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Ober die Alkylierung des 
VOR 

1/;. B r e z i n a .  

0xyhydroehinons 

Aus dem I. ehemischen Universit i tslaboratorium. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 28. Mai 19010 

Wie an anderer Stelle t erw~ihnt wurde, konnte die von 
J. H e r z i g  und S. Ze i s e l  e begonnene Untersuchung fiber die 
Einwirkung yon Jod~ithyl und Kali auf Oxyhydrochinon dank 
der leichten Beschaffung des Oxyhydrochinontriacetates an 
diesem fortgesetzt werden. 

Die Einwirkung geschah in der tiblichen Weise, nur dass 
aufier der zur Alkylierung noch die zur Verseifung des Acetates 
nothwendige Menge w~isserig-alkoholischen Kalis zu dem 
mit Alkohol tiberschichteten Oxyhydrochinontriacetat fliefien 
gelassen wurde; dann wurde nach kurzer Zeit Brom-, respective 
Jod/ithyl zugegeben und erhitzt. Nach dem theilweisen Ab- 
destillieren des Alkohols wurde nochmals alkyliert, endlich 
auch nach Abtrennung des kaliunlSslichen 01es das kalilSsliche 
in 5.hnlicher Weise behandelt. 

So wurden aus 630g Acetat, entsprechend 315g Oxy- 
hydrochinon, mit Bromttthyl circa 340g kaliunl6sliches 01 
erhalten, aus 1100g Aeetat, entsprechend 550 g des Phenols, 
mit Jod/ithyl, bei allerdings viel ktirzerer Einwirkung, circa 
470g', also Ausbeuten yon 106, beziehungsweise 85% des Ge- 
wichtes des Phenols, wie sie bei diesen Alkylierungen normal 
sind (Herz ig  und Ze i s e l  erhielten 960/0). 

1 Monatshefte ftir Chemie, XXII. 

o, Monatshefte ftir Chemie, X, 149. 
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Das 01 war  stark gelb gefiirbt. Aus einer Alkylierungs- 

partie krystall isierte ein KSrper, der ktinftig mit A bezeichnet  

werden  soll; dass  er auch an dieser Stelle erhalten wurde,  ist 

wichtig, da dadurch gezeigt  wird, dass  derselbe nicht e twa 

durch die folgende Vacuumdest i l la t ion ents tanden ist. Von den 
Krystal len wurde  abgesaugt ,  das ablaufende 01 im Vacuum bei 

e twa 2 0 r ~  destilliert: es gieng yon circa 150 ~ an 01 tiber; 

bei 200 ~ wurde  unterbrochen,  da Zerse tzung  zu bemerken  

war. Das l Jbergegangene  betrug bei der ersten Darste l lung 

(BromS, thyl) circa 210g ,  bei der zweiten (Jod/ithyl) circa 300g,  
also beil/iufig zwei  Drittel des Kaliunl/%lichen. 

I. Destillationsrfiokstand. 

Derselbe war  braun und nach seinem Geruche anscheinend 

zersetzt.  Beim Stehen schieden sieh KrystalIe aus, noch mehr  

beim Anrtihren mit Alkohol. Die Mischung des letzteren mit 

dem 01e wurde  yon den Krystal len abgesaugt ,  diese mit AlkohoI 

gewaschen ;  sie stellten nunmehr  eine kaum gelbliche Masse  

dar. Der KSrper ist identisch mit dem vor der Destillation aus- 

geschiedenen und wird unter  A beschr ieben w e r d e n ;  er ist 

Bisoxyhydrochinonhexa/ i thyl t i ther .  Bei dem Versuche,  einen 

Theil  des Gesammtr t i cks tandes  im Vacuum welter  zu destillieren, 

gieng wohl  selbst  noch bei 250 ~ 01 fiber, doch war  im Destillate 
der K6rper A nicht nachzuweisen,  er scheint  also sehr schwer  

fltichtig zu sein. Es  wurden  yon ihm bei der ersten Darstel lung 

circa 13"4g ,  bei der zweiten circa 25g erhalten; also waren  

2"5% , respect ive 2"7% des Ausgangsmate r ia l s  in ihn ver- 
wandel t  worden.  

Es liegt hier eine Oxydat ion  des Oxyhydroeh inons  oder 

des Oxyhydrochinontri / i thylgt thers zu einem Diphenylder ivat  
vor; neben diesem k6nnen im Rtickstande nach den Erfahrungen 

beim Diresorcin 1 Homologe  und Pseudo/tther des Bisoxyhydro-  

chinons, mtSglicherweise auch h6here Condensa t ionsproducte  

der Diphenylreihe vorhanden  sein. Doch konnte  der Rt ickstand 
trotz vielfacher Versuche weder  gereinigt, noch daraus  ein 

1 Monatshefte fiir Chemie, X, 148; XI, 413. 
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festes Derivat isoliert werden, wohl hauptsS.chlich wegen der 

grofien Menge der Zersetzungsproducte.  

Bisoxyhydrochinonhexaiithyliith er. 

Der KSrper krysta!lisierte aus dem 01e in Tafeln, aus 

Aikohol in weil3en schimmernden Nadeln. Aus dem genannten 

LOsungsmittel mehrnqals umkrystalIisiert, zeigte er den con- 

stanten Schmelzpunkt  100 bis 102 ~ (uncorr.). 

I. 0 '  1 8 7 8 g  Subs tanz  gaben  0" 1 3 9 4 g  H20 und 0 ' 4 7 0 4 g  CO 2. 

II. 0" 2097 g Subs tanz  gaben  0" 1502 g H20 und  0" 5277 g CO 2. 

lII. 0 '  1491 g Subs tanz  gaben  0 " 5 0 3 4 g  AgJ  nach  Z e i s e l .  

In 100 Theilen: 

Gefunden Bereehnet  for 

C:2H ~ (0C2H5)6 
I II III 

C . . . . . . . .  68"31 68"63 - -  68"83 

H . . . . . . . .  8"33 8"04 - -  8"20 

OC2H ~ . . . .  - -  - -  64"75 64"61 

Die Analysen zeigen ein Hexagtthoxydiphenyl an, wenn- 

gleich Moleculargewichtsbest immungen dutch Schmelzpunkts-  

erniedrigung in Phenol, wie folgende Zusammenstel lung zeigt, 

nicht genau sin& 

Gefunden 

I II III 

Subs t anz  in Gramm . . . .  0~  0"3147 0"2878 

Phenol  in Gramm . . . . . .  ! 6 ' 5 6  15"55 17"61 

Depress ion in G r a d e n . , ,  0 ' 3 7  0 41 0"34  

Moleeulargewicht  . . . . .  382 365 355 

Berechnet  fiir 

CI.oH~ (0C~H5)6 
~ J  

Dabei ist die moleculare Depression des Phenols mit 74 ~ 

angenommen,  

Der K6rper ist in den meisten organischen L0sungsmit teln 

ziemlich leicht !0slich; mit concentrierter SchwefelsS.ure wird 

er  roth, in der Hitze groin. 

Die Messung yon Krystallen, die beim Abdunsten einer 

~ttherischen L6sung erhalten worden waren, hatte Prof. v. L a n g  

.dig GCite auszuftihren; er schreibt dar0ber wie folgt: 

m 

418 
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,>Die kleinen wasserhellen Krystalle sind wohlausgebildete,  

sehr dtinne Tafeln parallel 001. Sie gehSren in das triklinische 

System und sind gebildet yon den F1/iehen 001, 111, i11, 
111, 111. Elernente a :  b : c = 0"6633 : 1:1 '2856;  bc ----- 78 ~ 37~; 
c a  ~ -  89 ~ 21' 5/; a b  - -  100 ~ 3J.<< 

Bisoxyhydrochinon. 

Da im vorhin beschriebenen K/Srper ein Bisoxyhydro-  
chinonhexa/ithylS.ther vorlag, so war es interessant, das Ent- 

/ i thoxylierungsproduct  zu untersuchen.  Es existieren vier Hexa- 
oxybiphenyle,  1 yon denen eines, das 8-Hexaoxybiphenyl ,  ein 

Bisoxyhydrochinon ist. L. B a r t h  und J. S c h r e d e r  erhielten es 
in der Natronschmelze  des Hydrochinons  2 neben Oxyhydro-  

chinon und Dihydrochinon.  Da auch irn vorl iegenden Falle die 
oxydierende Wirkung des Kalis das Auftreten des  K6rpers 
veranlasst  haben dtirfte, so war ja  zu erwarten, dass die beiden 

Hexaoxyb ipheny le  identisch sein wtirden. 
Urn dies zu untersuchen wurde der Ather mit der sechs- 

fachen Menge Jodwassers toff l6sung yore speciflschen Ge- 
wichte 1' 7 ent/ithoxyliert. Allrn/ihlich schieden sich blS.tterige 
Massen ab, die abgesaugt,  rnit schwefliger S/iure gewaschen  

und getrocknet  peurden. Sie zeigten reinweif3e Farbe;  es wurden  
so circa 8 0 %  der Theor ie  erhalten. 

Zurn Vergleich seien die Eigenschaften des KSrpers mit 
denen des ~-Hexaoxybiphenyls  zusamrnengestellt .  

Verhalten in der Hitze: 

F~2rbung an der Luft: 

L6sung mit Fe C13 : 

Fiirbmlg mit Kali: 

6'-Hexaoxybiphenyl K6rper A 

Gegen 290 ~ Schw/irzm~g. 

Blau, dann schwarz ; sehr 
wenig haltbar. 

Roth, dann schmutzig- 
brauner Niederschlag. 

Blutroth. 

Gegen 200 ~ Schwiirzang. 

Grfinbraun; trocken gut I 
haltbar. 

Oriinschwarzer Nieder- 
schlag. 

Roth, dann griin. 

1 B e i l s t e i n ~  3. A., II. Bd., S. 1041. 
2 Monatshefte fiir Chemie, IV, 176; V, 589. 
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Sind die Unterschiede durch verschiedene Reinheit viel- 
leicht auch zu erkl~iren, so geben jedenfalls die Eigenschaf ten  

keine Anhal t spunkte  ftir die Identittit. 

L. B a r t h  und J. S c h r e d e r  erhielten dutch Acetyl ierung 

nach L i e b e r m a n n  und Umkrys ta l l i s ie ren  des Productes  aus  

Alkohol, von dem grofie Mengen nothwendig  waren,  ein Acetyl-  

product  yore Schmelzpunk te  172~ Hier  verlief die Reaction 

nicht so einfaeh. 

Aeetylierung. 

l ' 9 g  des B i soxyhydroch inons  wurden  mit 2 0 g  Essig-  

s t iureanhydrid und 2 g Nat r iumace ta t  2 Stunden gekocht,  dann 

in W a s s e r  gegossen.  Die gelblich-weil3e Ftillung wog  3 " 5 g .  

Aus Alkohol, von dem sie die mehrhunder t fache  Menge zur  

L/Ssung braucht ,  oder aus  Eisess ig  mehrmals  umkrystal l is ier t  

zeigt das Product  den Schmelzpunk t  240 bis 245 ~ (uncorr.) im 

zugeschmolzenen  R6hrchen. Der K6rper, von dem 0"7 g rein 

erhalten wurden,  soll A genannt  werden.  Aus seinen Laugen  

wurde dutch  Abdampfen  und Umkrys ta l l i s ie ren  aus Benzol  ein 

K6rper  B vom Schmelzpunkte  169 his 172 ~ (uncorr.) isoliert, 

von dem 0 " 6 g  reines Product  vorhanden  waren;  doch iiber- 

wiegt offenbar seine G e s a m m t m e n g e  bedeutend die yon A. 

Dies zeigt auch die grot3e Gesammtausbeu t e  (2 '  5g" aus  1' 9 g'); 
denn wenn  alles H e x a o x y b i p h e n y l  in den K6rper  A verwandel t  

worden  wiire, so k6nnten dessert Formel nach (s. u.) nur  e twa 

3" 0 g erhalten werden,  dagegen yon B entsprechend circa 3"8g .  

K 6 r p e r  B. 

I. 0" 1865g Substanz gaben 0 " 0 7 2 2 g  HsO und 0 " 3 9 0 4 g  CO s . 
II. 0 ' 2 5 4 0 g  Substanz gaben CHaCOOH, die 30"9cm s 1/10 Normal-Kali- 

lauge brauchte,  nach F. W e n z e l .  

In 100 Theilen:  
Gefunden 

I I! 

C . . . . . . . .  57" 09 --" 
H . . . . . . . .  4"34  - -  

CsHaO . . . .  - -  52"34 

: Monatshefte ffir Chemie, V, 600. 

Berechnet fiir 

CI~-H~(OCsH30)~ 

57" 34 

4 ' 4 2  

51 "41 



Alkylierung des Oxyhydrochinons. 595 

Der KOrper ist also Hexaace ty lb i soxyhydroch inon  und 

kOnnte seinem Schmelzpunkte  und seiner SchwerlOslichkeit in 

Alkohol nach, die allerdings geringer ist wie bei A, wohl das 

Acetylproduct  yon L. B a r t h  und J. S c h r e d e r  sein. Charak- 

teristisch sind ftir ihn die Eigemschaften, aus Benzol krystallisiert, 

beim Eintrock.nen ungemein hart zu werden und beim Reiben 

durch elektrische Abstof~ung zu zerst~iuben; n i t  concentrierter 

Schwefels~iure wird er grtin. 

K S r p e r  A. 

Er ist in w~isserigem, sehr verdt'mntem Kali unlSslich, wird 

mit concentriertem, insbesondere alkoholischem Kali gKin, beim 

Erhitzen roth, n i t  concentrierter Schwefels~ure blaugrtin. 

I. 0"1550gSubstanz (1. Darsk) gaben 0"0538grH~O und 0"3384s CO 2. 
II. 0'1767~Substanz (2. Darst.) gaben 0' 0638 KH20 und 0"3822g" CO x . 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
f ~ ' - - - ~ - - ~ - - ' - -  CI~H I O (OC~HaO)4 

I II ~-~----~v~--~.-~ 

C . . . . . . . .  59" 54 58" 96 59" 97 

H . . . . . . . .  3"89 4"05 4"03 

Die Verbindungszahlen stimmen auf ein Tet raace toxy-  

diphenylenoxyd,  entstanden dutch Anhydris ierung des Bisoxy- 

hydrochinons  und darauffolgende Acetylierung. 

(OHm) (OH)~ (OH)2 (OH)2 (OC~H30)2 (0C2H30)_ 9 
/ - - \  / - - \  ~ / - - \  / - - \  ~ / - - \  / - - \  
\ / - \  / \ / - \  / \ / - \  / 

~H o~----H~O - - \ 0 / -  \ O / - -  
Ubrigens wLirde ein aus d e n  Hexaace toxydiphenyl  durch 

Essigs~.ureabspaltung entstehendes Product, etwa yon neben- 

stehender Formel 

(0C~H30)2 (OC2HaO)2 
/ - - \  / - - \  
\ / - \  / 

CO 
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dieselben Verbrennungszahlen liefern. Eine Acetylbestimmung 

kbnnte da entscheiden, doch gab der K6rper bei derselben je 
nach Concentration der SchwefelsF.ure, Dauer und H6he der 

Erhitzung so differente Zahlen, dass sie zu einer Entscheidung 
nicht herangezogen werden konnten. Gegen die zweite MOg- 

lichkeit spricht allerdings der Umstand, dass der.Kbrper B, mit 
Essigs~iureanhydrid und Natriumacetat energisch behandelt, 
nicht in 14 tibergeht. 

Um den Kbrper A n~iher zu untersuchen, wurde versucht, 

denselben in gr6fierer Menge zu erhalten, indem das Bisoxy- 
hydrochinon mit vieI Natriumacetat und einer Spur EisesMg im 
\~asserbade erhitzt wurde, wobei VerfErbung eintrat, dann erst 
mit Essigs~ureanhydrid behandelt (neuerdings Aufhellung). 

Doch blieb die Ausbeute an dem KOrper A dieselbe, was den Ge- 
danken nahelegt, ob nicht etwa schon bei der EntS.thoxylierung 
dutch concentrierte Jodwasserstofflbsung jene Anhydrisierung 

eingetreten war. 

II. Desi~illat. 

Das destillierte 0i war hellgelb, roch stark aromafisch 
und zeigte bitteren Geschmack. Beim Stehen krystaliisierten 
kieine Mengen des Oxyhydr0chinontri~ithyliithers 1 aus, grOf3ere 

bei 0 ~ die bei derselben Temperatur vom 0ie getrennt wurden; 
dasselbe wurde bei - - i 0  ~ wiederholt und so bei der ersten 
Darstellung im ganzen circa 70g, bei der zweiten circa 100g 
Tri~ither erhalten, doch war in letzterem Falle weniger sorg- 
fS.Itig ausfrieren gelassen worden. Ira Filtrate war noch viel 

_~ther aufgelOst. So gab ein 01 der ersten Darstellung beim 
Nitrieren ein F/inftel des Gewichtes an Mononitrooxyhydro- 
chinontriEthyl~ither. Doch zeigte anderseits eine Athoxylbestim- 
mung, die 44"4~ ergab, gegen 64"30/0 des Tri~ithers, dass 
Pseudo~ther vorhanden sind; H e r z i g  und Z e i s e i  batten bei 
dem Gesammtkaliunl{3stichen 50" 28~ gefunden. 

Das vom Tri~ither abgesaugte 01 wurde einer Fractionierung 
ira Vacuum unterworfen. Es wurde mit einem Aufsatze, wie 
ihn W. H i r s c h e l  ~ zu einem ~ihnlichen Zwecke mit Erfolg 

Siehe die eingangs erw~ihnte Arbeit. 
1 Uber die Vacuumdestillation. Ost. Chem. Ztg., 1900, Nr. 21. 
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bent i tz t  hat, destilliert, doch  start der Perlen ein Pla t innt ipfchen 

bentitzt. Bei der Dest i l la t ion unter  15 ~z144 Druck,  bei der abet ,  

wie auch  die Menge  des Rt icks tandes  anzeigt ,  s tarke  O x y d a t i o n  

eintrat, vertheil ten sich 3 0 0 g  O1 aus  beiden Dars te l lungen  in 

fo lgender  W e i s e :  

Temperatur Menge Temperatur Menge 

Unte r  130 ~ . . . . . .  3 " 4 g  158 his 165 ~ . . . . .  1 8 g  

1,30 bis 135 ~ . . . . .  2"6  Ober  165 . . . . . .  . 5 8  

135 ,> 145 ~ . . . . .  2"5  CGH4(OC2Hs) ~ . . .  2"0  

145 ,, 150 ~ . . . . .  14 C~Ha(OC2Hs) ~ . . . 4 0  

150 >> 155 ~ . . . . .  63 Ver lus te  . . . . . . . .  30"5  

155 , ,  158 ~ . . . 6 6  3 0 0 " 0 g  

A u s  der Frac t ion  130 his 135 ~ krystal l is ier ten 2 {  e ines  

KtSrpers in gt~ol3en d u r c h w a c h s e n e n  Tafeln,  die, aus  Ligroin  

mehrmals  umkrysta l l is ier t ,  den S c h m e l z p u n k t  68 bis 70 ~ ze ig ten  

und  deren A n a l y s e n z a h l e n  ein Di t i thoxybenzoI  anze ig ten ,  da s  

nach dem S c h m e l z p u n k t e  nu~c Hydrochinondi / i thyl /~ther  sein 

konnte.  Auch  ein M i s c h u n g s s c h m e l z p u n k t  mit echtem Di/ithyl- 

tither besttit igte die Identittit. Der K6rper  stellt woh l  ein Alky-  

l i e rungsp roduc t  des als V e r u n r e i n i g u n g  in me inem A u s g a n g s -  

materiale,  dem Chinch,  v o r h a n d e n e n  H y d r o c h i n o n s  dar. Er  ist 

im V a c u u m  u n g e m e i n  fltichtig. 

Prof. v. L a n g  hat te  die Gt i te ,  Krystal le  des K6rpers ,  die 

aus  Ligroin erhal ten worden  waren,  zu  m e s s e n :  

>>Die m o n o k l i n i s c h e n  Krysta l le  s ind Tafe ln  parallel  der  

Fl/ tche 001. Sehr  dt inne Krysta l le  ze igen  aul3erdem n u t  die 

F l~che  110, etwas'  d ickere  Tafeln  a b e t  n o c h  die F1/iche 010 und  

111. E lemen te  a :  b : c ----- 0 " 9 3 7 1 : 1  : 1 '2493;  ac" ~ 109 ~ 52I.<< 

Aus  den F rac t ionen  145 bis 150 ~ und  I50  bis 155 ~ k o n n t e n  

weitere 40 g des Oxyhydroch inon t r i / i thy l / i the r s  ausfr ieren ge- 

lassen werden,  doch  waren  auch  dann  noch,  wie Ni t r ie rungs-  

ve r suche  zeigten,  sowoh l  in diesen,  als auch  in der n~ichsr- 

hSheren  Fract ion z iemlich bedeu t ende  Mengen  des Athers  gelOst. 

D a g e g e n  wurde  in der K~ilte aus  den F rac t ionen  155 bis  

159 ~ und  158 bis 165 ~ ein neue r  K6rper  ausgesch ieden .  Es  

wurde  so bei - - 1 0  ~ circa 5 0 g  einer Krys ta l lmasse  erhal ten,  

v o n d e r  bei mehrma l igem Aufschmelzen ,  W i e d e r e r s t a r r e n l a s s e n  
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und Absaugen  bei "immer h6herer  Tempera tu r  (zum Schlusse  

16 bis 21 ~ 6 " 5 g  eines K6rpers  blieben, der als _Athyloxyhydro- 

chinontriS.thy]/ither bescbr ieben werden wird. 

Auffallend ist die wei taus  hellere F~irbung und der reinere 

Geruch der Fract ionen fiber 155 ~ was  wohl  auf eine geringere 

Luf toxyda t ion  der enthaltenen K6rper  zurfickzuffihren sein 

dfirfte. Dagegen  war  der Rtickstand (fiber 165 ~ sehr stark 

braun, dick und zeigte durch den Geruch Zer se tzung  an. 

Vielleicht k/3nnte bei ex t rem niederem Vacuum noch ohne Zer- 

se t zung  daraus  01 destilliert werden,  u n d e s  dfirften darin 

gr613ere Mengen d e s  Athyloxyhydrochlnontri~t thyl/ i thers  ent- 

halten sein, da dessen relative Menge yon der Fract ion 155 bis 

158 ~ zur Fraction 158 bis 165 ~ zunimmt.  

Von einzelnen Fract ionen wurden  Analysen  gemacht ,  

deren Resultate mJt denen von  H e r z i g  und Z e i s e l  aus  dem 

rohen kaliunlSslichen 01 zusammenges te l l t  werden sollen: 

OC~H 5 C H 0 0 als OC2H 5 Carbonyl-O 

KaliunlSsliches . . . . . . .  50"28 70'02 8'97 2t"01 17"8 3"2 
Fractionl50bis 155~ 48'7 69"92 9"05 21 "03 17"3 3'7 

,~ 158 >, 165~ 47"7 70'34 8'45 21"21 16"9 4"3 
. iiber 165~ 36"2 68"75 8"82 22"43 12"8 9'6 

Der Carbonylsauers tof f  ist als Differenz des Gesammt -  

sauerstoffes und des im 5 t h o x y l  vorhandenen  berechnet.  

Von den Zahlen der letzten Horizontalre ihe muss  man 

absehen;  das Sinken des Kohlenstoffgehaltes  auf  den Wer t  des 

Tr i / i thoxybenzol  sowie das pI6tzliche Ansteigen des nicht- 

/i.thoxylen Sauerstoffes deutet  auf  s tarke Oxydat ion  hin, die, 

wie zu beobachten  war,  in gleichm~il3Jger We~se bei jed6r  neuen 

Fract ionierung eintrat. 
Bei den ersten drei Reihen dagegen ist ein allm~ihliches 

Steigen des Carbonylsauers toffes  bei ziemlich gleichbleibender 

E l e m e n t a r z u s a m m e n s e t z u n g  bemerkbar ,  das auf  immer  st/ir- 

kere Bildung yon PseudoS.thern deutet. Speciell bei der Fraction 

155 bis 158 ~ wo ja, wie gezeigt  wurde,  gr613ere Mengen des 

Athyloxyhydrochinontri / t thyl~ithers u n d  aul3erdem auch Oxy- 

hydrochinontri~ithyI~ther vorbanden  sind, muss  der / ]br ige  Theil  
ziemlich tiefen A_thoxyI- und hohen Carbonylgehal t  baben,  
deren Sauers ta f fmengen sich e twa wie 2:1  verhal ten kSnnten;  



Alkylierung des Oxyhydrochinons. 5 0 9  

dieses Verh~iltnis, sowie den Kohlenstoffgehal t  kSnnte man 

sich am leichtesten aus  dem Vorhandense in  der Verbindungen 

CTH~(C2Hs)20 (OC~Hs) ~ und CsH(C~H~)30 (OC~Hs) ~ erklfiren. 
Versuche,  aus den Fract ionen dutch Salpetersgure,  Brom 

oder H y d r o x y l a m i n  feste Derivate solcher Verbindungen zu 

isolieren, blieben leider bisnun ohne Erfolg. 

)[thyloxyhydro chinontriiithyliither. 
Die aus der Fraction 155 bis 158 ~ durch oftmaliges Aus- 

fr ierenlassen und Absaugen  bei immer  hgherer  T e m p e r a t u r  

erhal tenen Krystal le  yore Schmelzpunkte  31 bis 32 ~ wurden  

im V a c u u m  destilliert und giengen bei 18 ~ m  und 157 bis 

160 ~ (uncorr.) fiber, wS.hrend Oxyhydrochinontrii~thyl~.ther bei 

19 m m  den Siedepunkt  152 bis 155 ~ zeigte. Es  war  also trotz 

des Schmelzpunktes ,  der dem des Tri/i thers (34 ~ so nahe  lag, 

anzunehmen,  dass  bier ein neuer KSrper vorliege. Die Analysen 
bestS, t igten dies. 

i. 0" 1966g" Substanz gaben 0" 1590grHeO und 0 ' 5 0 7 7 g  CO 2. 
II. 0" 1998g'Substanz gaben 0 '  164 ig 'H20  und 0 '5123gr CO 2. 

IIl. 0 ' 2 5 7 3 g  Substanz gaben 0"7400g  AgJ nach Ze i s e l ,  
IV. 0 '  1553g Substanz gaben 0 ' 4 4 9 3 g ' k g J  nach Z e i s e l .  

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet ffir 

i ~ - ~ ~  C6H2C2H5. (OC2Hs)a 
I II III IV ,. _ ~ _ - - - . . , , f - . ~ . . _ j  

C . . . . . . . .  7 0 "  44 69" 93 - -  - -  70" 52 

H . . . . . . .  9"07 9"21 - -  - -  9"32 

OC2H 5 . . .  - -  - -  55" 15 55"48 56"73 

Die Zahlen s t immen auf einen Athy loxyhydroch ino l>  

tri~ithyI~ither, wenn  auch, insbesondere  die Athoxylzahlen ,  
nicht genau.  

Um grS13ere Gewisshe i t  zu erlangen, wurde  ein Brom- 

product  dargestellt.  In 5,therischer LOsung reagierte das Product  
mit Brom nicht, dagegen in Eisessig.  2 g  des KSrpers wurden  

in 20 cm a Eisess ig  ge16st, auf  dem W a s s e r b a d e  erhitzt, 2 cm ~ 

Brom hinzugeftigt.  Nact} kurzer  Erw~irmung wurde  in 5_ther 
gegossen ,  mit schwefel iger  S/iure gewaschen ,  der 5_ther ab- 
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gedunstet ,  die bleibenden Krystalle unter  ziemlich verdflnnter  

Kali lauge umgeschmolzen ,  dann aus Alkohol mehrmals  um- 

krystaiIisiert.  Sie zeigen dann den Schmelzpunkt  65 bis 67 ~ 

0. 1830g" Sabstanz gaben 0"0728g H20 und 0"2737g CO s . 
0" 2130 g Substanz gabea 0' 2100 g Bromsilber. 

In 100 Thei len : 
Berechnet fiir 

Gefunden  ~ "--- 
CG Br2C2 H 5 (OC~H5)3 C6Br3 (OCsHs) S 

C . . . . . . . .  40"79 42"41 32"22 

H . . . . . . .  4 %6 5" 09 3" 39 

Br . . . . . . .  41 "95 40"37 53"66 

Die kIbereins t immung ist keine gute, doch sieht man  

jedenfalls,  dass  das Bromproduc t  des Oxyhydrochinontr i / i thyl -  

~ithers, das unter  gleichen Umst~inden aus diesem entsteht, 

bier nicht vorliegt. 12Ibrigens erkl/irt auch kein anderes  mSg- 

liches Bromder iva t  eines homologen oder Pseudo/i thers des 

Oxyhydroch inons  die Analysenzahlen .  Wohl  wtirde abet  eine 

Verunre in igung mit e twa einem Zehntel  des Gewichtes  an Tri- 

bromoxyhydrochinontri t i thylfi . ther den Abweichungen  gentigen. 

Es  dtirften also diese in der Unreinheit  des unbromier ten  

Athers ihren Grund haben, wie denn auch die Mutterlauge ein 

Product  yore gleichen SchmeIzpunk te  abet  noch gr613eren Ana-  

lysendifferenzen lieferte. 
Es soll in der Folge die Alkyl ierung des Oxyhydro -  

ch inoas  wiederholt ,  die Fract ionierung abet  bei sehr  s ta rkem 

Vacuum durchgeffihrt  werden,  um so die einzelnen Fract ionen 

in grSBerer Reinheit zu  erhalten und m6gl icherweise  noch 

neue KSrper oder Derivate daratts zu isolieren. Bei dieser 

Gelegenhei t  soil auch versucht  werden,  die Analysen  des oben 
beschr iebenen K6rpers  zu rectificieren und allenfalls die Ab- 

we ichungen  zu erkl~tren. 

Es  ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. v. L a n g ,  

der die Gtite hatte, die krys ta l lographischen Messungen aus- 

zuftihren, meinen Dank abzustat ten.  


