
Gedruekt auf  K o s t e n  des  J e r o m e  und  Marga re t  Stonborough-Fonds 

Athylen- und Trimethyleniither der 
Dioxybenzole 

I. Mitteilung 

Von  

Moritz Kohn und Franz Wilhelm 

A u s  dem Chemisehen Laboratorium der Wiener H a n d e l s a k a d e m i e  

(Mit 1 Textfigur) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli  1922) 

Die NoB eine Hydroxylgruppe  enthaltenden Phenole lassen 
.sich, wie aus den bisherigen Beobachtungen hervorgeht, leicht in 
,die zugehOrigen A t h y l e n - u n d  Trimethylen~tther OberfOhren. fJber 
5thylentt ther  der Dioxybenzole berichtet eine Arbeit Vor l~ inde r s}  
Hingegen sind Trimethylentt ther der Dioxybenzole  bisher noch 
-nicht beschrieben worden. Vor l~ inder  hat beobachtet, dal3 Brenz- 
katechin bei der Eimvirkung yon Athylenbromid in Gegenwar~ yon 
Kalilauge und wenig Wasser  bei neunsttindigem Erhitzen auf 100 ~ 
in den zyklischen Brenzkatechin~thylenS.ther (I) iibergeht. 
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Durch Einwirkung von Athylenbromid auf Hydrochinon in 
Gegenwart  yon Natrium~thylat bei ftinfsttindigem Erhitzen auf 100 ~ 
in geschlossenem Gef~il3 erhielt er den Bishydrochinontithylen/ither (II). 

Beim Resorzin hat Vor l~inder ,  t rotzdem er bei einer ganzen 
Reihe yon Versuchen mehrere  Hundert  Gramm Resorzin im Auto- 
klaven verarbeitet hatte, stets nur /51ige und harzige Produkte 

1 Annalen 280, 201 bis 206. 
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erhalten. Auch bei der BenzoyIierung und Alkylierung dieser Ole 
entstanden keine krystallisierten K6rper. 

Trotz  dieser MiBerfolge Vor l  5.riders haben wir uns entschlossen, 
neuerlich die Darstellung des Bisresorzin~ithylen/ithers (III) zu ver- 
suchen. 

\ o .  cH . c%. o / \  5 

III. 
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Wir haben zuntichst eine groffe Zahl yon Versuchen unter  
den verschiedensten Bedingungen ausgeffihrt, aber stets nut  ~lige 
Reaktionsprodukte erhalten k6nnen, so dab auch wir schliel31ich 
zu der 121berzeugung yon der v611i.gen Aussichtslosigkeit dieser 
Arbeit kommen mufiten. Unterdessen hatten abet unsere @ber- 
legungen dazu gefOhrt, dab die Bedingungen zur Ents tehung des 
Bisresorzing:..thylen/ithers (III) besonders gtinstige sein mtif3ten, wenn 
ein grof3er Uberschul3 yon Resorzin in Verwendung k~ime, w~ihrend 
die Kalilauge nur in der Menge genommen wtirde, die gerade 
ausreicht, um das Brom im Athylenbromid zu Kaliumbromid umzu- 
setzen; der groBe @berschul3 des Resorzins wtirde noch, wenn  
gleichzeitig m6glichst wenig "vVasser zur L/Ssung des Kalis und 
des Resorzins bentitzt wtirde, den Vorteil bieten, dab in v611ig 
homogener  L~Ssung gearbeitet werden kann. Wir waren erfreut, dafI 
unter  diesen Bedingungen schon nach einsttindigem Kochen des 
Gemisches am Rtickflul3ktihler nicht nur nahezu neutrale Reaktion* 
eintritt, sondern sich auch ein krystallisierter K6rper gewinnen 
l~if3t, welcher den gesuchten Bisresorziniithyleniither darstellt. Der- 
Bisresorzing, thylen~ither ist dutch dieses Verfahren ein leicht dar- 
stellbarer K6rper geworden. 

Dutch diesen Erfolg ermutigt, haben wir in v61Iig analoger 
Weise Trimethylenbromid auf Resorzin in Gegenwart  yon w/isseriger 
Kalilauge einwirken lassen. Auf diesem Weg  ist auch der Bis- 
resorzintrimethylentither (IV) rasch und bequem darstellbar. 
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Sowohl der BisresorziniithylenS, ther als aucb der Bisresorzin- 
trimethylentither lassen sich mit Kalilauge und Dimethylsulfat leicht 
methylieren und liefern hiebei die zugehSrigen Dimethyl/ither. 

Wit  haben uns tiberzeugt, daft man zu denselben Dimethyl- 
/tthern gelangen kann, wenn man Resorzinmonomethyli i ther (2 Mol) 
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mit Athylenbromid (1 Mol), beziehungsweise  Trimetbylen}~romid in 
Gegenwart  yon Natrium~ithylat (2 Mol) umsetzt. 

L/il3t man .~thylenbromid in der eben beschriebenen Weise 
in Gegenwart  yon Kalilauge auf Brenzkatechin einwirken, so erh~ilt 
man trotz des grol3en Uberschusses  von Brenzkatechin nicht den 
Bisbrenzkatechin~ithyleng.ther (V), sondern den bereits yon Vor-  
1 ~in d e r dargestellten zykiischen Brenzkateching, thyleng, ther (I). Der hier 
wohl prim/ir entstehende Brom~ither (VI) neigt offenbar viel mehr zur 
intramoiekularen AbspMttmg von Bromwasserstoff, wobei der zyklische 
~'4_thylen/ither (I) entsteht, als zu einer Reaktion mit dem unverS, nderten 
Brenzkatechin,  die dann zum BisbrenzkatechiniithylenS.ther (V) 
ftihren mtil3te. Hingegen ist der Bisbrenzkatechintrimethyleng.ther (VII) 
nach unserer  Methode ohne jede Schwierigkeit  gewinnbar. 
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Der Methyl~ither des Bisbrenzkatechintrimethylen~ithers stimmt 
mit allen seinen Eigenschaften tiberein mit dem Bisguajakoltri- 
methylentither, den bereits fr[iher G a t t e r m a n n  1 aus Guajakol dutch 
Umsetzung mit Tr imethylenbromid in Gegenwart  yon Natrium~thylat 
erha!ten hatte. 

Wit  haben diesen Trimethylen/i ther aus krystallisiertem Gua- 
iakol dutch Einwirkung von Trimethylenbromid und Natrjum/ithylat 
gewonnen.  Wir haben festgestellt, dal3 man zu  einem mit den 
Angaben des genannten Autors t~bereinstimmenden Pr~iparat allerdings 
nut  dann gelangt, wenn man reinstes krystalliMertes Guajakol ver- 
\vendet~ w~ihrend aus dem gewShnlichen, blofl ausfraktionierten 
Guajakol von richtigem Siedepunkt ein Trimethylen~ither erhalten 
wird, der wesentlich niederer schmilzt. 

Auch aus Hydrochinon kann man nach unserer Methode 
schon durch einsttindiges Kochen der Komponenten am R0ckflu6- 
kt'lhler sowoh] V o r l ~ i n d e r s  Bishydrochinon~thyleni~ther (II) als 
auch den bisher unbekannten Bishydrochinontrimetbylen~ithcr (VIII} 
darstellen. 
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I AnnMen 352, 381 (1907). 
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Vorl / inder  schreibt: ,Aus Hydrochinon, Athylenbromid, 
Kaliumhydroxyd bildet sich ein unentwirrbares Gemisch yon 
K6rpern., 

Die Methylg.ther dieser beiden ~ther sind identisch mit den 
Athylen~ithern, beziehungsweise Trimethylen/ithern, welche aus 
Hydrochinonmonomethyl/ither und 24thylenbromid, beziehungsweise 
Trimethylenbromid in Gegenwart yon NatriumS.thylat hervorgehen. 

Die hier beschriebene Methode zur Darstellung der .~.thylen- 
und Trimethylen~ither der Dioxybenzole macht in allen F~illen ein 
mehrsffindiges Erhitzen, sowie die Anwendung von Einschmelz- 
r6hren oder eines Autoklaven, wie es in Vori~inder's Arbeit 
beschrieben ist, ~berflfissig. Man findet immer mit dem Kochen am 
R/ickflul3k/ihler vNlig das Auslangen. Da das Alkali in kleinen 
Anteilen zugeffigt und w/ihrend der Reaktion rasch aufgebraucht 
wird, k~nnen selbst die in alkalischer L~Ssung dem Luftsauerstoff 
gegen/iber empfindlichen Phenole, das Hydrochinon und Brenz- 
katechin, ohne weitere Schwierigkeiten verarbeitet werden. 

Bisresorzin~ithylen~ither (III). 

80g Resorzin werden mit 24g Athylenbromid und 10g Wasser 
in einem Kolben zum lebhaften Sieden erhitzt. In das kochende 
Gemisch wird in kleinen Anteilen eine L6sung von 10g Kali 
in 10g Wasser yon oben durch den Kiibler eingetragen. Nach 
ein- bis eineinhalbst~ndigem Kochen wird abgektihlt und der 
Kolbeninhalt in zirka 1 l Wasser geschiittet. Man verr~ihrt grtindlich, 
um das iiberschflssige Resorzin rasch in L6sung zu bringen. Man 
versetzt mit verd~innter Schwefels~ure bis zur stark saueren Reaktion 
und 1/it3t mehrere Stunden stehen; dabei erstarrt das anfangs 61ig 
abgeschiedene Rohprodukt krystallinisch. Man saugt ab, w~ischt mit 
Wasser nach. Die Ausbeute an rohem Bisresorzin~ithyleniither betrfigt 
14g: F~r Analyse wird die Substanz dutch zweimaliges Um- 
krystallisieren aus heii3em Wasser gereinigt. 

Die vakuumtrockene Substanz schmilzt bei 163 ~ 

I. 0" 1 7 1 4 g  Substanz lieferten 0"4316 g CO2 und 0 " 0 9 0 0 ~  H20. 
II. 4"006 ~#g ~ ~ i0"000 mg  CO~ und 2"01 ~g" H~O. (S.) :L 

Ill. 3" 028 n~g" ~ ~ 7" 535 ~G~r CO B ~ 1" 57 mg HsO. (S.) 
IV. 0 " 1 1 8 9 g  << ~ 0 " 2 9 7 1 g  CO 2 << 0 " 0 6 2 9 g  H~O. 

GeL: I. C 68"70O.'o, H5"88O/o;  Ik C68"10o, '0 ,  H5"61o / o  ; III. C67 '89O/o  , 
H 5"80o/o; IV. C 68'17'O/o , H 5"920/o. 

Bet. fiir C1~H1~O4: C 68"27 o/o, H 5"730/0. 

1 Die Herren Dr. A. S c h o e l l e r ,  Tfibingen, und Dr. A. R o I l e t t ,  Oraz (ira 
Texte durch die Buehstaben S und R gekennzeiehnet),  haben diese Arbeit dureh 
die Ausfiihrung der Mikroetementaranalysen gef~Srdert. Ebenso sei der bew~ihrten 
Unters'ditzung dutch Herrn H. B t e s s I  dankend Erw~.hnung getan. 
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Herr  Dr. Karl H t a w a t s c h  teitt fiber die Krystal l form der Sub-  
s t anz  fo lgendes  mit :  

Aus Wasser, durch Abkiihlung der kochenden LiSsung auskrystatlisiert, erh~ilt 
man donne, stark doppelbrechende Nadeln mit gerader Ausl/Sschung. Im Konoskop 
erbliekt man am Rande des Gesiehtsfeldes eine optisehe Aehse, :nit s'cark gegen die 
Mitre des Gesichtsfeldes konkaven Balken, die Achsenebene steht senkrecht auf der 
L~ingsriehtung, in derselben liegt a. Die Dispersion ist 9 ~- u fiir den spitzen WinkeI. 
Die Enden der Nadeln sind meist spieNg., vereinzelt sieht man eine sehiefe Endung. 
Spitzer Winkel 71 ~ Die Dicke der Nadeln betr:igt ungeftihr 0"04~Izn~, Der yore 
Dekantieren der warmen LSsung gebliebene Riiekstand zeigt die gleiehen Krystalle, die 
Substanz ist also einheitlich, sie dfirfte monoklinisch oder rhombisch krystallisieren, 
in letzteren Falle liegen die K13,sta!Ie auf einer Prismenfl~iche. 

Me thy l i i t he r  des  B i s r e so rz in : i t hy l en i i t he r s .  

Bisresorzin~ithylen~:ther wi rd  ~in Kal i lauge gelSst und  m:t  
t iberscht iss igem Dimethylsul fa t  in einer StSpself lasche kr~fdg 
geschiittelt .  Man erh~ilt eine 51:ge A u s s c h e i d u n g  des Methy l ie rungs-  
p roduktes .  Der lnhalt  der F lasche  wird in einen Kolben entleert  
und  au f  dem s iedenden  W a s s e r b a d  eine halbe S tunde  erw:irmt,  
um die Reakt ion zu  vervoIlst t tndigen. Man 1/il3t erkalten, woraut" 
nach  mehreren  S tunden  die Subs tanz  krystal l inisch erstarrt. Um 
sie umzukrys ta l l i s ie ren ,  kann  m a n  sie in s iedendem Alkohol  1Osen, 
die filtrierte L S s u n g  mit W a s s e r  bis z u m  Eintreten einer T r t i b u n g  
verse tzen,  w o r a u f  nach  einiger  Zeit  der Methyl~ither sich krystal l inisch 
ausscheidet .  Oder  man  kann  in heil3em Petrolttther iOsen, aus  de:::  
be im Abk/~hlen gleichfalls der Methyl: i ther  auskrystal l is ier t .  

Die S u b s t a n z  schmi lz t  bei 61 ~ 
8- 295 ~zg Substanz lieferten 8"480 ~tzgr CO s und 1' 96 zTg He O. (S.) 

Gel.: C 70"21o.1o, H 6"66o,' o. 
Bet. f. CI~HlsO.~: C 70'050/0, H 6'620,' 0. 

Der  g le iche  Methyl~ither wird erhalten, w e n n  man  24g Re- 
so rz inmonome thy ! / i t he r  (2 Mol), 20 g ~ t h y l e n b r o m i d  (1 Mol) und 
80 cm ~ Alkohol  unter  Rtickflul3 z u m  Sieden erhitzt  und  in kIeinen 
Anteilen fi'isch berei tete Nat r ium: i thy la t lSsung (2 M o l : 5 g  Natr ium 
in 80 c z /  Alkohol) hinzuftigt.  N a c h  dreis t t indigem K o c h e n  wird 
abgek~ihlt und  in W a s s e r  gegos sen .  Das abgesch iedene  O1 wird 
mit verdfmnter  Kal i lauge in der W~irme extrahiert,  mit  W a s s e r  
g e w a s c h e n  und  du t ch  s tarkes  Abkt ih len  z u m  Ers t a r ren  gebracht .  
Die S u b s t a n z  wird aus verd t inntem Alkohol  umkrystal ! is ier t .  

Der S c h m e l z p u n k t  ist 63% 

Der M i s c h s c h m e l z p u n k t  ::nit dem Methy l i e rungsproduk t  des 
Bisresorzin/i thylen&thers w u r d e  zu  63 ~ gefunden.  

Benzoylderivat des Bisresorziniithyleniithers. 

Das Dibenzoylder iva t  wird durch  Schtit teln der a lkal ischea 
L S s u n g  des Bisresorz in~thylen: i thers  mit Benzoy!ch lo r id  als rasch  
krystal l inisch ers tar rende A u s s c h e i d u n g  gewonnen .  Man ltil?t steher~, 
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bis der Gerueh des Benzoylchlorids verschwunden ist, saugt ab 
und entfernt dutch Waschen mit Wasser das anhaftende Alkali. 
Die Substanz ist in siedendem Alkohol gut 16slich und scheidet 
sich beim Erkalten der heil~en alkoholischen L6sung in k6rnigen 
Kryst~llchen aus, die vakuumtrocken bei 115 his 116 ~ schmelzen. 

L 0"1051g" Substanz lieferten 0"2848g~ CO~ und 0"0483;- ~ H20. 

IL 0"1127g r , <~ 0 ' 3 0 4 7 g  CO 2 ~ 0 " 0 5 0 7 g  H~O. 
IK. 0 "1457~  <~ ~ 0 ' 3945~  r CO 2 << 0'0693~g H20. 

Gef.: I. C 74"000/0, H 5"15o/0; Ih C 73'760/o , H 5 '030/0 ; I l I .  C 73"8700 ,  
5" 32 o/o. 

Bet. f~ir C%H~2OG: C 73"99 O/o, H 4 '84 o/o. 

Bisresorzintri~nethyIengther (IV). 

Die Darstellung wird mit genau den gleiehen Gewichtsmengen 
und in v61Iig anMoger Weise vorgenommen wie die des Bisresorzin- 
~ithylen/ithers. Das Rohprodukt wiegt 16g. Es wird durch zwei- 

�9 maliges Umkrystallisieren aus hei6em Wasser gereinigt. Die Substanz 
schmilzt vakuumtrocken bei 1!8 ~ 

I. 0"1482gr Svbstanz lieferten 0"3766~r CO~ m~d 0 '0823g ,  H20. 

II. 0"1468E ~ ~< 0"3732g,s CO~ << 0 ' 0 7 9 9 g  H20. 
I]!. 0 '1451e? ~, ~ 0 '3684gr  CO 2 <~ 0 ' 0 8 0 0 ~  H~O. 

GeE: I. C 88"96 u/o, H 6"23O/o ; IL C 89"35O/o , H 6'09O/o; IIL C 69 '27%0 , 
i-I 6"17O/o. 

Bet. fiir C15Hz~Oa: C 69"21O]'o, H 6'200/%. 

Herr Dr. Karl H l a w a t s c h  teilt tiber die Krystallform der 
Substanz folgendes mit: 

1. Die Probe besteht  aus.  dreierlei Kryst~illchen: lange flaehe Nadeln *nit 
sehr  sehwaeher  Doppelbreehung; durch die breitere Fliiche, auf der sie aufliegen, 
beohaehtet  man eine optisehe Aehse, der Achsenwinkei ist anseheinend klein, die 
Bisektrix liegt jedoeh aut~erhalb des Gesiehtsfeldes. In der LKngsriehtung liegt ~. 

2. Dtinne Bltittchen mit sehr schwacher  Doppelbreehung, die fast kein 
tnterferenzbild gehen. 

3. Km'ze dicke Prismen mit domatiseher Endigung~ du tch  die breitere Fliiche 
beobaehtet  kein deutliehes Interferenzbild, es diirfte entweder die optische Normale 
oder die stumpfe Bisektrix auf dieser Fi~che senkreeht stehen. 2 und 3 k6rmten 
miteiaander identisch sein. 

Aus heigem Wasser  umkrystMIisiert, erh~.it man zuniiehst auf der Oberfl~ehe 
schwimmende Bi~ttehen yon sehr sehwaeher  Doppelbrechung, zum Tell mit domatischer 
Endung, die Kanten bilden einen Winkel yon ur~gefiihr 85 ~ doch sind sie meist 
etwas gekriimmt. Die Halbierende des Domenwinkels ist "~'. 

Am Boden setzen sick als Hauptmenge der ganzen Ausseheidung !ange 
dtinne Nadeln, Dicke etwa 0"06 1l~#~, mig sehr sehwacher Doppelbreehung ab. Dutch 
die breitere Flgehe ist ein der optischen Normale oder einer sehr stumpfen Eisektrix 
entspree.hendes, verschwommenes Interferenzhild zu beobachten.  Die Nadeln mit dem 
Austritt einer optischen Aehse sind versehwunden. 

Letztere dtirften hgchstens monosymmetrisch sein, wghrend die schwaeh 
doppelbrechenden Nadeln und B!g.ttcher~ dem rhombischen System angehgren diirften. 
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Methyliither des Bisresorzintrimethyleniithers. 
Das robe M e t h y l i e r u n g s p r o d u k t  scheide t  s i c h  beim Um- 

krys ta l t i s ie ren  aus  v e r d t i n n t e m  Alkohol  erst 51ig aus,  erstarrt  aber  
n a c h  einiger  Zeit  zu  einer  bei 41 ~ s c h m e l z e n d e n  Masse. 

I. 4-40511zo~ Substanz lieferten 11"455~ii~ CO~ und 2"795~tg" H20. (R.) 
II. 4"405 mg r ~< << It "4700 sl~gr CO 2 und 2"790 ~zgr H~O. (R.) 

Gel: I. C 70"-940/o , H 7"10O/o ; II. C 71"04O/o , H 7"08O/o. 
Bet. ftir C17H20QI: C 70"790/0, H 6"990/0 . 

Der gleiche Methy!/ i ther  wi rd  erhal ten  aus  R e s o r z i n m o n o m e t h y l -  
�9 t i ther u n d  Nat r ium/ i thy la t  in der berei ts  b e s c h r i e b e n e n  Weise.  Der 

S c h m e l z p u n k t  des so g e w o n n e n e n  Methylt i thers  ist 40 ~ 

Der  M i s c h s c h m e l z p u n k t  mit  dem M e t h y l i e r u n g s p r o d u k t  des 
B i s reso rz in t r ime thy len t i the r s  w u r d e  zu  39 bis 40 ~ beobachte t .  

Benzoylderivat des Bisresorzintrimethyleniithers. 
Das Rohproduk t  l~if3t s ich aus  Alkohol  sehr  gu t  umkrys ta l l i s i e ren  

vnd  scheide t  s ich be im Erka l t en  der heif3en a lkoho l i schen  L 6 s u n g  
in f lockigen Krys t a l l agg rega ten  aus. 

Unte r  dem Mikroskop sieht  m a n  d t inne  g e b o g e n e  Nadeln.  
Die S u b s t a n z  schmi lz t  bei  97 his 98 ~ 
0.2000g Stlbstanz Iieferten 0"5441g r CO2 und 0"0967L r H~O. 

Gel.: C 74'!90/o , H 5"05O/o. 
Bet. f/it C29H~OG: C 74"34O/o, H 5"170' 0 . 

BishydrochinonS~thylen~ither (II). 
Bei der V e r a r b e i t u n g  yon  8 0 g  H y d r o c h i n o n  in der frtiher 

gesch i lde r ten  W e i s e  erh/tlt m a n  2 8 g  Rohprodukt .  Die S u b s t a n z  
wird durch Umkrys ta l l i s i e ren  aus  Alkohol  gereinigt .  

S c h m e l z p u n k t  222 bis 224 ~ ( V o r l / i n d e r ,  a. a. 0., 219 bis 220~ 

Herr  Dr. Karl H l a w a t s c h  teilt fiber die Krysta l l form des 
Bishydroch inon/ i thy len / i the rs  fo lgendes  mit: 

Das k~tsig aussehende Produkt besteht aus winzig kleinen Klyst~illchen mit 
schiefer Ausl/%chung, ohne deutliche Formen. Aus heil~em A1kohol dureh Abkiihlen 
neu ausgeschieden, bildet sich das ~ " �9 e~elc~e ldisige Produkt, daneben din'oh Verdunstung 
an den R~indern etwas grSl3ere, farblose Krustem Einzelne Splitter zeigten den 
schiefen Austritt einer spitzen -5-Bisektrix. In Schnitten, welche ann~ihernd gerade 
Ausl/Sschung zeigen, liegt die Achsenebene senkrecht zur L~ingsrichtung, in anderen 
Splittern mit deutlichen Rissen bilde~e 7 zirka 20 mit dense]ben Manche Individuen 
18schten nicht einheitlich aus, es scheint polysynthetische Zwillingsbildung vorzu- 
kommen. 

Die DoppeIbrechung ist schwaeh, die Achse sehwach dispergiert, :> 9" 
Die Substanz scheint demnach dem triklinen Krystallsysteme anzugehSren. 

Benzoylderivat des Bishydro chinon~ithyleniithers. 

Das Rohproduk t  der Benzoyliel"ung wird nach  dem T r o c k n e n  
in Benzol  geliSst. Aus der filtrierten b e n z o l i s c h e n  L~3sung fttllt es 
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n a c h  Z u s a t z  y o n  A l k o h o l  kOrnig  k r y s t a l l i n i s c h  aus ,  Die  v a k u u m -  
t r o c k e n e  S u b s t a n z  s c h m i l z t  be i  186 ~ 

I. 3. 254 n~g Substanz lieferten 8"805 #~g CO~ und 1"48 mg H~O. (S.) 
II. 3' 666 ~'ng << << 9" 875 ~ng; CO~ ~< 1"63 mg H~O. (S.) 

Gef.: I. C 73"82(/0, H 5"080/0 ; II. C 73"49O,~o, H 4"970/0. 
Be:'. ftir CssHe~O e C 73"99o/0 , H 4"840/0. 

Methyliither des Bishydrochinoniithylen~ithers. 

D i e s e r  Methyl~ i ther  e n t s t e h t  a u s  H y d r o c h i n o n m o n o m e t h y l t i t h e r  
bei  de r  U m s e t z u n g  y o n  A t h y l e n b r o m i d  in  G e g e n w a r t  y o n  N a t r i u m -  
'a thyla t  in  der  b e k a n n t e n  W e i s e .  Das  R o h p r o d u k t  w i r d  durch,  
U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  A l k o h o l  ge re in ig t .  

S c h m e l z p u n k t  148 bis  1 5 0 ~  S c h m e l z p u n k t  des  a u s  B i s h y d r o -  
c h i n o n t i t h y l e n t i t h e r  e r h a l t e n e n  M e t h y l i e r u n g s p r o d u k t e s  146 b i s  148 ~ 
M i s c h s c h m e l z p u n k t  145 bis  148 ~ 

L 3. 254 mg vakuumt.roekene Substanz lieferten 8" 325 ~l<q COo und 1" 95 mj  Hoe. (S.), 
IL3"480~zg Substanz lieferten 8"900 mg COo und 2"13 mg He O. (S.) 

Gef.: I. C 69'78o/o , H 6"71O/o ; II. C 69'77O:o, H 6"85. 
Bet. f. C~GHlsO4: C 70'050]0, H 6'62o/o. 

Bishydroehinontrimethyleniither (VIII). 

Die A u s b e u t e  a n  R o h p r o d u k t  betr f igt  bet  de r  V e r a r b e i t u n g  
y o n  8 0 e l  H y d r o c h i n o n  1 4 g  Der  K/Srper w i r d  a u s  hei i3em W a s s e r  
u m k r y s t a l l i s i e r t .  

S c h m e l z p u n k t  142 his  144 ~ 

I. 0 .1699g Substanz lieferten 0'42872" COo und 0 '0987g  HeO. 
II. 2"9951t~r ~ <~ 7'580~t~r CO 2 << l '59~ng Hoe. (S.) 

III. 3"325mg ~ ,< 8 ' 4 0 5 ~ g  COo <: l '82~ng H20. (S.) 

Gef.: I C 68'84o/0 , H 6"50o/o; II. C 69'05o./0, H 5"94o}o; III. C 6 8 ' 9 6 o  o, 
H 6'13o~ o . 

Bet. fi,ir C:sH~6Oi: C 69"2: 0~o, H 6'200/o. 

Her r  Dr. Kar l  H l a w a t s c h  teilt  fiber ~iie K r y s t a l l f o r m  d e s  
B i s h y d r o c h i n o n t r i m e t h y l e n t i t h e r s  f o l g e n d e s  m it: 

Die mir zur Untersuehung iibergebene Probe bestand aus rechteek:gen 
Blgttchen yon schwaeher Doppelbreehung, mit angedeuteten Spaltrissen parallel der 
einen Kanke; senkreeht auf die Eliittebenebene steht eine spitze -t-Eisektrix, de:" 
seheinbare Aehsemvinkel 2 E betriigt ungel~ihr 45% Die Dispersion ist sehr stark, 
die farbigen Riirlder der Aehsenbalken (innen gelbgriin, aut3en schmutzigviolett) deuten 
auf ein Maximum des Aehsemvinkels fiir grtine Farben. Die Aehsenebene liegt in 
der Richtung der Spaltrisse. 

Die Krystalle gehbren atso wahrseheinlieh dem rhombisehen Systeme an. 

Benzoylderivat des Bishydroehinontrimethyleniithers. 

Das  R o h p r o d u k t  w i r d  a u s  A l k o h o l  u m k r y s t a l l i s i e r t  u n d  ze ig t  
als m i k r o s k o p i s c h e s  Bild f lache,  n a d e l i g e  Krys ta l l e .  
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If. 

Schmelzpunkt  der vakuumt rockenen  Subs tanz  138 his 139 ~ 

4"457 a ag" Subs tanz  lieferten 12" I50 mff CO~ und 2"070 I~l~ H:zO. (R.) 

4" 145 rag; <~ <~ 11 �9 295 mgr CO e << 1 ' 950 ~z~ H~O. (R.) 

Gef.: I. C 74"37O/o , H 5 ' 19o / 0  ; II. G 74"340:0 , H 5"260/o .  

Bet. fiir Co9H2tO6: G 74"340/o,  H 5 '16O/o.  

Dimethyliither des Bishydrochinontrimethyleniithers. 

Das aus dem Bishydrochinontr imethylen~ther  gewonnene  robe 
Methylierungsprodukt  wird aus Alkohol umkrystallisiert. Das mikro- 
skopische Bild zeigt bl/tttrige Formen der Krystalle, die vakuum-  
trocken bei 84 bis 85 ~ schmelzen. 

0 " 1 9 9 6 ~  Subs tanz  lieferten 0"5152 S CO:? und 0 ' 1 2 3 8 f f  H20. 

Gef. C 70'420//o,  H 6"940//0. 

Ber. flit C~Tf-Io004: C 70"79O//o  , H 6"990/o.  

Der aus Hydrochinonmonomethyl~ither,  Tr imethylenbromid und 
Natriumtithylat gewonnene  Dimethyltt ther wird gleichfalls aus Alkohol 
umkrystall isiert  und sehmilzt  bei 83 ~ 

Mischschmeizpunkt  85 ~ 

Zyklischer Brenzkatechiniithyleniither (I). 

Man verarbei tet  80 g Brenzkatechin  in der bereits beim Resorzin 
beschr iebenen Weise  bei Zusatz  yon Athylenbromid und Kali, 
giel3t in W a s s e b  sg.uert mit verdtinnter  SchwefeIstiure an und 
~thert aus. Der nach dem Verjagen des 5 the r s  ver.bleibende RCtck- 
stand liefert bei der Destillation unter  gew6hnl ichem Druck zuntichst 
~51ige Fraktionen, w~ihrend die sptiteren Anteile krystallinisch erstarren, 
d a  sie unver~indertes Brenzkatechin enthalten. Man destilliert ab, 
his das The rmomete r  235 ~ zeigt. Haupts/ tchlich aus Brenzkateehin 
besteht auch der Anteil, der beim Abdestillieren des 5~therischen 
Auszuges  bis 285 ~ im DestilIationskolben zurtickbleibt. Das bis 
235 ~ f ibergegangene Destiliat wird mit viel Wasse r  mehrmals  
durchgeschtittelt ,  um unverSndertes  Brenzkatecbin  zu entfernen, 
nachher  wird mit KaIilauge, schliel3Iich wiederum mit W a s s e r  
ausgeseh/_ittelt. 

Das so yore i iberschtissigen Brenzkatechin befreite Ol geht  
bei der Destillation bei 209 bis 211 ~ (unkorr.) bei einem Drucke 
yon 7 4 8 ~ 4 ~  ~ tiber. Die Ausbeute  ist deswegen  nut  eine sehr 
m/il3ige - -  aus 8 0 g  Brenzkatechin  werden nur 7o~ gewonnen  - -  

1 V o r l ~ i n d e r  gibt 216 ~ unter  einem Dr~Tck yon 758 m/u an. 
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welt der bereits erw~ihnte, im Destillationskolben bei 235 ~ verbleibende 
Rtickstand, wiewohl er zum gr013ten Tell aus Brenzkatechin besteht, 
noch i n n e r  Athylenttther zuri]ckh~lt. 

Bisbrenzkatechintrimethyleniither (VII). 

Die Ausbeute an Rohprodukt betrtigt bei der Verarbeitung 
yon 80g  Brenzkatechin 155'. Der aus heil3em Alkohol umkrystallisierte 
Kgrper schmilzt bei 123 bis 125 ~ 

I. 0 ' 1 9 3 1 g  Substanz lieferten 0"4887,S CO 2 und 0 " 1 0 6 9 g  H~O. 

II. 0"1770g" << ,< 0"4473 2 C02 << 0 " 0 9 7 3 g  H20. 
III. 0 " 1 7 0 8 g  << << 0"4342ff  C02 << 0 " 0 9 4 9 g  H20. 

GeE I. C 69'  05o/o , H 6' 20O/o; H. C68 '94O/o ,  H 6 " 1 5 o / o ;  lII. C 69" 35Oio , 
H 6"21 o/o. 

Ber. fLir C15H1804: C 69 '21~  H 6 '200/0 .  

Herr  Dr. Karl H l a w a t s c h  teilt Ober die Krvstallform des 
Bisbrenzkatechintrimethyleniithers folgendes mit: 

Die Probe besteht  aus diinnen, flachen Nadeln, soferne die Enden erhalten 
sind, sind sie yon Pyramidenfliichen begrenzt.  Senkreeht auf die Fl~iehe, die am 
breitesten entwiekelt ist, s teht eine spitze, positive Bisektrix, der Aehsenwinkel 
2 E = 48 ~ (mit Bertrand'seher Linse gemessen). 

NadeIn, die auf einer der Prismenfliiehen aufliegen, zeigen starke DoppeI- 
brechung, die aber wegen der Schwlerigkelt, die Dieke genau zu messen, nieht 
best immbar war, sie d[irfte etwa 0"06 betragen. Dispersion der Doppelbrechung o > p. 

Dureh Umkrystallisierung aus warmen A!kohol konnten megbare Krvstiillehen 
erhalten werden, yon denen 6 zur Messung gelangten. Eine Schwierigkeit Iag nut  
darin, dab in%lge sehr gerlnger Dieke derselben es am Goniometer nicl:t mbglieh 
war, festzustellen, ob ein einspringender odor efi~ ausspringender Winkel vorliege. 
Die mikroskopisehe Beobachtung entschied auf beiden Seiten der breiten Fl~.che ftir 
das letztere. Darnach gehbrt  die Substanz d e n  rhombisehen System an, wie es im 
Einklang n i t  den optisehen Eigensehaften steht. 

Die Messungen liet~en abet den Verdaeht aufsteigen, dab es sich um Zwillinge 
handle, daher obigdr Zweifel yon Bedeutung war. Von den Pyramidenfliiehen waren 
niimlich gewbhnlich zwei schmgler entwiekelt und gabon keinen Reflex, odor wenn. 
eine starke Abweiehung im Winkel % w~ihrefid die beiden anderen stets eine 
Ung-Ieiohheit im Winke! p aufwiesen. 

Der Umstand, daft der kleine PrismenwinkeI (a : ~. --- 18 ~ 38 ' )  bei rhombisehen'  
Krystallen niehts C-ewbhnliches ist, daft ferner die Pyramidenflgtchen eine konstante 
Abweiehung veto Azimuth der Prismen zeigten, die konstarlt und viol zu grol3 war, 
um auf sehleehte Ausbildung zuriickgefiihrt werden zu kbnnen, wies ferner ebenfaUs 
auf die Mbgliehkeit einer geringeren Symmetrie him Die Messungen gestatteten jedoeh 
keine siehere Entseheidung. So wurde die Rechnung unter Annahme des rhombisehen 
Systems gefiihrt; dabei mu6te entweder Kir die Prismen odor die Pyramiden ein 
weniger einfacher Index gew~ih]t werden. 

Es wurden folgende Fliiehen gemessen:  
gemessen 

Bucbstabe Symbol ~ ? 

b 010 0 90 
~iz 320 71 21 90 
i~ 340 53 47 90 
p 111 27 06 53 54 

bereelme~ Anz. d. beob- 
o achteten Fliiehen 

0 90 12 
71 24 3 90 24 

56 04 90 2 
26 47 53 54 10 

Berechnete Kan tenwinke l lv :y '  (111:11T), 42 ~ 42'. 
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Daraus berechnet  sich das Aehsenverh~iltnis 0 " 5 0 4 7 : 1 : 0 " 6 1 7 8 .  
Nachs tehende  Skizze stelit die Form der Krystalle projiziert  auf die /,-Fl~iche 

schemat i sch  dar. 

I l 

:~IT////I//'/-R77/'-/TZZ77Z 
Dimethyliither des Bisbrenzkateehintrimethy!eniithers. 

Die vakuumtrockene,  aus AIkohol amkrystallisierte Substanz 
schmilzt  bei t07 bis 109 ~ 

Demselben Dimethyi/ither erh/ilt man aus krystal!isiertem 
Guajakol,  Tr imethylenbromid und Natrium~ithylat. Der aus Alkohol 
umkrystallisierte K6rper schmilzt bei i l  1~ 

Mischschmelzpunkt  111 bis 112 ~ ( G a t t e r m a n n ,  a. a. 0., 111 ~ 

Benzoylderivat des Bisbrenzkatechintrimethylen~ithers. 

Das Rohprodukt  wird aus heil3em Alkohol umkrystallisiert. 
Die LSsung erstarrt beim Erkalten zu einem weiBen Krystallbrei. 

Schmelzpunkt der vakuumtrockenen Substanz 91 bis 93 ~ 

I. 4" 165 ~,ng Substanz lieferte:: 11"3~ l~zg CO~ und 1"970 ~tzg H20. (R.) 
II. 4" 360~/zg ~ << 11"870 ~ng COo ~ 2" 140 ~ g  H:?O. (R.) 

Gal.: I. C 73"98O/o, H 5"2900]o; I:. G 74"270/0, H 5-49o/o. 
Be:'. f/ir C29Ho_106: C 74"340/ '  o, H 5"17o,; 0. 


