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0ber Diisobutylhydrochinon und einige Derivate 
desselben, 

Von Stanislaus Schubert. 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  20. Juli 1882.) 

Das DiYsobutylhydrochinon wird naeh der yon J. H a b e r m a n n 
angegebenen Darstellungsmethode der Methylather des Hydrochi- 
nons in leichter und einfacher Weise erhalten, wenn man reines 
Hydrochinon in dem richtigen Verh~ltnisse yon einem Molektil 
isobutylschwefelsaurem Xali and zwei MolekUlen Atzkali innig 
mischt und das Gemenge in zugeschmolzenen Glasr~hren im 
Luftbade auf ungefiihr 150 ~ C. dutch 4- -5  Stunden erhitzt. 
Hiebei ist es nicht nnvortheilhaft, vom Atzkali einen kleinen 
Uberschuss zu nehmen, da die Ausbeute an DiYsobutylhydroehinon 
eine bedeutend g'rSssere wird. N'ach dem Erkalten des erhitzten 
Gemenges wird der RShreninhalt in iiberschUssige, verdtinnte 
Schwefelsi~ure geschtittet, mit Wasser stark verdtinnt und 
destillirt. 

Der Ather geht hiebei mit den WasserdKmpfen tiber und 
scheidet sich g'leich im Beginne der Destillation in Form eines 
weissen, bl~tterig krystallinischen KSrpers in der u 
besonders abet in der Kiihlr(ihre so reichlich aus, dass el" diese 
bisweilen verstopft. Man destillirt unter mehrmaliger Erneuerung 
des verdampfenden Wassers so lang'e~ als sich noch in der Vor- 
lage oder im Kiihlrohr etwas ausscheidet, wobei die letzten, nut 
sp~rlich Ubergehenden Partien yon einem anhaftenden 51ig'en 
K(irper stark gelb oder braun gef~rbt erscheinen, durch Ab- 
pressen zwisehen Filterpapier jedoch rein weiss erhalten werden 
ki~nnen. Aus dem in der Vorlage befindlichen Wasser, welches 
gering'e Mengen yon Dffsobutylhydrochinon in fein vertheiltem 
Zustande suspendirt enth~lt und daher mi!chig trtibe erscheint, 
kann der KSrper dutch Ausschtitteln mit Ather und Abdestilliren 
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des L~sung'smittels gewonnen werden. In dem Destillirkolben 
befindet sich neben Schwefels~ture, schwefelsam'es Kali und eine 
braune triibe Fliissigkeit, welehe den Mono~ther enthiilt. Um 
diesen zu gewinnen~ wurde der RUekstand mit Ather ausge- 
schtittelt~ und die ~therische LSsung nach dem Velijagen des 
_~thers fi'actionirt destillirt. Das erhaltene sublimirbare Pro- 
duct erwies sieh jedoch als ein Gemenge yon unveri~ndertem 
Hydroehinon und Monoisobusylhydroehinon. 

Diisobutylhydrochinon. 

Dffsobutylhydrochinon stellt im vtillig l"einen Zus'tande einen 
farblosen~ bl~tterig krystallinischen, fettgliinzenden K~rper vo 5 
welcher auf Wasser schwimmt und einen schwachen~ wenig 
ehamkteristischen Gerueh zeigt. Die Verbindung" Rist sich in 
merklicher Menge weder im kalten noch im heissen Wasser~ 
leichter in Benzol un~ Petroleum~ther, sehr leicht und sehnell in 
heissem Eisessig', in Alkohol und _~ther. Aus der alkoholisehen 
und der Essig-Li~sung wird der Kiirper dutch Wasser milchig 
gefifllt und kann aus denselben such krystallisirt in Form kleiner 
gl~nzender Schtippehen erhalten werden. 

Das Di~sobutylhydrochinon schmilzt leieht, siedet ohne 
Zersetzung bei ungef~ihr 262 ~ C. und li~sst sish, wie sehon 
erwiihnt, mit Wasserdi~mpfen desfilliren. 

I. 0" 3107 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 0"8642 
Grm. Kohlensi~ure und 0" 2729 Grin. Wasser. 

II. 0" 2042 Grm. Substanz lieferten 0.5639 Grin. Kohlens~ure 
und 0" 1799 Grin. Wasser. 

Diesen Daten entsprechen: 

C14 . . . . . . . . . . . .  168 
C22 . . . . . . . . . . . .  22 
O~ . . . . . . . . . . . .  3 2  

75"670/0) 
9"90~ l 

14"43~ 

C~H4(OC~Hg) 2 . . . .  222 

I II 

C . . .  75" 82% 75. 260/0 
H . . .  9 .75% 9.78% 

 oo.ooo/o 

Mittel 

75.54~ i 
9.76~ 

bereehnet 

dureh Verbren- 
nung gefunden. 
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Von diesem K~rper konnte ich folgende Derivate erhalten: 

A. Chlorderivate. 

D i c h l o r d i ~ s o b u t y t h y d r o c h i n  o n. 

Dieser KSrper wird erhalten~ wenn man durch die mit einem 
grossen Uberschuss yon Eisessig erzeugte LSsung yon Dtisobutyl- 
hydrochinon einen langsamen Strom trockenen Chlorg'ases unter 
guter Ktihlung und (ifterem Umschiltteln leitet. Es erfolgt hiebei 
eine lebhafte Absorption yon Chlorg'as; ohne dass jedoch das Ende 
der Reaction sich mit Sichcrheit bemessen liesse. In der Reg'el 
wurde das "Einleiten yon Chlorgas solange fortgesetzt, his die 
ursprttnglich farblose Fltissigkeit vollst~ndig klar goIdgelb 
gefi~rbt erschien und deuflich nach Chlor roch. Hat man yon 
Letzterem nicht genug eingeleitet~ so scheidet sich auf Wasser- 
zusatz eine rSthlich gefiirbte~ 51ige Substanz aus, die nicht erstarrt, 
w~hrend bei g'enttg'ender Einwirkung yon Chlor eine milchige 
Triibung entsteht. Nach beendigter Chlorirung ]~sst man alas 
KSlbchen mit seinem Inhalt tiber gebranntem Kalk im Vacuum 
einige Stunden hindurch stehen, worauf s]ch farblose, gl~nzende 
Krystallschtippchen auszuscheiden beg'innen, deren Meug'e sp~ter- 
hin rasch zunimmt. Das ausgeschiedene Product wird nach 
einigen Tagen filtrirt, mit wenigEisessig und einer grSsseren Menge 
Essigsgure yon 90o/' o g'ewaschen, zwischen Papier abgepresst uud 
yon der den Krystallen anhaftenden Essigs~ure dutch Trocknen 
im Vacuum tiber gebranntem Kalk befreit. 

Die Analyse ergab folg'ende Zahlen: 
0'  2131 Grin. Substanz lieferten 0" 2102 Grin. Chlorsilber. 
Dem entsprechen 24"40/0 C1, w~hrend die Formel C~tI2C] ~ 

(OCattg) ~ 24. 390/0 C1 verlang't. 
Das DichlordiYsobutylhydrochinon krystallisirt in farblosen, 

gl~tnzenden, anscheinend rhombischen Bliittchen, welche im 
Wasser nnlSslieh sind, sieh wenig im kalten~ leichter im heissen 
Eisessig und ebensogut in Alkohol und Ather l(isen. 

T etr  a ch 1 o r diY s o b u t y l h y d r  o ch ino  n. 

Leitet man in das yore DichlordiYsobutylhydrochinon ge- 
trennte Filterat (ebenfalls bei guter Ktihlung) noch weiterhin 



l)ber DiYsobutylhydrochinon. 6S3 

Chlor ein, so wird dasselbe noch immer leicht absorbirt und es 
seheiden sieh naeh kurzer Zeit in der FlUssig'keit einzelne g'elb- 
liehe Krystallehen aus, die sieh beim fortgesetzten Einleiten und 
naeh v5lligem S~ttigen mit Chlor so raseh mehrm~, dass der 
gesammte Inhalt des KSlbehens zu einem Brei gelber~ gl~nzender 
SehUppehen erstarrt. Dieselben bestehen fast aussehliesslich aus 
Chloranil. Unterbrieht man jedoeh das Einleiten yon Chlor, bevor 
noeh die Ausseheidnng' der gelbliehen Kryst~llehen eintritt und 
lasst die ehlorirte Fliissigkeit tiber g'ebranntem Kalk unter einer 
Glasglocke sehr langsam verdunsten, so krystallisiren aus der- 
selben in einig'er Zeit lanffe, verworrene~ vollkommen farblose, 
seidengl~nzende Nadeln und daneben fast stets eine geringe 
5lenge yon Chloranil. 

Die Krystalle werden naeh einig'er Zeit auf einem Leinwand- 
filterehen gesammelt, mit Eisessig und 90% Essigs~ure ge- 
wasehen~ zwisehen Leinwand und Papier abg'epresst nnd im 
Vacuum itber Kalk andauernd getroeknet. Von dem Chloranil 
lassen sieh die farblosen Krystallnadeln aueh dureh mehrmaliges 
Umkrystallisiren arts Essigs~ure yon 90~ nut sehr sehwer be- 
freien. 

Die Analyse des erhaltenen Produetes ergab: 

I. 0 ~ 1975 Grm. Substanz lieferten 0"3117 Grin. Chlorsilber. 
II. 0-2245 Grin. Substanz lieferten 0" 3606 Grin. Chlorsilber. 

I II Nittel 
39" 03~ C1 39" 73~ C1 39" 38~ 

Die Pormel verlangt 39.44o/0 
Das Tetraehlordi'fsobutylhydroehinon repr~sentirt aus Essig- 

s~ re  krystallisirt, lange, verfilzte Nadeln, welehe seiden- 
gl~nzend und vollkommen farblos sind. Dieselben sind unlbslieh 
im Wasser, leieht 15slieh im Ather, ebenso in Eisessig und 
Alkoh@ besonders bei hSherer Temperatur. 

B. Bromderivate. 

Von diesen konnte nm" das 

D i b r o m d i ~ s o b u t y l h y d r o e h i n o n  

dargestellt werden. Na.n erh~lt die Verbindung analog dem 
Dibromproduet des Dimethylhydroel~inons~ wenn man DiYsobutyl- 
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hydrochinon in einem Uberschuss yon heissem Eisessig 15st and 
dicse LSsnng mit einer L(isung yon Brom in Eisessig tropfenweise 
versetzt. Die dureh den jedcsmaligen Bromzusatz bewirkte braune 
Fi~rbung der Fltissigkeit verschwindet bei gewShnlicher Tempe- 
ratur nur langsam, schneller beim Erw~irmen. Man fEhrt mit dem 
Bromzusatz unter fieissigem Schtitteln und gelindem Erw~rmen 
so lange fort, bis die LSsung dutch einen kleincn Bromtiberschuss 
bleibend rothbraun gcf~rbt erscheint, giesst hierauf die Fltissig- 
keit in ein Sch~lchen nnd llisst sie im Vacuum tiber gebranntem 
Kalk erk~lten. Bald schciden sich zahlreiche, vorherrschend gold- 
gliinzende Krystallbl~ttchen aus, die sich in der Folge noch 
mehren, jedoeh wcsentlich aus Bromanil bestehen. Das eigent- 
liche Bromproduc b welches farblos ist, scheidet sich da.neben 
nut in untergeordneter Menge aus. 

Die Bildung yon Bromanil konnte auf keine Weise hintan- 
gehalten werden; am besten gelang dies noch, wean man den 
Versuch in mit Eisessig stark verdiinnten LSsungen bei m•gliehst 
niedrigen Temperaturen anstellte. 

Das erhaltene krystallislrte Gemenge wird nach einiger 
Zeit auf einem Leinwandfilterchen gesammelt, zwischen Lcinwand 
and Yapier abgepresst und hieranf am besten in kiiufliehem 
Petroleumi~ther suspendlrt, ttiebei 15st sich nur das Dibromdi~so- 
butylhydrochinon, wlihrend das Bromanil fast g~inzlich ungeltist 
bleibt. Man trennt das Letztere durch Filtration yon der r(ithlich 
gefi~rbten LSsung and li~sst diese in einem hohen Beehergli~s- 
chen auf dem Wasserbade langsam verdunsten. Der yore 
Petroleum~tther giinzlich befreite~ rSthlich gefttrbte nnd (ilige 
RUckstand erstarrt naeh dem Erkaltcn zu einer fast farblosen, 
bliitterig krystallinisehen Masse, wclehe man aus Eisessig oder aus 
absolutem Alkohol umkrystallisircn kann. Dies gesehieht auf 
lcichte and schnelle Weise, wenn man die alkoholische oder 
Eisessig-LSsung mit Wasser bis zur beginnenden Triibung ver- 
setzt und hierauf so lange erwi~rmt, bis die Fliissigkeit wieder 
v(illig klar geworden. Nach dem Erkalten erstarrt diese fast 
augenblieklich zu einem farblosen Krystallbrei. 

Die Analyse des aus Alkohol umkrystallisirten Prodnctes 
ergab folgende Zahlen: 
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I. 0. 2416 Grin. Substanz lieferten 0" 2397 Grm. Bromsilber. 

II. 0.34 Grm. Substanz lieferten 0.3392 Grm. Bromsilber. 

Daraus ergeben sich: 

Gefunden 
.... ~ Berechnet. I lI Mittel 

42"21~ 42"41~ , 42"31~ Brom. 42"1~ Brom. 

Das DibromdiYsobntylhydrochinon krystallisirt aus Eisessig 
in farblosen, quadratischen Blattchen, welche im Wasser un- 
18slich "sind, hingegen leieht 15slich im ~ther, in heissem Eisessig 
und Alkohol. 

C. Nitrodefivate. 

Lfist man reines, trockenes DiYsobutylhydrochinou in einer 
hinreichenden Menge yon Eiscssig und versetzt die Lt}sung untcr 
Abktihlen tropfenweise mit dem gleichen Volumen gew~hnlicher 
Salpeters~ure, so tritt sogleich unter Erw~rmung eine merkliche 
Reaction ein. Die Fltissigkeit f~rbt sich nach dem Zusatz yon 
Salpeters~ure dcutIich schwefelgelb und es schciden sich, wenn 
nicht ein Uberschuss yon Eisessig zum Lt~scn verwendet wurde, 
zahlreiche gelbc Floeken aus. Diese mehren sich in bedeutendem 
Masse, wenn man das Gemisch cinige Minuten sich selbst Uber- 
l~sst und hierauf mit Wasser stark verdUnnt. Trennt man das 
ausgeschiedene Product dutch Filtration yon der tibrigen 
Flttssigkeit und w~scht dasselbe rasch mit kaltem Wasser, so 
erh~lt man cinch schwefelgelb gef~rbten~ sublimirbaren K~rper. 
der sich im feuehten Zustande an der Lnft intensiv roth f~rbt und 
in heissem Wasser und verdtinntem Alkohol in geringer Menge 
mit dunkelrother Farbe lt~st. Diese F~rbung verschwindet sofort auf 
Zusatz einiger Tropfen verdUnnter SaIpeters~ure. In absolutem 
Alkohol l~sen sich die Floeken zu einer goldgelben Fltissigkeit, 
aus welcher sie leicht in rhombisehen Bl~ittchen krystallisirt 
erhalten werden k~nnen. Trotzdem diese Krystalle selbst unter 
dem Mikroskop vollkommen glcichgestaltig und homogen er- 
scheinen, so gehSren sic dennoch anscheinend zwei versehiedenen 
Verbindungcn an, da keine der zahlreieh ausgefiihrten Analysen 
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ein befi'iedigendes Resultat ergab. Da der Stickstoffgehalt im 
Mittel circa 10% betrSgt, so ist es nicht unwahrseheinlich, class 
man es hier mit einem Gemenge yon Dinitro und Trinitrodi~sobu- 
tylhydrochinon zu thun hat, wclehen Verbindungen ein Stick- 
stoffg'ehalt yon 8"97% und 11"76% entsprieht. Es gelang mir 
nieht, diese beiden Substanzen auf irgend eine Weise zu trennen, 
noeh uuch dutch Einsehlagen einer anderen Darstellungsweise 
einen oder den anderen dieser K~rper isolirt zu erhalten. 
Bei dem Versuche, das Gemenge hSher zu nltriren, erhielt ieh das 

T e t r a n i t r o d i Y s o b u t y l h y d r o  chinon.  

Dadas  erw~hnte Gemenge selbst bei mehrmaliger Behund- 
lung mit stark concentrirter Salpeters~nre ganzlieh unver~ndert 
blieb und nicht wie man etwa hatte voraussetzen kSnnen, in Trini- 
trodi'~sobutylhydrochinon tiberging, versuchte ieh mit rother 
rauchender Salpetersaure ein gUnstiges Resultat zu erzielen. Hiebei 
wurde der Weg eingesehlagen, den J. Hub e r m a n n  behufs tier 
Darstellung des Trinitrodimethylhydroehinonsvorschreibt. Das gut 
getroeknete krystallisirte Gemenge wurde unter Erwarmen inEis- 
cssig ge15st nnd die LSsung naeh dem Erkalten mit dem gleichen 
Volumen rauehender Salpeters~ture und hierauf tropfenweise mit 
eoneentrirter Sehwefels~ture so lunge versetzt, bis das FlUssig- 
keitsvolumen verdoppelt erschien. Die Reaction geht energiseh 
und unter Erw~rmung vor slch, wesshalb gut mit Wusser gektihlt 
werden muss. Auf Salpeters~urezusatz wurde die Mare LSsung 
tier goldgelb gef~rbt~ auf Zusatz yon Sehwefels~iure beg'annen 
sich jedoeh bereits hellgelbe Floeken uuszuseheiden~ die sich nueh 
dem Verdtinnen mit viel Wasser rasch vermehrten. Sic wurden 
naeh einiger Zeit yon der Fltissigkeit getrennt, mit kaltem Wasser 
gewasehen und aus heissem Alkohol yon 90% umkrystaUisirt. 
Beim Erkalten der alkoholischen L~sung seheiden sieh in reich- 
lieher Menge kleine isabellgelbe KrystNlchen aus, welehe im 
getroeknetem Zustande sprSde und elektrisch sind. Sic f~rben sich 
an feuchter Luft roth und sind leicht 15slieh in hoehgradigem 
Alkohol, in Ather und heissem Eisessig, wenig im Wasser. In gr~s- 
serer Menge aus absolutem Alkohol umkrystalUsirt repr~scntiren 
sie his 2 Cm. lunge, dtinne, meist zerfaserte und verfilzte Nadeln. 
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Die Analyse derselben ergab die Zusammensetzung des 
TetranitroiYdsobutylhydrochinons. 

I. 0" 1925 Grm.Substanz gaben 25 CC. Stickstoff bei 742.5 lgm. 
Barometerstand and 25 ~ C. 

II. 0"2425 Grin. Substanz gaben 30"4 CC. Stickstoff bei 

745"5 Mm. Barometerstand und 27 ~ C. 

Gefunden wurden: 

Die Theorie verlangt: I II 

13"93% N. 14"11~ N. 13"78~ 

B r t inn, Laboratorium des Prof. Habermann. 

4~9" 


