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Ubsr einigs Derivate des OxyhydroGhinon, 
tri/ thyl thers 

VOI]  

E. Brezina.  

Aus dem I. ehemisehen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt in tier Si tzung am 7. Februar  1901.) 

W~hrend  die 5 t h e r  des Pyrogall01s und insbesondere 
des Phloroglucins ziemlich genau studiert sind, gilt dies keines- 
wegs ebenso yon jenen des Oxyhydrochinonsl Von Derivaten 
dieser 5ther kennt man-nur einen Dinitrotrimethyt~ther. 1 Der 
Grund liegt wohl vor allem in der umstgmdlichen Art der 
bisherigen Darstellungsmethoden? Vom Oxyhydrochinon selbst 
giengen J. H e r z i g  und S. Zeise l  3 aus, indem sie dasselbe mit 
Jod~ithyt und Kali alkylierten; sie erhielten als kaliunlSslichen 
Theil ein braunes 01, das aber auch bei Einstreuen von Oxy- 
hydrochinontriS.thyl~ther nicht erstarrte. Nun ist jetzt durch 
die Reaction yon J. T h i e l e  4 das Oxyhydrochinontriacetat 
leicht und sehr rein in grS13erer Menge zu erlangen. Mit diesem 
nahm ich die Versuche yon H e r z i g  und Ze i s e l  auf, indem 
ich dasselbe in einer Operation mit Kali verseifte und mit 
diesem und Jod/ithyl alkylierte. Das Niihere fiber das Verfahren 
und die Resultate soll demn~chst verSffentlicht werden; hier 
sei nur das auf den Tri/ithylS.ther bezfigliche angeftihrt. 

1 Berl. Ber., XXI, 606. 
W. W i l l ,  Berl. Ber., XVI, 2114; W. W i l l  und K. A l b r e c h t ,  Berl. Bet., 

XVII, 2108; W. W i l l  und W. P u k a l l ,  Bell. Ber., XX, 1133; 0 W i e s i n g e r ,  
Monatshefte fiir Chemie~ XXI, 1017. 

3 Monatshefte fiir Chemic, X, 144. 
Berl. Ber., XXXI, 211". 



Derivate des Oxyhydrochinont r iKthyl i i thers .  347 

Oxyhydro chinontriiithyliith er. 

Bei der 5thylierung resultierte als kaliunl/Sslich ein 01, 

das im Vacuum destilliert wurde. Aus dem Destillate schieden 
sich bei 0 ~ gr6Bere Mengen eines festen krystallisierten K6rpers 

ab, die bei derselben Temperatur abgesaugf wurden und, mit 

etwas Alkohol naohgewaschen, den Schmelzpunkt 33 ~ (ira 
zugeschmolzenen R6hrchen) zeigten; Wi l l  gibt ftir den Oxy- 
hydrochinontritithyl~ither den Schmelzpunkt 34 ~ an. 

O" 1487 g" S u b s t a n z  g a b e n  0" 4995 g Jods i lber  nach  Z e i s e 1. 

in 100 Theilen: 
Bereehnet fiir 

Gefunden  CGH a (OC~H5) a 

OC2H 5 . . . . .  64" 42 64" 3 l 

Der K6rper ist also OxyhydrochinontriS.thylg.ther. Er wird 

mit concentrierter Schwefels~ure in der Kg.lte roth, in der 
Hitze grtin, wobei die Siiure theilweise zu Schwefeldioxyd 

reduciert wird. 

Bei verschiedenen Darstellungen wurden so 10 bis 200/0 
der Theorie rein gewonnen. Es ist abet jedenfalls in dem 131e 

welt mehr Trigtther enthalten, wie seinerzeit nachgewiesen 

werden wird. 

Es scheint sich Oxyhydrochinon im Gegensatz zum Brenz- 

katechin und Hydrochinon, die nach den Untersuchungen yon 

H e r z i g  und Z e i s e l  nur die echten Ather liefern, und zum 

Phloroglucin, bei dem nur Pseudottther nachgewiesen werden 

konnten, wie Resorcin, symmetrisches Orc!n, Diresorcin und 
Pyrrogallol zu verhalten. Da mir gr6Bere Mengen des Oxy- 
hydrochinontri~ithyl~ithers zur Verffigung standen, unternahm 

ich es, zur besseren Charakterisierung dieser Substanz einige 
Derivate derselben darzustellen. 

Mononitrooxyhydro chinontriiithyliither. 

Der Tri~tther l~sst sich ungemein leicht nitrieren, selbst 
mit verdtinnter Salpeters~,ure. Es wurden 5 g  des _Athers mit 
3 0 c m  8 Wasser  und 10 cm a concentrierter Salpeters~.ure auf 
dem Wasserbade erwgtrmt. Der Ather schmilzt und f&rbt sich 
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i'oth; nach kurzer Zeit yore Wasserbade genommen, erstarrt 
das O1. Aus Alkohol mehrmals umkrystallisiert, zeigte das 
Product den Constanten Schmetzpunkt  108 bis 109 ~ (uncorr.). 
Die Analysen zeigen einen Mononitrotrioxybenzoltri/ithyl- 
/ither an. 

0"2002g Substanz gaben 9"8 cm 3 Stickstoff bei 16 ~ und 750'3 r a m .  

0" 1507g Substanz gaben 0'4178ff Jodsilber nach Ze~isel. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C6H2NO2(OC2Hs) a 

N . . . . . . . . .  5" 54 5" 50 
OC~H~ . . . . .  53" 83 53" 34 

Der KSrper ist in Ather, Eisessig, Benzol und Alkohol 
15slich und krystallisiert aus letzterem in gelben Nadeln. 

Er entsteht in obiger Reaction in 6 0 - h i s  70procentiger 
Ausbeute (rob). Reiner und in besserer (bis zu 80procentiger) 
Ausbeute erhtilt man den KSrper auf folgende Weise: Es werden 
2 g des Tri~ithyl/ithers in 10 c ~ n  8 Eisessig gelSst und allm/ihlich 
2 c ~  3 c0ncentrierte SalpetersS.ure (in 8 c m  8 Eisessig gelSst) 
hinzugeftigt. Die Fltissigkeit wird zuerst roth, dann wieder 
heller; man gielgt in Wasser,  wobei der NitrokSrper als hell- 

gelber Niederschlag atisfS.11t. 

S t e l l u n g s n a c h w e i s .  

Nachdem beim Nitrieren yon 1, 2, 3-TriS.thoxybenzol ~ 
1,2, 3-Tri/ithoxy-5-Nitrobenzol entsteht, so war im vorliegenden 
Falle ein 1, 2,4-Tri~.thoxy-5-Nitrobenzol zu erwarten. War  dies. 
wirklich der Fail, ' s o  konnte man mSglicherweise aus dem 
Reductionsproducte durch Oxydation zu einem Chinon kommen. 
Zu diesem Zwecke wurde folgendermafien verfahren. 

10 g des NitrokSrpers wurden mit circa 50 g 80procentigem 
Zinnchloriir und 8 0 g  concentrierter Salzs/iurelSsung unter 
Hinzuftigen yon etwas Eisessig auf  50 bis 60 ~ erhitzt; als 
nach einiger Zeit durch die Reaction starke Erw/irmung eintrat, 
wurde dieselbe durch Ktihlen gemildert, endlich wurde mehrere 

H. S c h i f f e r ,  Berl. Ber., XXV, 722. 
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Stunden auf obgenannter Temperatur gehalten. Auch so hatte 
sich nicht alles gel6st; die verdiinnte und yore Ungel6sten 
abfiltrierte L6sung wurde  im Vacuum eingedampft, durch 
Schwefelwasserstoff entzinnt, nochmals im Vacuum eingedampft 
und der Rtickstand in wenig Wasser aufgenommen. 

Glatter als in der eben angeffihrten DarstellUng vollzieht 
sich die Reduction, wenn man zum Reactionsgemische soviel 
Alkohol zusetzt, dass in der W/irme alles gel6st wird, und einige 
Zeit im Wasserbade erhitzt. Doch scheint hier die MtSglichkeit 
einer Ent~ithoxylierung nicht so ausgeschlossen. 

Die L6sung des Amidotri~ithoxybenzolchlorhydrates f/irbt 
sich an der Luft rasch violett; sie wurde auf 50 bis 60 ~ 
erw/irmt und yon einer Eisenchloridlgsung (aus sublimiertem 
Fe C13) so lange zugesetzt, bis eine verdtinnte Probe die Eisen- 
oxydsalzreaction gab. Dabei schied sich ein massiger, dunkler 
Niederschlag ab, w/ihrend die L6sung tiefroth erschien. Sie 
wurde sammt der Ausscheidung mit Essig~ither mehrmals aus- 
geschiittelt. Aus der ersten Extraction schieden sich'beim Ver- 
dunsten gelbe Nadein aus. die mit concentrierter Schwefel- 
s~.ure rothvJolett wurde; die weiteren Extractionen waren 
dunkel und gaben mit demselben Reagens eine intensive Blau- 
f~irbung; sie wurden mit der ersten nicht vereinigt. Die erste 
wurde aus heil3em Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle 
umkrystallisiert; es resultierte so eine ~iuI3erst geringe Quantitbit 
yon schwefelgelben Krystg.llchen yore Schmelzpunkte 186 ~ 
(uncorr.). R. N i e t z k i  und F. R e c h b e r g  1 geben ftir das 2,5- 
Di~tthoxychinon den Schmelzpunkt 183 ~ an. Der KOrper 15ste 
sich, wie auch die citierten Autoren angaben, in concentrierter 
SchwefelsS.ure mit rother Farbe auf und sublimiert theilweise 
unzersetzt unterVerbreitung eines Vanillegeruches, der tibrigens 

a u c h  beim Erhitzen d e r  wgtsserigen L6sung, mit welchem 
Solvens das Chinon etwas fltiehtig ist, bemerkbar ist. Da nach 
der Art der Darstellung und den Eigenschaften ein Chinon 
vorlag, so war nut zu entscheiden , ob 2,5-Di~thoxychinon 
oder durch Enttithoxylierung 2, 5-Dioxychinon entstanden war. 
Dies geschah durch die ~thoxylbestimmung. 

1 Bert. Bet., XXlII, 1213. 

26* 
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0 '0882, Substanz gaben 0 "2692g Jodsilber nach Zeisel. 

In 100 Theiten:  
Berechnet fiir 

Gefunden C6H202(OC2Hs) 2 

OC~H 5 . . . . .  4 7 "  7 7  45 '  98 

Es liegt also das 2 ,5-Di / i thoxychinon vor, und der Nitro- 

kSrper ist demnach  1,2,4-Athoxy-5-Nitrobenzol .  Die Reduction 

und Oxydat ion  vollzieht sich nach nebens tehendem Schema.  

OC2H 5 OC~H5 OC2H 5 

/ \  --, i / \  - ,  , / \  =o 

\ )  7 NO 2 o NHaCI O= 

OC2H 5 OC~H5 0C2H5 

' W e i t e r e  N i t r i e r u n g s v e r s u c h e .  

Es wurden  such  Versuche gemacht ,  h6her  nitrierte K6rper  

darzustellen, yon denen der Dinitrooxyhydrochinontr i~i thyl-  

/ i the r  wegen  seiner  Bez iehungen  zum Pentaoxybenzo l  yon 

Interesse  w/ire. Es war  such  Auss icht  vorhanden,  den KSrper 

zu erhalten, da betreffs des Tr imethyl / i thers  eine en tsprechende  
Angabe  yon W. W i l l  1 vorliegt. Derselbe gibt an, bei Aufl6sen 

yon Oxyhydrochinontr imethylS. ther  in kalter SaIpeters/ iure yore 

spec i f i schen  Gewichte 1 '2 und Auskrysta l l is ierenlassen,  ein 

Din i t ro t r imethoxyhydrochinon erhalten zu habml, yon dem er 
weder  Reinigungsverfahren,  noch Schmelzpunkt ,  sondern nur  

eine S t icks tof fbes t immung mittheilt. Ich versuchte  auf  analogem 

W e g e  zu  einem DinitrokSrper  zu gelangen und gab zu 5 g  
Tr ig t thyloxyhydrochinon a!lm/ihlich 2 0  c m  8 einer Salpeterst iure 

vom specif ischen Gewichte  1" 2. Anfangs  trat React ion ein, die 
dann stil lstand; es bildeten sich feate Klumpen von Krysta l len ,  
die, einmal aus  Alkohol umkrystal l is ier t ,  an dem Schmelz-  
punkte  als Mononi t ro t r i / i thoxyhydrochinon erkannt  wurden.  

Die Ausbeute  war  hiebei eine m/il3ige. 
Auch andere Versuche,  den Triiither, respective den Mono- 

ni t rok6rper  in heif3em Eisess ig  zu nitrieren oder den Tri/ i ther 

1 Berl. Bet., XXI, 606. 
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in rauchender Salpeterstiure vom specifischen Gewichte 1"4 

aufzul6sen, gaben theils geringe Mengen des Mononitrotri~ithyl- 
oxyhydrochinons, theils war alles wasserlSslich, also wohl 

oxydiert. 

Ftigte ich zu einer LSsung von Tri~ither in Eisessig 

allmtihlig unter Ktihlung eine ebensolche yon concentrierter 

Salpeters~iure, dann von englischer Schwefels~iure, so erhielt 

ich wohl in einzelnen F/illen h6he~ schmelzende K6rper, doch 

in so geringer Menge, dass an eine Reinigung nicht gedacht 

werden konnte. 

Jedenfails besteht gegen die Bildung yon hSheren Nitrie- 

rungsproducten des ~thers ein gewisser Widerstand, der mit 

der Leichtigkeit contrastiert, mit der der Mononitrotritithyl/ither 
entsteht. 

Monobromoxyhydro  ehinontriiithyliith er. 

Derselbe entsteht sehr leicht und in nahezu theoretischer 

Ausbeute, wenn man den Tri~ithyltither in _~ther 15st und 

solange Brom'zusetzt,  bis keine Entf~irbung mehr eintritt. Die 

dabei verbrauchte Brommenge entspricht zwei Atomen Brom 

auf ein Molectil C6H~(OC~Hs) 3. Die ~itherische L6sung wird mit 

SulfitlSsung, dann mit Wasser gewaschen und abdunsten 
gelassen. Das Bromproduct krystallisiert theils in durchsich- 

tigen Platten, theils in dichten Aggregaten; es wird unter Kali- 

lauge umgeschmolzen und aus Alkohol mehrmals umkrystalli- 

siert. So wurden weifie, etwas fettig schimmernde Krystalle 

erhalten, die den Schmelzpunkt 51 bis 52 ~ (ira zugeschmolzenen 

R/3hrchen) zeigten. Es gaben: 

o. 2737 g Substanz 0' 1805 g Bromsilber. 
0 '!I96g Substanz 0"5370g Jodsilber nach Zeisel. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~H2Br (OC~Hs) a 

Br . . . . . . . .  28:06 27"65 
OC, H 5 . . . . .  46" 90 46" 74 

Es liegt also ein Monobromoxyhydrochinontriiithyltither 

vor. Der KSrper is t  in Alkohol, Eisessig, .~ther und Benzol 
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16slich; er fiirbt sich mit concentrierter  Schwefels~iure roth. 

Zwei Stunden mit alkoholischem Kali gekocht  und dutch  

W a sse r  ausgef~illt, zeigt er den unver~inderten Schmelzpunkt ;  

in der L6sung konnte kein Brom nachgewiesen  werden. 

Dieses Bromderivat  ist auch von O. W i e s i n g e r  I erhalten 

worden;  derselbe konnte  mit Hilfe dieses K6rpers die Identit~it 

Seines React ionsproductes  mit dem Tr i t i thy loxyhydrochinon  

constat ieren und damit den Stel lungsnachweis  seiner Nitro- 
d ia lkylbrenzkatechine erbringen. 

Einwirkung von  Salpetersiiure auf Monobromoxyhydro-  
chin o ntri~ithyl~ith er. 

Diese Einwirkung wurde  in der Absicht studiert, eventuell  

ein Bromnitroderivat  zu erhalten. Doch resultierte bei allen 

Versuchen  der oben beschr iebene Mononi t rooxyhydrochinon-  
tri~ithyl~ither. 

2 g  des Bromproductes  wurden  mit 12 c r n  ~ Wasse r  und 

4 c m  s concentr ier ter  Salpeters~iure auf dem Wasse rbade  erhitzt, 
dann erkalten gelassen. Es schieden sich feste Massen ab, 

die filtriert und mit Wasse r  gewaschen  wurden.  In der L6sung 

wurde die Anwesenhei t  yon Brom constatiert.  Aus Alkohol 
mehrmals  umkrystallisiert ,  zeigte das React ionsproduct  das- 

Aussehen des Nitrotri/tthers und den Schmelzpunkt  107 bis 

t08  a (uncorr.), auch ein Miscbungsschm~zpunk t  mit r e i n e m  
Nitrok/3rper ergab dasselbe Resultat. Ferner  wurden  2g  des 

Bromproductes  in 10 crn ~ Eisessig gel6st und 2 cm 3 concentrierte  
Salpeters~mre in 10 c r a  g desselben L/3sungsmittel s hinzugeff igt ,  

dann in Wasse r  gegossen.  Es resuRierten l ' 6 g  eines gelben 
K6rpers,  der, ausAlkohol  zweimal  umkrystailisiert,  den Schmetz-  
punkt  108 his 109 ~ (uncorr.) zeigte. 

Es war  also in beiden Fiilten eine Substi tut ion yon Brom 
durch die Ni t rogruppe  erfolgt, eine Reaction die bisher meines 
Wissens  nur  i n  wenigen Fiillen ~ beobachtet  wurde,  w/ihrend 
die analoge von Jod dutch  die Nitrogruppe nicht gar so selten 
ist. Die griSfite Ahnlichkeit  mit~ dem vorliegenclen Fal le  zeigt 

1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 1019. 
H. E. Armstrong und ~. c. Rossiter, Proc. Chem: Soc., !891, 87 

und 89; Bet1. Bet., XX[V, Ref. 721; J. Rosenberg, Bet1. Be r.~ xv[IIi 302#'. 
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das Verhal ten des Tr ibromphenots ,  das, wie Henry  E. Arm-  
s t r o n g  und Georg H a r r o w  ~ zeigten, bei d i rec te rNi t r ie rung  

in Orthobrom-~-Dinitrophenol,  in Eisess igl6sung mit einem 
MoIecfil Salpeters/iure in Dior thobromparani t rophenol  und 

endlich in Pikrins/iure ~ tibergeht. Die Leichtigkeit  , mit der die 

Umwandlung  bei dem Oxyhydrochinontr i / i ther  vor sich geht, 

steht  in Einklang mit der glatten Subst i tu t ion  eines Wasser -  

Stoffes dutch Brom oder die Nitrogruppe. 

Es liegt in der beschr iebenen Reaction auch ein Anze ichen  
ffir die Stellung des Bromtri/ithyliithers vor. War  es schon 

von vornherein  sehr wabrscheinlich,  dass das Brom an der- 
selben Stelle eintritt, wie die Nitrogruppe,  so i s t  dies durch 

die Umwandlung  in das Nitroproduct  yon bekannter  Stellung 

nahezu  sichergestellt,  - -  nicht absolut, denn es ist gerade bei 
der Nitr ierung eines Halogenphenol/ i thers ,  des Jodanisols, 

respective Jodphenetolsa  eine Verschiebung des Jodatoms yon 
der Para- in die Orthostel lung constatiert  worden.  Allerdings 

zeigen die analogen Bromderivate  die Umlagerung nicht. 

Versuche, vom Bromproducte  mit "Chlorkohlens/iureester 

oder  nach K e ku l  6 4 zu  einer Tr i~ thy loxyhydroch inoncarbon-  

s~ure zu gelangen, ergaben leider kein positives Resultat. Es 

h/itte dies ein weiteres Argument  ffir die Stellung sein k6nnen, 

da eine derar t ige S/iure yon W i l l  ~ aus dem ~scule t in  dar- 

gestellt wurde  und also nach den Arbeiten yon G a t t e r m a n n  s 

sehr wahrscheinl ich  2, 4, 5-TriS.thoxybenzoes~iure ist. 

Tribromoxyhydro chinontriiithyliither( 
LiisSt man auf das Monobromderivat  in der K/ilte in eis- 

ess igsaurer  L 6 s u n g : , B r o m  einwirken, so fiillt ein schmutzig-  

grtiner Niedersehlag aus,, der sich beim Erh i t zen  16st  und der 
nieht  n~iher t intersucht  Wurde. F t i g t  man abe r  z u r  heil3en 

L 6 s u n g B r 0 m ,  s o  versehwindet  die Bromftirbung vollkommen, 

1 chemf.Soc. Jourm, 1876, 1,474; .Jahrb., i876, 446. 
? B-ei{.stein, 13; A;, H, 674~ 
3: Er. Reverdin, BerI. Bet., XXiX, 997 und 2595. 
t Ann., c xxxv i i  ' ! 7 8 .  
5 Be rl. Bet., XVI, 21132 

Berl. Ber4 XXXII, 282, 288:. 
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ohne dass die erwghnte Fg.llung auftreten wCtrde. Zu 3 g Mono- 
bromproduct, die in 30 cm 8 Eisessig gelSst waren, wurden bei 
Wasserbadtemperatur 10g Brom hinzugeftigt und kurze Zeit 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde in Ather gegossen, mitWasser 
gescMittett, dann mit wiisseriger schwefeliger S/iure und Wasser 
gewaschen, der Ather abgedunstet. Die zurtickbleibenden 
Krysta!le wurden unter Kalilauge umgeschmolzen. So wurden 
3"7g, also circa 80~ der theoretischen Ausbeute eines Pro- 
ductes erhalten, das, mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert, den 
constanten Schmelzpunkt 72 bis 73 ~ (uncorr.) zeigte. Es gaben: 

0. 2128g Substanz 0"3386g" Jodsilber nach Zeisel. 
O" 2809g Substanz O" 292Bg Bromsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

O2C5H . . .  30" 51 
Br . . . . . . .  53"68 

Berechnet fiir 
C6Br3(OC~Hs)3 

30" 23 
53" 66 

Der Karper ist also Tribromoxyhydrochinontrig.thylS.ther. 
Er ist in Alkohol, Eise~sig und J~ther 15slich; mit alkoholischem 
Kali spaltet er kein Brom ab. 

Einwirkung yon Brom auf den Mononitrooxyhydrochinon-  
triiithyl~ither. 

War bei der Nitrierung yon Bromtri~ither kein Bromnitro, 
derivat erhalten worden, so konnte dasselbe doch bei der 
Bromierung des Nitroproductes entstehen. Doch auch das 
geschah nicht. Ftigt man Brom zu einer Rtherischen LSsung 
des Nitroproductes, so ist keine Reaction zu bemerken! wohl 
aber bei einer essigsauren LSsung in der W~irme. Es wurden 
3"8 g des NitrokOrpers, die in 100 cmz Eisessig gei6st waren, 
bei Wasserbadtemperatur mit 8 cm ~ Br0m verSetzt und eine 
halbe Stunde erhitzt. Nach dem Erkalten win'de in Ather 

. :  . : , 

gegossen, mit w/isseriger schwefeliger S/iure und 'A1asser 
gewaschen. Nach dem Abdunsten des Athers wurde ein O1 
erhalten, das mit Kalilauge kurze Zeit erhitzt wurde, Es 
erstarrte, und es wurden so 2"9g  (circa 440/0 der Theorie) 
eines KOrpers erhalten, der nach mehrmatigem Umkrystatli- 
sieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 7 2  bis 73 ~ (uncorr.) 
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zeigte. Die Analysen ergaben keine sehr befriedigenden, aber 
zur Identificieru, ng des KSrpers als Tribromoxyhydrochinon- 
triS.thyl/ither gentigende Zahlen. Es war also die Nitrogruppe 
durch Brom ersetzt worden. Diese Reaction ist nicht eben 
selten, 1- doch tritt sie gew6hnlich erst bei h/Sherer Temperatur 
mit freiem Brom (und I~bertr~gern) ein, w/ihrend hier das Brom 
schon bei 100 ~ und in L6sung substituiert. Nur bei der Pikrin- 
s~ure ~ wird schon mit w/i.sserigem Brom bei gelindem Erw/irmen 
eine der beiden zur Hydroxylgruppe benachbarten Nitrogruppen 
ausgetaus.cht; es entsteht o-Brom-o,p-Dinitrophenol. Wie 
erw/ihnt zeigt auch umgekehrt das Tribromphenol in seinem 
Verhalten gegen Salpeters/iure die grS13te _~hnlichkeit mit dem 
Bromhydrochinontri/ithyl/i.ther. 

Verhalten des Tribromoxyhydroehinontriiithyliithers gegen 
Salpetersiiure. 

Es wurde Tribrom~tther einerseits mit reiner concentrierter 
Salpeters/iure, 'anderseits in Eisessig mit demselben Reagens, 
kurze Zeit gekocht, dann in Wasser gegossen; es entstand 
jedesmal eine weil3e F~illung, die den Schmelzpunkt 72 und 73 ~ 
(uncorr.) zeigte; es war also keine Einwirkung zu constatieren, 
w/ihrend das Monobromproduct unter sonst gleichen Bedin- 
gungen schon bei gew6hnlicher Temperatur Bromabspaltung 
zeigte. Wurde dagegen das Tribromproduct in rauchender 
Salpeters/iure (specifisches Gewicht 1" 4) geRSst, so entstand mit 
Wasser eine gelbe F/illung, und Brom wurde, wie mit Silber- 
nitrat constatiert wurde, abgespalten. Der K6rper enth/ilt Brom, 
gab abet keine Stickstoffreaction und war in Kalilauge 16slich. 
Er dtirfte also kein Nitrok6rper, sondern ein Oxydationsproduct 
(Chinon) sein. Da die Ausbeute eine schlechte war, so wurde 
er nicht n/iher untersucht. Jedenfalls ist dutch diese Versuche 
nachgewiesen, dass in dem Tribrom/ither das Brom ungleich 
schwerer abgespalten wird als im Monobromderivat. 

1 Berl. Ber., XIV, 907, 1168; Ann., CXXXVII, 169; Jahrb., 1876, 370; 
Bet1 Ber., XXIV, 2939, 3749; Berl. Ber., XVIII, 530. 

2 Henry E. Armstrong, Berl. Ber., VI, 649. 
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Die Versuche mit dem Oxyhydrochinontri/ithyl~ther er- 
gaben also, dass derselbe groBe Neigung zur Substitution 
einerseits und zur Oxydation anderseits zeigt, welch letztere 
vielfach eine weitere Substitution verhindert. 

So verf/irbt sich der ]~ther mit concentrierter Schwefel- 
s~ure schon in der Kiilte stark; die Salpeters~iure substituiert 
sehr leicht eine Nitrogruppe, dagegen war kein h/Sher nitrierter 
K/Srper zu erhalten; Brom endlich gibt sowohl ein Mono-, als 
auch ein Trisubstitutionsderivat. 

Bemerkenswert ist die Leichtigkeit mit der Brom und 
Nitr0gruppe gegeneinander ausgetauscht werden k6nnen und 
bezfiglich derer der vorliegende Phenol~ither mit dem Phenol in 
seinen Trisubstitutionsderivaten zu vergleichen ist. 

Was die Stellung der eintretenden Gruppen betrifft, so 
besetzt die Nitrogruppe sicher, das Bromatom sehr wahrschein- 
lich die Stelle 5 des 1, 2, 4-Tri/ithoxybenzots, an der ja auch 
die Cumarinbildung im natiirlich vorkommenden Asculetin 
nach den Untersuchungen yon G a t t e r m a n  1 eingreift, 

1 L . e .  


