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VII. Mitteilung tiber Bromphenole' 
Aus dem ehemischen Laboratorium der Wiener Handelsakaclemie 

Von 
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(Mit krystallographisehen Messungen yon K. Hlawatsch) 

Nit 7 Textfiguren 
Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1924 

Den Hydrochinondimethy~ther  hat H a b e r m a n n  ~ vor einer 
langen Reihe yon Jahren bromiert. Er  erhielt dutch Einwirkung yon 
Brom auf eine heil3e Eisess ig l6sung des Dimethylg.thers einen 
Dibromhydrochinondimethyl/ i ther yore Schmelzpunkt  142 ~ 121ber 
die Stellung der beiden Bromatome hat sich H a b e r m a n n  nicht 
ausgesprochen. 

Wir habenjedoch gefunden, daf3 derDibromhydrochinondimethyl-  
/ither yon H a b e r m a n n  sich schon beim eineinhalbstfindigen Kochen 
mit einem Gemisch yon rauchender Bromwasserstoffs/iure und Eis- 
essig entmethylieren 1/if3t. Das Entmethylierungsprodukt  schmilzt nach 
dem Umkrystallisieren bei 184 bis 186 ~ 

Es ist identisch mit 2, 5-Dibromhydrochinon, welches B e n e d i k t a 
und sp~iter S a r a u w  '~ dutch Bromierung des Hydrochinons  in Eis- 
essigl6sung dargestellt h aben  

Dadurch ist erwiesen, dal3 im Habermann'schen fi, ther die 
beiden Bromatome in Para-Stellung (I) sich befinden, er also 
1, 4-Dimethoxy-2, 5-Dibrombenzol ist. 

[ II 
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Dieses Ergebnis ist auch dadurch best/itigt, daft das 2, 5-Di- 
bromhydrochinon beim Methylieren mit Kali und Dimethylsulfat 
H a b e r m a n n ' s  Dibromhydrochinondimethyl/ i ther (I) gibt. 

1 VI. Mitteilung: M. K o h n  und M. W e i t ] b e r g ,  Dber m-Bromphenote. 
Monatshefte fiir Chemie 45; 295 u. f. 

o Berichte 11, 1034. 

3 Monatshefte, I, 345. 

4 Annalen, 209, 107. 
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Die Nitrierung des 2,5-Dibromhydrochinondimethyltithers (I) 
haben bereits NSl t ing und W e r n e r  1 ausgeftihrt. Sie geben an, dal3 
hierbei ein gelbes Nitroprodukt vom Schmelzpunkt 188 ~ entsteht. 
Analysenzahlen dieses NitrokSrpers teilen die genannten Forscher 
nicht mit. 

Auch wir haben bei der Nitrierung des 2,5-Dibromhydro- 
chinondimethylttthers (I) diesen gelben KSrper vom Schmelzpunkt 188 ~ 
sofort erhalten. Bei der Analyse hat sich jedoch zu unserer grol3en 
Oberraschung herausgestellt, dab der KSrper vSllig stickstofffrei ist 
und die Zahlen in aller Sch/i, rfe auf Dibromchinon stimmen. Auch 
der Schmelzpunkt 188 ~ ist der des 2, 5-Dibromchinons. Es er}'olgt 
also bei der Einwirkung yon rauchender Salpeterstture auf den 
Dibromhydrochinondimethyl'ather eine Oxydation der beiden Methyl- 
reste zu Kohlens/iure, wobei 2, 5-Dibromchinon entsteht. 

Das Tribromhydrochinon wurde von uns ebenfalls mit Kali 
und Dimethylsulfat behandelt und tier DimethyKither der Nitrierung 
unterworfen. Dabei wurde ein gelber gegen 300 ~ schmelzender 

llI IV 
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KOrper erhalten, dessen Bromgehalt genau aut Tetrabromchinon 
stimmt. Auch der Schmelzpunkt 300 ~ ist der des Bromanils. Dieses 
auf den ersten Blick etwas auff/illige Ergebnis, dat3 bei der Ein- 
wirkung rauchender Salpetersg.ure ein Bromatom in das Molektil 
eingetreten ist, erscheint jedoch erkl/irlich, wenn ein Teil der 
Substanz der ZerstSrung durch Salpeters~iure unter Bildung von 
HBr anheim gefallen ist, der andere Teil der Substanz dutch Oxydation 
der Methylreste der beiden Methoxylgruppen zuerst Tribromhydro- 
chinon geliefert hat, welches mit dem Bromwasserstoff sich zu 
Tetrabromhydrochinon umsetzt, aus dem durch Oxydation mit der 
Salpeterstture das Bromanil entsteht. 

In roller l)bereinstimmung rnit dieser Deutung des Reaktions- 
mechanismus steht die kleine Ausbeute an Bromanil. 

l)ber die Bromierung des Hydrochinonmonomethyl/ithers liegt 
nut eine ganz kurze Angabe yon B e n e d i k t  ~ vor. Er teilt mit, dab 
die Bromierung zu einem Dibromderivat ftihrt, gibt jedoch weder 
Analysenzahlen noch einen Schmelzpunkt an. Auch tiber die 
sonstigen Eigenschaften der Substanz ist aus seiner Arbeit nichts 
zu entnehmen. 

1 Bcrlchte, 23. 3251. 

2 Monatshcfte, I, 368. 
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Nach den zahlreichen in der Literatur vorliegenden Beobachtungen 
tiber die Bromierung der Phenole liel3 sich erwarten, dab bei der 
Bromierung des Hydrochinonmonomethyl/ithers zwei Bromatome in 
die ortho-Stellungen zum Hydroxyl (II) eintreten werden, da z. B. 
das dem Hydrochinonmonomethyl/ither analog konstituierte p-Kresol 
das Dibrom-p-Kresol (l-Methyl-4-Oxy-3, 5-Dibrombenzol) (III) beim 
Bromieren liefert. 

Die Bromierung des Hydrochinonmonomethyl/ithers in Eisessig- 
16sung ffihrt unter Verbrauch von zwei Brommolekt~len zu einem 
KSrper, der jedoch kein grol3es KrystallisationsvermSgen besitzt; 
darum scheint es erkl/trlich, daft B e n e d i k t  sich damit nicht n~her 
besch/iftigt hat. Wir haben jedoch beobachtet, dab dieses Produkt 
mit Kali und Dimethylsulfat sich gut methylieren liil3t, wobei ein 
fester DimethylS.ther gewonnen wird, der nach dem Umkrystallisieren 
bei 140 bis 1 4 2  ~ schmilzt und auch durch den Mischschmelzpunkt 
sich mit dem Habermann'schen Dibromhydrochinondimethyltither (I) 
identisch erweist. Somit ffihrt die Bromierung des Hydrochinon- 
monomethyltithers nicht zu einem Bromprodukt der Struktur II, 
sondern es treten die beiden Bromatome in Para-Stellung (IV) zu- 
einander. 

Wit haben ferner die Nitrierung des 2, 6-Dibromhydrochinondi- 
methylg.thers (V) untersucht. 

V V[ 
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\ /  xoo \/No  
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Das zur Darstellung dieses "&thers erforderliche 2, 6-Dibrom- 
hydrochinon kann durch Reduktion des 2,6-Dibromchinons mit 
schwefliger S/iure ohne Schwierigkeit gewonnen werden. 

Wir haben uns zur Darstellung des 2,6-Dibromchinons einer 
Methode bedient, deren Durchftihrbarkeit aus einer kurzen Ful3note 
in einer Arbeit Z i n c k e s  1 in den Annalen hervorgeht. Dieser Autor 
hat beobachtet, daft bei der Oxydation des Tribromphenolbroms mit 
rauchender HNO a 2,6-Dibromchinon entsteht. 

Es kann, wie wir uns flberzeugt haben, rohes Tribromphenol- 
brom ohne weiteres verwendet werden, sofern dasselbe kein Tri- 
bromphenol enthtilt. Das Verfahren ist von uns so durchgearbeitet 
worden, dab nunmehr 2,6-Dibromchinon, ausgehend vom gewShn- 
lichen Phenol, in beliebigen Mengen bereitet werden kann. Auch 
die Reduktion mit schwefliger Stiure zum Hydrochinon, die Methy- 
!ierung des 2, 6-Dibromhydrochinons mit Kali und Dimethylsulfat 
und die Nitrierung des 2,6-Dibromhydrochinondimetbyliithers ver- 

1 Ammlen 320, 146. 
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laufen glatt. W/ihrend der 2,5-Dibromhydrochionondimethyl/ither 
(Sther von H a b e r m a n n )  (I) beim Nitrieren 2, 5-Dibromchinon liefert, 
verl/iuft derNitrierungsprozess b eim 2, 6-Dibromhydrochindimethyl/ither 
(V) v611ig normal, indem die Methoxylgruppen intakt bleiben und zwei 
Nitrogruppen eintreten, wobei 2,6-Dibrom-3,5-Dinitrohydrochinon- 
dimethyl/ither (VI) entsteht. 

Darstellung des 2, 5-Dibromhydrochinons und seines Dimethyl- 
~ithers. 

B e n e d i kt 1 ftihrt die Darstellung des Dibromhydrochinons durch 
Bromierung des Hydrochinos in heii3er EisessiglSsung aus. S a r a u w  ~ 
arbeitet in kalter EisessiglSsung. Wit haben gefunden, dab das 
Verfahren yon S a r a u w  empfehlenswerter ist, da hier das Rohprodukt 
nahezu schmelzpunktsrein ist. 

Es empfiehlt sich, in der folgenden Weise zu arbeiten: 

1 Mol Hydroch inon  wird in der ftinffachen Menge Eisess ig  suspendier t ,  dazu 
eine LSsung  yon  2 Molen Brom im doppelten Volum Eisess ig  zufliefien gelasse1~. 
Schon beim Abkkihlen scheidet  s ich das  l ) ib romhydrochinon  in feinen weifieI: 
Krystal len aus, die nach  32 Stunden von  der Mutter lauge get rennt  und  mit wonig 
E isess ig  n a c h g e w a s c h e u  werden.  Nach dem Trocknen im Vakuum fiber 5tzkali  
schmilz t  der KSrper bei 184 bis  186 ~ Dibromhydroch inon  kann aus  verdi inntem 
Alkohol umkrystal l is ier t  werden.  

Zum Zweeke der Methylierung wird das Dibromhydrochinon 
in einer StSpselflasche in tiberschtissiger 10%-iger Kalilauge gelSst 
und dann Dimethylsulfat in kleinen Anteilen unter Niufigem Um- 
schtitteln zugef(igt. Unter Erwtirmung geht die Reaktion vor sich, 
Man tiberl/i.Bt das Gemisch bei gewShnlicher Temperatur eine Zeit 
sich selbst, ftigt dann neuerlich etwas Kalilauge und Dimethylsulfat 
hinzu, saugt das Methylierungsprodukt ab und w~ischt mit Wasser 
grtindlich nach. Durch UmkrystalIisieren aus Alkohol und dann aus 
wenig Eisessig, erh~.lt man nadelfSrmige Krystalle vom Schmelz- 
punkt 142 ~ Dieser Schmelzpunkt stimmt fiberein mit dem Schmelz- 
punkt des Dibromhydrochinondimethyl/tthers, welchen H a b e r m a n n  
durch Bromierung des Hydrochinondimethyl/ithers erhalten hatte. 
Wir haben dieses Produkt genau nach den Angaben yon H a b e r -  
m a n n  a dargestellt und bekamen denselben Schmelzpunkt. Misch- 
schmelzpunkt des Habermann'schen fi, thers mit dem Methylierungs- 
produkte des 2,5-Dibromhydrochinons ebenfalls 140 bis 142 ~ 

Die krystallographische Untersuchung, die Dr. H l a w a t s c h  
durchfiihrte, ergab folgendes: 

1 A .  a. O. 

2 A. a. O. 

:t A. a. O. 
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1. Dibromhydrochinondimethyl~.ther, dargestellt nach H a b e r m a n n  IProbe l). 

II. Dibromhydrochir~ondimethyl~ither, dargestellt durch *lethylierung des 2, 5-Di- 
bromhydrochinons  mittels Kali und Dimethylsulfat (Probe I]). 

Die vorliegenden beiden Proben zeigen eine ganz verschiedene Ausbi ldung- 
Erstere diinne Prismen und Nadeln mit gerader AuslSschung, in der Liings- 

r ichtung Y mit starker Dispersion der Doppelbrechung. In konvergenten Lichte war  
ein charakterist isches Bild nicht zu beobachten,  die Normale der Fliiehe dtirfte 
zwischen optischer Normale u~ld einer der Bissektricen liegen. Die zweite zeigt sehr  
kleine, rhomboeder~ihnliche, mitunter auch pyramidale Krystalle, die gr6t3tentwickelte 
FEtche zeigt symmetrische AusEischung, im konvergenten Lichte ebenfalls keine 
deutliche h,_terferenzfigur. Den spitzen Winkel halbiert "('. 

Die ersterw~ihnten Krystalle zeigten einenPrismenwinkel  yon zirka 104 ~ ab- 
gesehlossen durch eine domatische Endung wm zirka 92 ~ Bei den zweiten wurde 
die grol3e Fl~iche polargestellt  und zwei Paare von Fliichen mit Poldistanzen yon 
65 ~ 12' mad 51 ~ beobachtet,  aullerdem eine zu diesen symmetr iseh gelegene mit 
73a~4~ Bereehnet man aus dlesen Werten und der Azimutdi f ferenz  yon 104 ~ der 
Fl~ichen mit gleieher Poldistanz die Kantenwinkel, so erhNt man die bei dem 
er:;ten Typus beobachteten Prismen, beziehm~gsweise Domenwinkel. Die beiden so 
versehieden aussehenden Krystalle sind also auf dieselbe Grundform zuri.ickzuffihren. 

I)a yon den Is yon H a b e r m a n n  mehrMater ia l  zur Verffigung stand, 
wurde ein Tell desselben in warmem Eisessig gelSst und zuniichst durch Abki.ihlen, 
]]_achher dureh Verdunsten im Exsikkator fiber CaO umkrystallisiert. Aus sehr  kon- 
zentrierter L/Ssung bekam man zuniichst spiel3ige Krystalle, die wieder gel/3st wurden 
unter Zusatz vop_ gisessig.  Man erh~ilt dann skelettartig entwickelte Krystalle mit 
guten Fl ichen,  die beide Typen miteinander vereinigen, so daf3 an ein langgcstrecktes 
l ' r isma sich pyramidale Krystalle seitlich anlagern. 

Es wurden sechs  Krystalle gcmessen und ergaben folgende Posit ionswerte:  

B2t. 

b 

q 

d 

D 

, P ~? P 
Symb. Anz. ~ gemessen bereehnet  

010 

011 

110 

101 

i01 

10 

10 

6 

5 

0 ~ 03 90 ~ 

52 0 5 ' 6  90 

45 59"7 0 

90 00 53 

90 0 0 ' 0  52 

01 

00 

0 7 ' 3  

04 '  8 

5 7 ' 6  

0 ~ 00 I 

52 05"6 

45 58"6 

90 00 

90 00 

90 ~ 00 

90 00 

0 08"27 

53 05 "4 

52 59" 1 

Berechnete Kaatemvinke! : 

~ u : m '  91 ~ 56' d : D '  (101 : 10i-) 73 ~ 55. d : m ~ 6 5  15 
d : q  50 53, J u : q  63 41"6 

Beachtenswert  ist das Auftreten Cnes  Winkels yon 53 ~ in der Orthodomenzone.  

Diese Tabelle gibt die Winkel flit Polarstellung der Fl~ichen q, wie die 
Messung vorgenommen wurde, da die langs~iulenf6rmigen Krystalle naeh dieser 
Zone gestreckt  sind. Die Indices wurden aber fiir eine Aufstellung gew~ihlt, bei der 
der pseudotetragonale Charakter der t~rystalle deutlieher zum Ansdruek kommt. Nach 
derselben ist das Achenverh~ltnis 1, 03471 : 1 : O, 77867, ~ ~ (180--~)  .~- 90 08 ~ 45". 
Die AnniJ.herung an rhombische Symmetrie ist doher sehr  grog und fast innerhalb 
der Fehlergrenzen. Die oben angeffihrten optisehen Eige~sehafterl spreehen auch 
nicht dagegen, .~tzversuehe ergaben kein Resultat. 
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Bei rascher Verdunstung auf dem Objekttr~ger erhiilt man aber neben deft 
stark doppelbrechenden, domatischm~ Formm~ nach q (seltener taflig rmch d) auch 
sehr diinne Nadeln mit geringem Gangunterschied und einem Auslgschungswinkel 
yon c~' gegen die Liingsrichtung, = zirka 12 ~ dieseNadeln zeigen durch die breite 
Fl~iche ein In~erferenzbild, das einer sehr stumpfen Bissectrix er~tspreehen wiirde. 
Ob hier eine zweite Modifikation oder eine andere Ausbildung taflig nach b, lang- 
gestreekt nach m vorliegt, karm nicht entsehiedett werden; unter letzterer Annahme 
mtil3te natiirlich das monokline System, prismatisehe Klasse, angenommen werden, 
wie es auch mit der Ausbildung der kleinen Krystalle vom zweiten Typus (derselbe 
wurde beim langsamen Verdunsten in der Kiilte (ira Exsikkator) erhalten, tiberein 
stimmt. Fig. 2 gibt die Form der lal~.gsRulenf6rmigen Krystalle (Typ I), Fig. 1 die 
der scheinbar rhomboedrischen Krystalle (Typ II), bei denen q und D oft ganz 
zurticktreten oder fehlen. 

Die optische Orientierung wiire ungefahr so zu deuten, daft die optische 
Normale mit der c Achse zusammenfitllt oder 12 ~ mit ihr bildet, 7 liegt nahe der 
~.-Achse, a. ~--- b-Achse. 

/ /  

110 

Fig. 2. 

E n t m e t h y l i e r u n g  des D i b r o m h y d r o c h i n o n d i m e t h y l i i t h e r s  (I). 

In e inem Ko lben  mit  e ingeschl i f fenem Kfihler w e r d e n  4 r  
D i b r o m h y d r o c h i n o n d i m e t h y l / i t h e r  in der v ierfachen Menge  E i ses s ig  
gel/Sst u n d  r a u c h e n d e  Bromwassers tof fs / iu re  bis zur  E n t s t e h u n g  
e iner  F/ i l lung zugegeben ,  s o d a n n  am Riickflul3k[ihler zurn Sieden 
erhitzt, wobe i  der  Niederschlag  wieder  in LtSsung geht. Ma n  erh~ilt 
zwei  S t u n d e n  im Iebhaften S ieden  u n d  setzt  w/ ihrend dieser  Zeit  
noch  e twas  Bromwassers tof fs / iure  u n d  Eisess ig  zu. Nach  beend ig te r  
Reak t ion  wird  das Gemisch  in kal tes W a s s e r  gegossen ,  der Nieder-  
schlag abfiltriert  u n d  aus  W a s s e r  umkrys ta l l i s ie r t .  S c h m e l z p u n k t  
184 bis 186 ~ ( B e n e d i k t  a. a. O. gibt 186 ~ an). 

Sowohl  das 2, 5 - D i b r o m h y d r o c h i n o n  als auch  das Ent -  
m e t h y l i e r u n g s p r o d u k t  des H a b e r m a n n ' s c h e n  Athers  l iefern be im Be- 
hande ln  mit  Kali u n d  Benzoylch ior id  ein Benzoat .  Der K6rper  

D r 

\ 

~ ~, in 171 

Fig. 1. 
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krystallisiert aus heil3em Benzol in weifien, faserigen Nadeln, die 
nach dem Absaugen, Nachwaschen mit ~i.ther und Trocknen in 
Vakuum bei 216 ~ schmelzen. Die Analyse der vakuumtrockenen 
Substanz ergab: 

0" 1329gr liefcrten beim Gli_ihcn mit Kalk 0' 1038g AgBr. 
Gef. 33'24o 0 Br. 
Bcr. ftir C2oHp, Br204 : 33"61o' o Br. 

Einwirkung von rauchender Salpetersiiure auf 2, 5-Dibromhydro- 
chinondimethyliither. 

In 10 a m  3 rauchender Salpeters~iure werden 3 g  Dibromhydro- 
chinondimethyl~itherunterEisktihlung langsam eingetragen, das Gemisch 
einige Minuten stehen gelassen und dann in dtinnem Strahl in kaltes 
"Wasser gegossen. Es fallen gelbe Flocken aus, welche nach dem 
Abfiltrieren und Trocknen aus Alkohol umkrystallisiert werden. SchSne, 
geIbe, gl/inzende Krystalle vom Schmelzpunkt 188 bis 189 ~ 

Die Analysen ergaben: 
1. 0 " 1 7 0 7 g  llefcrten 0 ' 1 6 8 5  2" CO 2 und  0 " 0 1 7 3 g  r H~O. 

lI. 0 " 1 9 1 2 ~  ,, bei der C a r i u s b e s t i m m u n g  0 ' 2 6 9 3  3 " AgBr.  

Gel. I. 26"92o/0 C, 1, 130 o H. 

Gef. II. 59 '94o  0 Br. 

Ber. ftir CoHgO,2Br ~ : 27"06o~o C, 0" 750/0 H. 60" 15o/' o Br. 

Es liegt somit 2, 5-Dibromchinon vor. 

Darstellung des Tribromhydroehinons und seines Dimethyliithers. 
Man lti/~t bei gew5hnl icher  Tempera tur  au f  ein Mol H y d r o c h i n o n  3 Mol Brom 

einwirken. Die Ingredienzien werden in nicht  zu  konzentr ier ter  E i sess ig lSsung  l angsam 
vermischt .  Nach Verlauf von  8 bis 10 Tagen  wird die ausgeschieder~e feste Substanz 
abgesaug t .  Das Filtrat von  Te t rabromhydroch inon  lieferte, wenn  es s tark mit W a s s e r  
verdii imt wurde,  einen vo luminSsen  aus  feinen Nadeln bes tehenden  Niederschlag.  
Nach dem Abfiltrieren und Trocknen wird diese Subs tanz  aus  Chloroform um- 
krystallisicrt .  Weil3e seidcngl~inzende Nadeh~_ vom Sehmelzpunkt  135 ~ in U'bereip-- 
s t i m m u n g  mit  den Angaben  S a r a u w s  1. Ein betr/ichtlicher Artteil yon Tribrom- 
hydroch inon  kmm auch noch  gewonnen  werden,  wenn tier zuers t  abgesaugte  feste 
Anteil, der n a c h  S a r a u w s  Angabe  n u t  noch fast rei~.es Te t rabromhydroeh inon  
ep.thNt, mit heil3em W a s s e r  wiederholt  ausgekoeh t  wird. Nut  das  Tr ibromhydro-  
chinon geht  in LSsung,  wiihrend Te t r ab romhydroch inon  ungel/Sst zurfickbleibt, 

Tribromhydrochinon liefmt bei der Behandlung mit Kali und 
Dimethylsulfat einen festen Ather, der aus Alkohol in  ganz feinen 
weil3en Nadeln k~Tstallisiert. Schmelzpunkt 101 bis 103 ~ 

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben: 
I. 2 0 ' 4 2 0  rag" licfertert 19 '345  z ~  CO 2 und 4 ' 0 0 5  ~ttg H20 .  

II. 20" 320 ~Jtgr ~, 19"075mgr  CO:~ ,, 3"595mgr  H~O. 

lII. 21"2101/zg" ,~ 3 2 ' 0 3 0 m g r  AgBr.  

IV. 21 '875 mgr ,, 33"025 m5r AgBr.  

V. 0 ' 1 9 6 6 ~  ,, bei der Car iusbes t immtmg 0 '2953r  AgBv. 

A1malen 209, 116. 
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Gef. I. 25 '840 oC,  2"19O/oH ; 

,~ II. 25"61O/oC , 1"98O/oH ; 
,, III. 64"26o o Br.; 

~ IV. 64 '  240 o'Br; 

V. 63"92o:' 0 Br. 

Ber. fiir C sH 7Br aO 2: 64"00o oBr, 25" 60O:oC, 1'86o:' oH. 

Einwirkung von rauchender Salpetersiiure auf Tribromhydrochinon- 
dimethyI~ther. 

Tribromhydrocbinondimethyl/ither wird in derselben Weise wie 
der 2, 5-DibromhydrochinondimethylRther mit rauchender Salpeter- 

�9 oo; 

Fig. 3. 

s&ture behandelt und liefert dabei einen gelben gegen 300 ~ 
schmelzenden KSrper. Die Ausbeme ist jedoch gering. Eine Erkl/irung 
far diese Erscheinung ist bereits in der Einleitung gegeben worden. 
Die Substanz krystallisiert aus viel siedendem Alkohol in gelben, 
goldgl~inzenden B1/ittchen. In Eisessig ist sie etwas leichter 15slich. 

Die Analyse ergab: 

0'  1623 gr lieferten bei der Cariusbestimmmlg 0 '  2867 g AgBr. 

Gel. 75" 180 0 Br. 

Ber. fiir C602Br4: 75'470:' 0 Br. 

Es liegt somit Tetrabromchinon (Bromanil) vor. 

Sowohl die aus Benzol als auch die aus Eisessig erhaltenen Krystalle er- 
wiesen sich innerhalb der allerdings ziemlich bedeutenden Fehlergrenzen als 
ider~tisch mit de~_ yon A r z r u n i  1 gemessenen.  Auger den von genanntem Autor an- 
gegebenen Fliichen: c (001), a (100) u n d o  (i11) wurde ~_oeh ebenso h~uflg als a 
und in ungefiihr gleicher Gr6~e noch q (201) beobachtet).  Eine Pknderung des Achsen- 
verh~ltnissea und der Aufstellung gege,_iiber der in der chemisehen Krystallographie 
gewiihlten wurde nicht vorgenommen.  In folge~_der Tabelle sind die bei Polarstellung 
tier Orthodomenz~ne erhaltencll Poaitionswinkel mit den aus dem in obgenanntem 

I G r o t h ,  Chem..Kryst .  IV, 144, 1903, 37. 
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Werke angegebcnen Achscnverh/iltnis (1"3904 : 1 : 2, 8895, ~ ~--- 102 ~ 031/2' be- 
rechneten Werten verglichen. Dabei wurde c als Ausgangspunkt for den Winkel ? 
genommen. Die optisehe Orientierung seheint aber bei A r z r u n i  irrtiimlich angegeben 
zu sein; sowohl bei ganzen Krystallen wie bei Spaltbl~ttehen nach c konnte keine 
Hyperbel beobaehtet werden, es war vielmehr ein Bild, das der optischen Normalen 
oder einer sehr stumpfen Bissectrix entsprach; die Halbierende des spitzen Winkels 
der Bl~ittchen, also die Trasse der Symmetrieebcne, ist die Riehtung de5 kleineren 
Brcchmlgsexponenten (u). 

beobachtet berechnet (Arzruni) 
Bst. Symb. Anz. 

cI 

q l 

d 

001 

t00 

g01 

101 

10 

9 

12 

1 

17 

O 00 

78 11 

- -87 56 

55 18 

- -74  23 

90 O0 

90 

89 59 

89 59 

36 301 

, 00 

77 56~ 2 

- -88 O8 

59 08 

- -74  961 '~ 

90 

90 

90 

90 

36 441 "2 

In Fig. 3 wurde ein schematisiertes Bild der Krystalle wiedergegeben, da die 
Originalpublikation A r zl"u ni' s wenig zugiinglich ist und in der chemischen Krystallo- 
graphie eine Abbildung nicht gegeben ist. Die seheinbare Verschiedenheit in der 
Richtung der a-Achse ist dutch die Zeichnung als Zwilling nach 001 bedingt. 

Ober die Krystalltbrm des Tribromchinons 1 teilt Herr Doktor 
H l a w a t s c h  mit: 

Diinne gelbe Bliittchen ohne ,'a,ldliche, krystallographische Begrenzung. 
Doppelbrechung sehr schwaeh, senkrecht auf der Bliittchenebene steht die optische 
Normale oder eine sehr stumpfe Bisseetrix. Die Trasse der Achsenebene (bei Annahme 
einer stumpfen Bissectrix) ist die Richtung des kleineren Brechungsexponenten cr 
Aus Benzol, in dem die Substanz sehr leicht 15slich ist, bekommt man lange Tafeln 
mit denselben optischen Eigenschaften, in der LRngsrichtung ~. 

Aus Alkohol am Objekttriiger auskrystallisiert, erhtilt man wecken oder 
spindelfSrmige Krystalle, deren spitzer Winkel angen~ihert 60 ~ betriigt, a in der 
Ltingsrichtung = Halbierenden des spitzen \Vinkels. 

Darstellung des Hydroehinonmonomethyliithers durch Methylierung 
des Hydrochinons mit Kali und Dimethylsulfat. 

Zur Darstellung des Hydrochinonmonomethylfi.thers unter An- 
wendung yon Dimethylulfat empfiehlt sich die folgende Arbeitsweise: 

Zu 11/2 Mol Hydrochinon werden in einer StSpselflasche 1 Mol Dimethyl- 
sulfat zugesetzt und unter hiiufigem Umschiitteln 11/2 Mol Kali in 20 prozentiger 
L6sung in kleinen Anteilen zugegeben. Die Mischung wird eine kurze Zeit in der 
Flasche gesehiittelt und dann in einem Kolben am RiickfluBki.ihler eine Stunde lang 
gekoeht. Der gebildete Hydrochinondimethyliither wird durch Einleitung von Wasser 
dampf abgeblasen. Nach der vollstiindigen Vertreibung des Dimethyliithers wird der 

1 Dargestellt aus dcm Hydrochinon durch Oxydation mit Fe CI a. 
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Riiekstand mit verdtinnter Schwefe/siiure angesiiuert und wiederholt mit Ather au~5- 
gezogen. Der ;~ther wird abdestilliert und der Riiekstand mit Benzol behandelt. 
tlydrochinonmonomethyliither geht in Ltisung und unver~tndertes Hydrochinon 
scheidet sich als ein Krystallkuchen ab. Die Benzoll6sung wird zur Reinigung dureh 
ein Faltenfilter gegossen und der nach dem Verjagen des Benzols verbleibende 
Riickstand unter Atmosphiirendruek destilliert. Hydrochinonmonomethyliither geht 
bei 242 bis 250 C' als farbioses ()1 tiber, welches erstarrt. Aus 90gr Hydrochinon 
ldinnen 4 0 g  Hydroehinonmonomethylglher und 15at Dimethyliither erhalten werden. 

Bromierung des Hydrochinonmonomethyl[tthers. 

1 Mol Hydrochinonmonomethyl/ither wird in der ffmffachen 
Menge Eisessig geliSst und eine L~Ssung yon zwei Molen Brom in 
dem doppelten Volum Eisessig unter Ktihlung zufliel3en gelassen. 
Man 1/il3t das Gemisch bei gew6hnlicher Temperatur stehen, bis 
das Brom verbraucht ist. Hieraufwird es in kaltes Wasser gegossen, 
wobei zuerst ein rotbraunes 131 ausf/illt, welches allm~ihlich zu einem 
dunkelbraunen Kuchen erstarrt. Das Rohprodukt sofort rail Kali und 
Dimethylsulfat weiter behandelt. Dabei erh/itt man einen mit dem 
Habermann'schen Dibromhydrochinondimethyl/ither identischen ;~ther 
vom Schmelzpunkt 142 ~ 

Darstellung des 2, 6-Dibromehinons aus Phenol. 

Phenol wird auf dem i_iblichen Wege durch Bromierung in 
Tribromphenolbrom flbergeftihrt. Rohes Tribromphenolbrom wird 
abgesaugt und zur Befreiung von Tribromphenol mit sehrverdiinnter 
Kalilauge (0" 1 prozentiger Lauge) 1 verrieben, neuerlich abgesaugt, 
mit Wasser nachgewaschen und auf einem Tonteller getrocknet. 
Drei Teile des auf diese Weise behandelten Tribromphenolbroms 
werden in 10 Teile rauchender Salpeters~iure un te r  K~hlung ein- 
getragen. Das Reaktionsgemisch wird in Eissffmke enthaltendes 
\Vasser gegossen, filtriert und die gelbe F/illung aus Alkohol um- 
krystallisiert. Schmelzpunkt 131 o. Ausbeute aus 120 g Tribromphenol- 
brom 78,~' Rohprodukt und 56g" reines, bereits umkrystallisiertes 
2, 6-Dibromchinon. 

Reduktion des 2, 6-Dibromchinons zum 2, 6-Dibromhydrochinon. 

In einem Kolber wird 2,6-Dibromchinon mit schwefliger 
SS.ure bis zur vollst/indigen L6sung und Entfiirbung der Substanz 
gekocht und nachher heifl durch ein Faltenfilter gegossen. Beim 
Abktihlen scheidet sich 2, 6-Dibromhydrochinon rein weil3 aus. 56,q 
Dibromchinon liefern 40g  2, 6-Dibromhydrochinon. 

Die krystallographische Untersuchung des 2, 6-Dibromchinons 
ergab : 

i Diese Verbesserung ist yon A u w e r s  und B;dttncr,  Annale:~_ 502, 140 bis 
141 angegeben worden. 
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Aus heil3em Alkohol, in dem sich die Substanz leieht 16ste, erhielt man nut 
sehr d~inne B1/ttter, bei langsamem Abkfihlen yon betr~iehtlicher Ausdehnung, abet 
ohne deutliche Begrenzungsfl~iehen. Aus Ligroin erhiilt man beim Abldihlen lm~g- 
gestreekte Bliittchen, senkrecht auf deren Ebene steht die optische Normale. Die 
Doppelbrechung ist sehr hoch, die Messung an zwei B1/ittchen mittels Babinet'sehen 
Kompensators ergab 0"19..6 flit -{--cr Die Farbe ist intensiv gelb, einPleoehroismus 
wurde nicht beobachtet. 

Beim Verdunsten der Ltisung in Ligroin erhtilt man sechs- oder dreieckige, 
kleine Tafeln mit den gleichen optischen Eigenschaften. Auffallend erschien, daI3 
die Riehtung T bald den spitzen, bald den stumpfen Winkel zu halbieren schien, 
e[r~e Erseheirmng, die sich aufld~.rte, als nach wiederholten Umkrystallisierungen 
aueh beim AbMihlen melBhare Krystalle erhalten wurdem 

~ ~ o  

Fig. 4. 

2, 6-Dibromchinom 

r 

oo* - b o~o 

Die Enden sind niimlich bald yon dem Prisma (110), bald yon schlecht aus- 
gehildeten Pyramiden [ungef'~.hr (123), oder auch yon (113)] begrenzt, mitunter von 
beidon (vgl. Kopfbilder Fig. 4). Oft ist auch alas eine Ende vom Prisma, das andere 
yon den Pyramide n begrenzt. Daraus wiire auf eine Hemimorphie nach der a Achse 
zu schlieBen; d i e  beim Verdunsten erhaltenen dreiecldgen Bl~ittchen lassen abet eine 
hemimorphe Entwicklung nach der b-Achse annehmen. 5tzversuche, sowohl mit 
Ligroin als mit Alkohol bei gew6hnlicher Temperatur angestellt, ffihrten zu keinem 
Resultat. Die Messungen, an 10 Krystallen, woven die drei ersten nach der a Achse 
polargestellt wurden, ergaben umstehende Resultate. 

Eine Spaltbarkeit, die nach c zu erwarten ist, konnte wegen der Diinnheit 
der Bl~ittchen nicht konstatiert werden. 

Ein Vergleich mit den Angaben fiir 2, 6-Diehlorehinon konnte wegen tier 
schlechten Krystalle die G r i i n l i n g l  zur Verffigung gestanden sein dtirften, ~_icht 
gemacht werden, es scheint, dab eine Ahnliehkeit in unserer Prismenzone mit der 
Zone [100] bei Gr~inl ing  besteht, die Untersehiede gehen aber iiber diejenigen, 
die sonst bei den (isomorphen) Chlor-und Bromverbindungen bestehen, welt hinaus. 

J- Gro th ,  Chem. Kryst., IV, 142. 
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Ariz. gemessen  berechnet  
Bbe. Symb. d. FI. ,~ p tp p 

0 C 

b 

q 

l 

k 

001 

010 

110 

011 

1 1 " ~ ' 0  

0"1"12  

12 

15 

23 

17 

2 

1 

_ _  0 o 

59 

- -  0 

121 

0 

O 

04 ~ 89 55 

08 89 55 

O1 73 55" 

43 6 51 

07 17 32 

o o  

0 o 

59 08 

120 52 

0 ~ O0 

90 

90 

73 55" 

6 ~ 26' 

17 ~ 30 

A ~  g c m e s s e n  berechne t  
Bbe. Symb.  d~'b"i 

" ~0 9 0 - - ~ q  ~0 90---~ 

2 

6 

(2) 

48 22 

66 12 

81 49 

38 52 

52 59 

57 29 

49 09 

66 37" 

81 48 

113 

123 

384 

38 18'  

52 29 

58 09 

Danach Achsenverhi i l tnis  a : b : c ~ O" 5977 : 1 : 3 '  4703. 
Krystal lklasse : rhombisch-pyramidal .  

Die Fl~iche 104 bei G r i i n l i n g  liifit s ich mit  keiner der beobach te tenFl i i chen  
am en t sp rechenden  Dibromchinon vergleichen.  Hingegen  ist  eine auffallende morpho-  
t rophe Beziehung zu d e m v o n F e l s  Zs . f .  Kr. 37, 474 g e m e s s e n e n  2, 5-Dibromehinon 
vorhanden ,  wenn  m a n  des sen  Zone [100] zur  c-Achse macht .  Der Winke l  ~p betr~tgt 
dann  28 ~ 27' (vom Verfasser  an  4 FI. g e m e s s e n  28 ~ 50), dessen  Komplement  also 
61 ~ 33' (59"08 bei der 2 ,6-Verbindung) .  Bei beiden ist  eine deutliche, pseudo-  
hexagona le  Anlage vorhanden .  Die AbweichuNg von  der bei der symmet r i scher  
gebauten  2"6 Verb indung vo rhandenen  rhombi schen  Symmetrie erfolgt h{er in der 
bei letzterer gew~ihlten Ehene I00, sie betriigt nur  2 ~ 32'  (yore Verfasser g e m e s s e n  
2 ~ 8'). Es  entspricht  diese Xhnlichkeit  der yon  J i i g e r  an  2, 4, 6- und  2, 3, 5-Tribrom- 
toluol  beobach te ten  Isomorphie  (Zs. f. Kryst.  38, 570 u. ft., G r o t h ,  Chem. Kryst. ,  
IV., 359 und 361). Ein Vergleich der Verhiiltnisse c:b bei 2"6-Dibromchinon  a : b 
bei 2"5 liifit s ich nieht  unmit te lbar  z iehen;  die FRtche q bei ers terem ist  abnormal  
steil;  in Ermange lung  guter  artderer, s te ts  wie q wiederkehrender  Fliichen mufite diese 
einen Grundindex erhalten. Wahrsche in l i ch  entspricht  der Fliiche o yon  F e l s  die 
F1Rche ~ (113). 

Die v o m  Verfasser  g e m e s s e n e n  Krystalle,  yon  G u t m a n n  dargestell t ,  waren  
zum Untersehied yon  den yon F e l s  beschr iebenen  nach  a taflig, die entwickelten 
Fliichen dieselben, die opt ische Orientierung die gleiche.  

Methylierung 4es 2, 6-Dibromhydroehinons. 
Die Methylierung wird in der tiblichen Weise ausgefiihrt. Man 

erh[ilt dabei einen KSrper, der aus verdtinntem Alkohol rein weig 
krystallisiert und bei 56 ~ schmilzt. Ausbeute 31 g aus 4 0 g  Dibrom- 
hydrochinon. 1 

1 L i n g ,  Soe. 61, 562. 
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Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben: 

I. 20"920mg lieferten 24"725m~ CO~ und 5 " 3 0 5 m g  H~O. 

lI. 2 0 ' 5 3 0 n z g  ,- 24"125~nff CO 2 ,~ 5"0051ng H~O. 

IIL 21"160mg" ~ 26 '920  rag" AgBr. 
IV. 22 '420  n~g" >, 28"615nzg" AgBr. 

V+ 0"206igr  . bei der Cariusbest immung 0 " 2 6 1 8 g  AgBr. 

Gef. I. 32"23o;oc , 2'830~oH; 
II. 32'060/0 C, 2"730/0 H; 

,, lII. 54" 14O/o Br; 

, IV. 54"31O/o Br; 
V. 54'050/0 Br. 

Bet. fi_ir CsHsBr~O 2 : 54'05o; o Br. 32'430,' o C, 2"700 0 H. 

Herr Dr. H l a w a t s c h  teilt tiber die Krystallform dieses Athers 
folgendes mit: 

Aus schwach verdtinntem Alkohol erh~ilt man durch Abkfihlen flache Nadeln, 
hiiufig beiderseits mit spitzer, domatischer Endung. Doppelbrechung mittelstark, 
~;enkrecht auf die Bl~ittchenebene steht die spitze Bissectrix 7, die Aehsenebene 
liegt in der Liingsriehtung. Der Winkel 2 E betriigt zirka 100% l)ispersion p > v. 
Ausl6sehung parallel der L~ingskante, symmetriseh zur domatischen Endm~g. 

Fig. 5. 
2, 6-Dibromhydrochinondimethylii ther.  

Bei der Messung wurde die L~ingsrichtung polargestellt, mit Ri_icksicht aut 
den alten Gebraueh jedoch wurde die Langskante als b Achse, die dazu senkrechte 
als c-Achse aufg-efatlt. AIs Begrenzungselemente treten auf: a (100) ~-  der Tafelfl~iche, 
q (101), d(011).  Der Winkel a :q  betr~igt 31 ~ 28z/~ ', der Winkel 011 : 0[1 73 ~ 09,'0' 
(Mittel aus 39, bezichungsweise  21 Messungen).  Der Winkel ~? f[ir (011) wich 
yon der richtigen Lage um zlrka 15' ab, doeh waren die Resultate zu schwankend,  
um auf eir_e niederere Symmetrie schlieflen zu k6nnen. 

Danach ist das Krystallsystem rhombisch,  qoTo ~ a = O " 6 1 2 2 1 , b ~  1, 
c ~  q o =  0"74212. 

Spaltfliiche ist d (011). 
An vereinzelten Krystallen, die durch lai~gsamea Verdunsten aus der Mutter- 

lauge der ers tgewonnenen (aus sehwach verdtinntem Alkohol) entstanden waren, 
zeigten sich an den Enden Zuschiiffung-en, die abet  keine best immten Reflexe, 
sondern  yon c ausgehende Reflexziige gaben, es diirfte sich um Notfliiehen oder um 
Prlirosionsfl~ichen handeln. 

Die Lage war bei de,' oberw:,ibnten Polarstellung (naeh der b-Achse): h~ zirka 
101 ~ p zirka 821./~ ~ ffir das Ende der Reflexzfige. Dies entspricht  ungef~ihr dcr 
Flgehe (511). 

Es wurden aueh -4tzversuche mit wenig verdtinnter Mutterlauge angestellt;  
nach zirka 5' Einwirkung ergeben sich gerundete )~tzfiguren auf c, die aber naeh 
24stfindigem Stehen des noeh ehvas feuchten Priiparates priiehtigen, deutlich disym- 
metrischen Figuren Platz maehten. An der Begrenzung nahm sicher (dutch Messung 
nachgewiesen) die FKiche q teil, ferner ein stumpferes Doma, etwa (03)entsprechend,  
die emderen Begrenzungsele,nente,  an denen Pyramiden und Prismen teilnahmen, 
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gaben kelne erkem~.baren Retlexe oder Reflexziige. Vermutl lch gehSren die oberwShnten  
Priirosimssll~.chen dazu. Nach diesen Un t e r suchungen  ist wohl  die Krystat lform der 
rhombiseh-b ipyramidalen  Klasse  zuzurechnen .  

Darstellung des 2, 6-Dibrom=3, 5-Dinitrohydrochinondimethyl~ithers 
(VI) dutch Nitrierung des 2,6-Dibromhydro chinondimethyl~ithers (V). 

3 5  Substanz werden unter Eisk/ihlung langsam in 10cm 3 
rauchender  Salpeters~iure eingetragen; es erfolgt dabei vollstiindige 
LSsung. Man gie6t in e inBecherglas  auf zerkleinerte Eisstficke und 
erh/ilt dabei ein gelbes Produkt, das aus wenig Alkohol in ganz 
lichtgelben Krystallen krystallisiert und bet 150 bis 151 ~ schmilzt. 
Ausbeute fast theoretisch. 

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben: 

1. 0 " 2 6 9 6 5  l~eferten 17"6cmaN b e i t  = 21 ~ und  B 742 m m /  fiber 5 0 - p r o z e n -  
11. 0"3405Af ,, 22"3cmeN >> t : 24 ~ ,, B 742 ~nm/ tiger KOH aufge- 

llI. 0"2882 3 ~ 1 8 ' 5 c m ~ N  ,> t : 21 ~ ,, B 740 m m  fangen.  

fiber 33- prozen-  
IV. 0"1602 g ,, 10'3cm.%V ,> t = 22 ~ ,, 13 750 ~tzm tiger KOH aufge- 

fangen 

V. 0 " 1 8 0 5 5  ,, bet der Car iusbes t immung  0 " 1 7 6 0 5  AgBr.  

Gef. I. 7 '  4 0 0 o N ;  

, II. 7"340/0 N;  

;, III. 7- 250/oN; 

,, IV. 7" 220; 0N;  

>, V. 41 "490~:o Br. 

Ber. fiir CsH~Br_oN~O ~ : 7" 260/o N, 41 �9 45o 0 Br. 

b b 

Fig. 6. 

Dibromdinitrohydrochinondimetbyli i ther .  

Fig. 7. 

Beim Auskrystal l iMeren aus  heil3em Alkohol erh~it man  langsliulenfiSrmlge 
Krystalle, die beim l angsamen  Verdunsten  als aneinandergereihte  pyramidale  Krystalle 
oder rhombische  Tafeln wei te rwachsen;  die dabei ausgesch iedenen  Einzelkrystalle 
s ind  rhombisehe  Tafeln oder Pyramiden,  Die Streckung der siiulenf6rmigen Krystalle 
geh t  nach  einer Pyramidenkante .  

Senkrecht  auf  die Tafelebene steht  die spitze Bisse tnx  Y, Achsenwinkel  2 E 
zirka 83 ~ (mit Bertrand 'scher  IAnse gemessen) .  
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Bei der Berechnung der Elemente : 0 '  55506 : 1 : 0"62285 wurden die Messungen 
ftir r mit 1/4 Gewieht gegen jene fiir iv eingef'dhrt. 

Die Anlage ist mithin pseudohexagonal .  Eine Ahnlichkeit mit Dibromhydro- 
chinondymethylg.ther ist vorhanden;  um dieselbe hervortreten zu lassen, mtigte iv 
den Index 121, r = l l l ,  d ~  011 erhalten, das Achsenverhttltnis wiirde daun 
0" 50740 : 1 : 0" 80278. 

Die Anlage ist jedoch bei beiden insofern stark versehieden, als bei dem 
Nitrok6rper der pyramidale Charakter vorwiegt,  beim 2,6-Dibromhydrochinon- 
dimethyliither hingegen der taflige, die gr613te Fliiehe sowie (101) des letzteren fehlt 
bei der Nitroverbindung. 

Von einer Isomorphie kann also nicht gesproehen werden. 
Eine Spaltbarkeit scheint  nach p oder nach (011) zu gehen. 


