiten 0°39365 1:0°-16145,

B=96° 46"
Bst.| Symb. [ Anz. 4 P P
b| 010 | 22 0 02 90 01 6 0 90 —
m| 110 | 44 | 68 38'7 90 00. 68 38-7 90 —
o I. 90° — 6° 551y
of 001 | 10 | 91 02 7° 46 I 90 — 6 465
g| O11 [ 17 | 28 16 1 19 7 34 00-6 12 15-2
I#| 023 | 6 | 43 51°7 9 36 45 20-8 9 414
IIg| 011 | 23 | 32 00°5 10 46 7 36 19-5 11 19-9

I bedeutet die Zahlen fiir die erstere Annahme (zweierlei Domen), II diejenige
fir die zweite. Unter letzterer Annahme berechnen sich folgende Winkel zwischen
den Fliachen: m ¢=283° 419, m g 80° 261, m'':q 92 541, wihrend fiir k
aus der ersten Annahme m: k=81 06.

Die Substanz war schon von Barth dargestellt und von V. v. Langl ge-
messen worden. Lang hat sie als rhombisch angesehen und gibt leider nicht mehr
an als das Achsenverhiltnis @:b ¢=2-842 1:0°493. Das wiirde einen Prismen-
winkel a:m 70° 37 bedingen, der Domenwinkel wire 001 :011 9° 501),. Die neuen
Messungen ergeben mit Sicherheit die Zugehorigkeit zum monoklinen Systeme; ob
eine andere Modifikation vorliegt oder ob-die schlechte Beschaffenheit der Krystalle,

1 Sitzungsber. W. Akad., 1880, II, 82, 1038, Monatshefte fiir Chemie, 1, 882,
Chem. Kryst., IV, 81.
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vielleicht auch noch verbunden mit einem Druckfehler bei Lang (a4 = 2, 482, false
9-842) daran Schuld ist, kann mangels jeder Beschreibung bei den Lang'schen
\lessungen nicht entschieden werden. Nimmt man die hier gewdhlte Aufstellung
(i1 << b), 80 ergeben sich bei Annahme eines Druckfehlers ¢ = 019862, a = 0-4029
gegen 0 17347, beziehungsweise 0°35187. Der Winkel b  wiirde dann 68031/,
der Winkel ¢:g 11° 14-1, was mit den neueren Messungen besser stimmt.

In Fig. 2 ist das perspektivische Bild der zuert dargestellten Krystalle, in
I'ig. 3 das Kopfbild der spiiter erhaltenen wiedergegeben.

I

Z

5-Nitropyrogallol.

4-Brompyrogalloltrimethyldther (VII).

Man mischt 6-5 g Chinolin, welche mit 10 cm? Eisessig ver-
diinnt sind, mit einer Losung von 5 ¢ konzentrierter Schwefelsdure
und 10 cm® Eisessig, kiihlt in einer Kiltemischung stark ab und
148t dazu in kleinen Anteilen eine Losung von 27 ¢3 Brom in
der gleichen Menge Eisessig zutropfen. Dieses gut gekiihite Gemisch,
welches das Chinolin-Sulfat-Dibromid enthilt, wird langsam in eine
stark gekiihlte Losung von 8-4 g Pyrogalloltrimethyldther in 20 cm?
Eisessig einflieen gelassen. Nachher gieit man in Wasser, wobei
sich ein schweres Ol neben einer krystallinischen Substanz (Schmelz-
punkt unscharf 105 bis 111°) ausscheidet. Die Abtrennung der
Krystalle, welche in geringer Menge entstehen und vorldufig nicht
untersucht worden sind, vom Ol wird in folgender Weise vor-
genommen: Man giefit die iber dem Ol befindliche, wisserige Losung
ab und verreibt das Ol, in welchem die Krystalle eingebettet sind,
mit Eisessig, wobei der krystallinische Kérper unldslich zuriickbleibt
und durch Absaugen entfernt wird. Das Filtrat wird mit Wasser
verdiinnt, das wiederum ausgefallene Ol, wie auch die¢ frither ab-
gegossene, wisserige Fliissigkeit ausgedthert; die vereinigten &dtheri-
schen Ausziige werden zuerst mit verdiinnter Salzsdure, dann mit
Wasser gewaschen. Der nach dem Verjagen des Athers zuriick-
gebliebene Riickstand wird iiber Chlorcalcium getrocknet und
destilliert. Der Monobrompyrogalloltrimethyldther geht zwischen
260 bis 270° (unkorr.) ber.
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Im Destillierkolben bleibt meist bei der ersten Destillation eine
kleine Menge des krystallisierten Nebenproduktes. Bei ofterer
Fraktionierung erhdlt man den Monobrompyrogalloltrimethylédther
als eine farblose, der Hauptmenge nach als zwischen 260 bis 266°
Uibergehende Fliissigkeit.

Die Methoxylbestimmungen ergaben:

[. 0-2095 g Substanz lieferten 0°6194 g Agl;
I. 0-1071 ¢ 0-3208 g AglJ;
L. 0-1877 & 05603 g Agl.
Gef.: . 39°060/; CH;O; II. 39'570/, CH30; III. 39-440/, CH;0.
Ber. fiir CqHy;OgBr: 87°650/, CH30.

Auch hier ist offenbar — wie aus den Analysen hervorgeht —
etwas Pyrogalloltrimethyldther beigemengt, was bei dem geringen
Siedepunktsintervall der beiden Ather (ungefidhr 30°) vollkommen er-
klérlich erscheint. Fiir die Nitrierung ist dasProdukt vollstidndig geeignet.

Wie im theoretischen Teil bereits erwadhnt, liefert dieser Mono-
brompyrogalloltrimethyldather bei der weiteren Bromierung in Tetra-
chlorkohlenstoffldsung den 4, 6-Dibrompyrogalloltrimethylédther (III).

4-Brom-5, 6-Dinitropyrogalloltrimethyldather (VIII).

In 15 cm3 rauchender Salpetersdure werden 5g Monobrom-
pyrogalloltrimethyldther unter Eisklihlung langsam eingetragen. Das
Gemisch wird einige Minuten stehen gelassen und dann in ein
Becherglas auf zerkleinerte Eisstiicke gegossen. Es féllt ein gelber
Niederschlag aus, der nach dem Absaugen (Rohprodukt 5 g) und
Umkrystallisieren aus Alkohol in schonen, glinzenden, weifigelben
Nadeln (rein 3°5g) vom Schmelzpunkt 134 bis 135° ausfillt.

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben:

I. 0'2185 g Substanz lieferten 16°3  cm3 N beif= 18° und B. 733 mm | = cn
II. 0-1730 ¢ 12:7 cem3N » £=21° » B.741 mm E:o\%g
II. 4-538 mg 0:324cm3N » t=15° B. 723 mm u% @ 8
IV. 5:710 mg 0397 cm3N » t=15° B.735mm| © 7
V. 0-1918 ¢ bei der Cariusbestimmung 0-1056 g AgBr;
VL. 0-1947 ¢ Methoxylbestimmung 0-4122 g AgJ,;
VIL 0‘2656g » » » » » 0'5607g Agl.

Gef.: 1. 8-440;, N; II. 8-310/, N; IIL 8050/, N; IV. 7-970/; N; V. 23-430i, Br;
VI. 27-970/; CH3O; VIL. 27-890/, CH30.
Ber. fiir CgHgO;NyBr: 8-310/y N; 23-740/ Br; 27-600/, CH;O.

4, 5, 6-Tribrom-1, 3-Pyrogalloldimethylither (IX).

10 g 1, 3-Pyrogalloldimethyldther! werden in einer Porzellan-
schale mit Uberschiissigem Brom verrieben. Man nimmt 4 Mole,

1 Den fiir die folgenden Versuche erforderlichen symmetrischen 1, 3-Pyro-
galloldimethyldther haben wir in Form eines schon krystallisiertéen Priparates vom
Verein fiir chemische Industrie in Frankfurt am Main bezogen.
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4. i. 12 cm?® Brom. Es tritt sofort eine starke Bromwasserstoffent-
wicklung ein. Nachdem die Reaktion zu Ende ist, wird das (ber-
schiissige Brom auf dem Wasserbade verjagt und das feste Reaktions-
rodukt aus Benzol unter Zusatz von sehr wenig Ligroin um-
krystallisiert. Der Tribrompyrogalloldimethylédther fdllt in prachtvollen,
slinzenden, dicken Krystallen aus, welche nach dreimaligem Um-
El-ystallisieren schneeweifl und analysenrein erhalten werden. Vakuum-
trocken schmelzen sie bei 134°

Die Analysen ergaben:
. 0°2031 g Substanz lieferten bei der Cariusbestimmung 0-2946 g AgBr;
1. 0-2333 ¢ Methoxylbestimmung 02887 g AgJ;
. 0:2019g > » » > » 0-2479 g AgJ.
Gef.: 1. 61720}, Br; IL. 16-350,, CHgO; III. 16-220/, CH;O.
Ber. fiir CgH;O3Bry: 61-350/, Br; 15-870/, CH3O.
Der Tribrompyrogalloldimethyldther liefert mit 10 bis 159/ iger
Kali- oder Natronlauge schon krystallisierende Kali- und Natronsalze.

Herr Dr. Hlawatsch teilt {iber die Krystallform des Tribrom-
pyrogalloldimethyldthers folgendes mit:

Wasserhelle dicke Tafeln oder etwas abgeplattete Sdulen mit gerader Aus-
lsschung und scheinbar disymmetrischer Begrenzung. Im konvergenten Lichte aber
erwiesen sie sich als nach der Orthodomenzone gestreckte und nach einer Fldache
derselben tafelformige, monokline Krystalle, die optische Achsenebene liegt || &, durch

a
(101)

.a(100)
Fig. 4.
Tribrompyrogalloldimethyldther.

die Tafelfliche erblickt man ganz am Rande des Gesichtsfeldes eine optische Achse,
durch eine der schmalen Abstumpfungen der Hauptorthodomen eine optische Achse
und am Rande des Gesichtsfeldes eine Bisektrix (@?), die Doppelbrechung ist sehr
stark. Aus der Normalendistanz dieser beiden berechnet sich ein Achsenwinkel von
2V =48°, mittels Krystallrefraktometer wurde a = 1-652 gefunden, die Grenze fiir
B war bereits jenseits derjenigen der verwendeten Bz Quecksilberjodlgsung, an-
scheinend aber nicht weit von diesem entfernt, so dafi zur Berechnung des Achsen-
winkels der fiir letztere giiltige Brechungsexponent 1-638 gewidhlt wurde.

Fir die Messung wurden die Krystalle nach der Orthodomenzone polar
gestellt, die beiden groften Flichen derselben als 101, beziehungsweise 101 auf-
gefafit, die schmileren Abstumpfungen aber als die Pinakoide, wodurch die An-
néherung an rhombische Symmetrie zum Ausdrucke kommt, die Endflichen erhielten
dabei die Indices 0 = (111); s = (123) und, allerdings nur einmal beobachtet, » (121).
Dabei ist s hiufig grofer entwickelt als o, im Zonenverbande spielt es eine be-
deutende Rolle.

Es wurde darum fiir die Berechnung der topischen Parameter eine zweite
Aufstellung (II) gewihlt, wobei die Haupttafelfliche den Index (001), die zweite (100)
wurde. Die Winkeltabelle, in welcher statt der Winkel ¢ und p die Hilfswinkel
€ und (90—) erscheinen, ist aber fiir die erstere Aufstellung (I) berechnet.



Bst. I,SymbO:L Anz. :, gemessen 00— ’ berechnet ) & 90—
a 100 101 15 89 57 90 — 90 — 90 90 90
¢c| oot | 7fo1 | 13 4 09. 89 59 90 — 4 123, 4 12 | 90 —
d 101 001 15 60 34 8 89 59 90 60 34-9 60 34-9 90
€ 1ot 100 16 — 58 241), 89 591y — 90 58 24. 58 24 90
f{ 103 201 1 -—-26 59 90 02 — 90 26 14. 26 14. 90
0 111 110 14 — 58 24 50 20 4 — 45 46 66 131/, 58 24. 50 193/,
N 123 221 16 —26 14 9 46 32 8 — 25 02 49 21 26 14. 46 34-1
v 121 021 1 60 45 32 41 29 15 74 35 60 35 32 44.

Berechnete Kantenwinkel.

.100 11t 49 02 s L1001 128 51 12.
............. 100 123 71 16 s' ..128 123 87 52
....100 121 61 53. da ... 123 101 87 41.
........ 001 T11 69 161/, € v, 123 101 52 04
........ 111 111 79 20, S eeiiie......111 128 24 12

In Fig. 4 ist ein Kopfbild der Krystalle dargestellt.

Achsenverhiltnisse I: 2 b ¢=0-93398 1 1-58326, p,= 169515, q,= 157896, B = 1800 — n =949 123/,".

AchsenverhdltnisIl: 094896 1 0-88906,B=1180591}', x ¢ ©=>5"8197:6"1379 5-4570, MV = 170515, D (mit Schwebe-
methode bestimmt) 2-2928.

Schiittelt man die verdiinnte, alkalische Lésung des Tribrompyrogalloldimethyldthers mit Benzoylchlorid,
so fallt nach kurzer Zeit ein weifler Niederschlag aus, der nach dem Absaugen aus Alkohol umkrystallisiert in
schonen weiflen Nadeln, welche vakuumtrocken zwischen 130 bis 131° schmelzen, anschiefit.
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|. 0-2684 ¢ Substanz lieferten bei der Methoxylbestimmung 0°2492 ¢ Agl;
I 02814 ¢ 0-2681 ¢ Agl.
Gef.: 1. 12-279/3 CH3 O; II. 12-590/, CH; 0.
Ber. fiir Cy5Hy; O Bry: 12+530/, CH30.

Methylierung des 4,5,6-Tribrom-1,3-Pyrogalloldimethylithers (IX).

Der Tribrompyrogalloldimethylédther wird in einer Stopselflasche
in 5%,iger Kalilauge geldst und dann Dimethylsulfat in kleinen An-
teilen unter hdaufigem Schiitteln zugesetzt. Nach einiger Zeit scheidet
sich das Methylierungsprodukt aus, welches abgesaugt und griindich
mit Wasser gewaschen wird. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol
erhdlt man den Tribrompyrogalloltrimethyldther in schénen, weiflen,
dicken Prismen vom Schmelzpunkt 73 bis 74°

4, 5-Dibrompyrogallol-1, 3-Dimethylither (I).

In einem Erlenmeyerkolben werden 10 g Pyrogalloldimethyldther
in 10 g Tetrachlorkohlenstoff suspendiert und dazu aus einem Tropf-
trichter 7 ¢cm® Brom (2 Mole) in der gleichen Menge Tetrachlorkohlen-
stoff zutropfen gelassen. Bei rascherem ZuflieBen des Broms lduft
man Gefahr, ein Ol, welches nicht zur Krystallisation gebracht werden
kann, zu -erhalten. Es tritt sofort eine starke Bromwasserstoffent-
wicklung ein. Der Inhalt des Kolbens wird in eine Porzellanschale
gegossen und der Tetrachlorkohlenstoff bei gewdhnlicher Temperatur
abdunsten gelassen. Nach 12 bis 24 Stunden ist der Bromwasser-
stoff und Tetrachlorkohlenstoff verdampft und die Schale mit einer
krystallinischen Masse, die stark verunreinigt ist, erfiillt. Nach vier-
maligem Umlésen dieses Rohproduktes aus Benzin erhdlt man
denselben in weiflen prismatischen Gebilden, die vakuumtrocken
zwischen 75 bis 76° schmelzen.

Die Analysen ergaben:

1. 0-2021 g Substanz lieferten bei der Cariusbestimmung 0:2418 g AgBr;
II. 01987 ¢ Methoxylbestimmung 0°3048 g Agl;
L 0-2171 ¢ 0-3341 g Agl.

Gef.: 1. 50°920/; Br; II. 20-260/; CH30; III. 20-330/, CH30.
Ber. fiir CgHgO3Bry: 51230/ Br, 19-880°y CH3O0.

Der Dibrompyrogalloldimethyldther liefert ein in schonen, weifien
Nadeln aus Alkohol krystallisierendes Benzoylderivat, welches
vakuumtrocken zwischen 122 bis 123° schmilzt.

Die Methoxylbestimmungen ergaben:
1. 0'2690 ¢ Substanz lieferten 0-3064 ¢ AgJ;
L 0-2744 ¢ 0-3128 ¢ Agl.

Gef.: 1. 15:050,, CHy0; II. 15-060/y CH;O.
Ber. fiir Cy5HyqO4Bry: 14°910j; CHzO.
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Darstellung des 4, 5-Dibrompyrogalloltrimethylithers (II) durch
Methylierung des 4, 5-Dibrompyrogalloldimethylithers (I).

Lést man in einer Stopselflasche 10g Dibrompyrogallol-
dimethyldther in 109 iger Kalilauge und setzt unter hiufigem
Schiitteln Dimethylsulfat und Kalilauge bis zur alkalischen Reaktion
zu, so scheidet sich nach einiger Zeit ein schweres Ol aus. Das
Gemisch wird noch etwa eine halbe Stunde auf dem Wasserbade
erhitzt und nach dem Erkalten mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem
Abdestillieren des Athers und Trocknen iiber Chlorcalcium wird
das Ol abdestilliert. Der Dibrompyrogalloltrimethylither geht {iber
zwischen 308 bis 313° bei 748 mm Druck (unkorr.).

I. 0:2155 g Substanz lieferten bei der Methoxylbestimmung 0-4617 g AgJ;
II. 0-1883 ¢ > 0-4099 g Agl.
Gef.: I. 28-310/, CHzO; II. 28-760/, CH3O0.
Ber. fiir CqH;q03Bry: 28530/, CH;30.

6-Nitro-4, 5-Dibrompyrogalloltrimethyldather (V).

5 g Dibrompyrogalloltrimethyldther (II) werden vorsichtig unter
Kithlung in ein Gemisch von 10c¢m?® rauchender Salpetersdure und
10 cme® Eisessig eingetragen. Es entsteht eine Dunkelfdarbung, welche
unter starker Entwicklung von roten Ddmpfen verschwindet. Die
Losung wird auf Eisstlicke gegossen. Es fillt ein Ol aus, das nach
einigem Stehen krystallinisch erstarrt. Der Niederschlag wird ab-
gesaugt, aus Alkohol umkrystallisiert und so in der Form von dicken,
weifigelblichen Nadeln vom Schmelzpunkt 84 bis 86° gewonnen.

Die Analysen ergaben:

I 21-100 mg Substanz lieferten 22-500 mg COy und 4°735 mg Hy0;

II. 19-790 mg 21'320 mg CO, 4675 mg Hy0;
o1 5-211 mg 5:63 mg COq 1 31 mg HyO;
IV. 4-061mg 4402 mg COq 1-08 mg Hy0;
V. 6:850 mg 0°251 cm3 N beif = 27° und B. 734 mm = o
VI. 6-260 mg 0-238cm3 N » #=26° B. 734 mm\ =2 g
5.
VIL. 10430 g 0«387 cmd N » ¢=20° B. 720 mm| £Q S
VL 9-900 mg 0°382cm3N » t=20°  B.720mm) ©
IX. 6774 mg 6°760 mg AgBr.

Gef.: I 29:090/)C. 2°510/gH; IL 29390/ C, 2°640/yH; IIl. 29-470), C,
2-810/ H; IV. 29-560),C, 2980y H; V. 4-030/gN; VL 4-190) N; VIL 4-090),N;
VIIL. 4-250, N; IX. 42470} Br.

Ber. fiir CqHgOgBr,N: 29-140/, C, 2-440/y H; 3770/, N; 43-099/, Br.
Die Arbeit wird fortgesetzt.
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