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Gber Chlornitro ther und Bromnitror ther des 
Hydroehinons sowie des Toluhydrochinons und 
die Beweglichkeit der Halogenatome in denselben 

X. Mitteilung fiber Bromphenole 1 

Von 

Moritz Kohn und Richard Marberger 

Aus dem Chemisehen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 

(Mit 3 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1924) 

In einer von M. K o h n  und L. W. G u t t m a n n  vor kurzem 
verSffentlichten Abhandlung ist gezeigt worden, daft der 2, 6-Di- 
bromhydrochinondimethyl / i ther  (I) durch die Einwirkung von 
rauchender  Salpeters/iure glatt zum Dibromdinitrohydrochinondi- 
methyl/ i ther (II) nitriert werden kann. 

W i t  haben zun/ichst Versuche zur Entmethyl ierung dieses 
Athers in Angriff genommen.  Dabei hat sich leider herausgestellt, dab 
beim Kochen mit dern Gemisch yon rauchender  Bromwasserstoffs/iure 
und  Eisessig stets reichliche Mengen von Brom abgespalten werden. 
Die Bildung des elementaren Broms wird offenbar durch die Re- 
~luktion der Nitrogruppen dutch den Bromwasserstoff  bewirkt. Eine 
grofle Zahl von Entmethyl ierungsversuchen des 2, 6-Dibrom-3, 5-Di- 
nitrohydrochinondimethyl/i thers (II) mit dem Gemisch von Brom- 
wasserstoffs/iure und Eisessig hat nut  zur Substanzen geffihrt, 
deren Farbe, Zusammensetzung und andere Eigenschaften bei den 
einzelnen Bereitungen sehr wechselnde waren, so daft wir schliel3- 
lich, nachdem wir Zeit und Material vergeblich 6eopfert  hatten, 
.diese Versuche aufzugeben gezwungen waren. 

Wir  haben daher sp/iter versucht, den 2, 6-Dibrom-3, 5-Di- 
nitrohydrochinondimethyl/i ther (II) der Einwirkung von Pyridin zu 
"unterwerfen. Es hatten n/imlich M. K o h n  und F~ G r a u e r  e schon 
vo r  elf Jahren beobachtet,  daft Pyridin an den Pikrins/iuremethyl- 
g.ther (Trinitroanisol) sich addiert unter Bildung des N-Methyl- 
pyridiniumpikrats. Sp/iter hat R. v. W a l t e r  z, der die Publikation 

1 IX. Mitteilung: M. Kohn und S. Stral3mann, Ein Beitrag zur Kenntn[s 
.der Brom- und Bromnitrophenole. 

o Monatsheffe fiir Chemie, 34, 1751 (1913). 
3 Journal ffir praktische Chemie, 91, 329 u. f. (1915) und M. Kohn, Journal 

~iir praktisehe Chemie, 91, 468 (1915). 
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von M. Kohn  und Fr. G r a u e r  fibersehen hatte, Pikrinstiure/ithyl- 
tither (Trinitrophenetol)auf Pyridin wirken lassen, wobei er alas 
N-Athylpyridiniumpikrat erhalten hat. 

Wie wir gefunden haben, reagiert auch der 2, 6-Dibrom-3, 5-Di- 
nitrohydrochinondimethylg.ther (II) mit Pyridin; abet erst beim Er- 
hitzen des .a, thers mit tiberschfissigem Pyridin auf die Siede- 
temperatur des letzteren ist die Addition beendet. Das Reaktions- 
gemisch ist, wenn die Umsetzung eine vollstindige war, in Wasser 
v611ig Mar 15slich. 

Beim Anstiuern bildet sich eine gelbe F/illung. Die in sehr 
guter Ausbeute entstehende Substanz liefert beim Umkrystallisieren 
prfichtige, schwefelgelbe Krystalle. Der KSrper gibt ein rotes, in 
Wasser  ziemlich schwer 16sliches Kalisalz und ein orangerotes, in 
Wasser  etwas leichter 15sliches Silbersalz. Da die Substanz eine 
Methoxylgruppe enthilt und die Einwirkung yon Jodmethyl auf ihr 
Silbersalz wieder zum 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyl- 
ither (II) fflhrt, kann sie nur der 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinon- 
monomethylither (III) sein, womit auch die ibrigen analytischen 
Befunde in vollstem Einklang stehen. 

Die Einwirkung des Pyridins auI den 2,6-Dibrom-3, 5-Di: 
nitrohydrochinondimethyltither (II) vollzieht sich demnach in der 
Weise, dab hier ebenfalls durch direkte Addition das N-Methyl- 
pyridinumsalz des 2,6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethyl- 
tithers (IV) gebildet wird. 

Wir haben ferner 
dimethyliither (V) 

OCIt a 

\/ 
OCH a 

I 

OCI-I~ 

B r / ~ ! B r  

\ 
i \  _ _ /  

CH a 
IV 

den 2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinon- 

OCH a OCH a 

B r / ~ ,  Br Br ( /x~ ' i  Br 

L I i \ / !  NO,, No= \ / N o =  
OCH a OH 

II III 

OCH 3 

o/\ Cl 

OCH 3 

V 

dargestellt. Dabei sind wir vom Trichlorphenol ausgegangen, welches 
nach der ausgezeichneten Vorschrift von K e h r m a n n  und TiMer* 
zum ,>m-Dichlorchinon< oxydiert wurde. 

a Journal fiir praktische Chemie [2] 40; 480 u. f. 
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Die Reduktion des 2, 6-Dichlorchinons sowm die Methylierung 
des Hydrochinons mit Kali und Dimethylsulfat vollzieht sich glatt. 
Ebenso liefert die Nitrierung des Dimethyl/ithers (VI) in sehr guter 
Ausbeute den 2, 6-Dichlor-3,5-Dinitrohydrochinondimethyl/ither (V). 

Durch Behandlung mit Pyridin erfolgt auch hier Entmethylie- 
rung der zwischen den beiden Nitrogruppen stehenden Methoxyl- 
gruppe. Man gewinnt in ausgezeichneter Ausbeute den 2, 6-Dichlor- 
3, 5-DinitrohydrochinonmonomethylS.ther (VII) 

OCH3 OCH 3 

C1 ~ ' ~  CI CI , / \ ,  CI | 

\ /  x% \ / I  
OCH a OH 

VI VII 

der in pr~ichtigen schwefelgelben Krystallen ausf/illt. 

Wir haben schlieNich auch den Dinitrobromtoluhydrochinon- 
monomethyl/ither (VIII) dargestellt. Die Substanz (VIII) ist ebenfalls in 
sehr guter Ausbeute gewinnbar und /ihnelt in ihren Eigenschaften 
dem Dichlor- und Dibromdinitrohydrochinonmonomethyl/ither (VII und 
III). Das Ausgangsmaterial bildet bier das o-Kresol. Dasselbe wird 
durch Bromierung mit 2 Molen Brom in das Dibrom-o-Kresol 
(1-Methyl-2-Oxy-3, 5-Dibrombenzol) umgewandelt und aus letzterem 
durch Oxydation mit Chroms/ture nach den Angaben yon Kehr -  
mann  1 Bromtoluchinon gewonnen. 

Das Bromtoluchinon wird mit schwefeliger Stture in fiblicher 
Weise reduziert; das Hydrochinon (IX) 

OCH3 OH OCH 3 

No o \ / N O . _ ,  \ /  \ /  
OH OH OCH 3 

VIII IX X 

mit Kali und Dimethylsulfat methyliert und der flfissige Dimethyl- 
/J.ther (X) mit rauchender Salpeters/iure nitriert. 

Die Entmethylierung des Bromdinitrotoluhydrochinondimethyl- 
/J.thers (XI) durch Erhitzen mit fiberschfissigem Pyridin ffihrt zum 
N-Methylpyridiniumsalz des Br~176176176176176176 
/J.thers (XII); durch Ans/iuern wird der freie Monomethyl/i.ther (VIII), 
abgeschieden. 

1 Berliner Berichte, 48, 2023. 
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Als unsere Arbeit begonnen wurde, war bereits ein Dinitro- 
monomethyl/ither des Hydrochinons bekannt. W e s e l s k y  und 
B e n e d i k t  1 hatten n~imlich im Jahre 1881 durch Einwirkung einer 
mit salpetriger Sg.ure ges/ittigten Salpeters/iure auf eine /itherische 
LSsung des Hydrochinonmonomethyl/ithers neben dem mit Wasser- 
d/tmpfen flfichtigen Mononitrohydrochinonmonomethyl~ither einen 
mit Wasserd/impfen nicht flfichtigen Dinitromonomethyl~ither erhalten. 

OCH 3 

S \  CH3 

OCH 3 

OCH 3 

B r / X X ~  CH 3 

I\ / 
CHa 

XI XII 

Ober die Struktur ihres Nitro~ithers haben die Entdeeker 
keinerlei Angaben gemacht, aber es muflte a priori wahrscheinlich 
erscheinen, daft der Dinitroiither beide Nitrogruppen in Orthostellung 
zum Hydroxyl enth~ilt. 

Als unsere Arbeit bereits dem Abschlusse nahe war, erschien 
eine Publikation K e h r m a n n s ,  ~ die einen bfindigen und einwand- 
freien Nachweis f/it die Richtigkeit der eben dargelegten Auf- 
fassung des Benedikt-Weselsky'schen Dinitro/ithers enth~ilt. Denn 
K e h r m a n n  zeigt, daft der Dinitrohydrochinonmonomethyl/ither 
~ter Struktur: 

OCH 3 

\ /  
OH 

"verschieden ist yore Benedikt-Weselsky'schen ~ther. 
Die yon uns dargestellten drei Dinitrohydrochinonmonomethyl- 

.~ither (VIII, VII, III) sind demnach dem Benedikt-Weselsky'schen 
Dinitromonomethyl/ither nahe verwandt, da sie alle gleichfalls ihre 
Nitrogruppen in Orthostellung zum Hydroxyl enthalten. 

Im 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyl/ither (II) sowie 
im 2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyl/ither (V) befindet 
sich ]edes Halogenatom in Ortho- und Parastellung zu einer Nitro- 
gruppe, ebenso steht im Dinitrobromtoluhydrochinondimethyl/ither (XI) 

1 Monatsheffe fiir Chemie, 1881; 369--371. 
2 Helv. ehim. akta, 6, 949--951 (Zentralblatt, 1924, I, 476) und R e v e r d i n  

~und A. de Lue, Zentralblatt, 1912, I, 131. 
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alas Bromatom in o- und p-Stellung zu je einer Nitrogruppe. Solche 
Halogenatome zeichnen sich abet bekanntlich durch grol3e Re- 
aktionsf/ihigkeit aus und kSnnen daher leicht ausgetauscht werden. 
Aber auch yon den zwischen den zwei Nitrogruppen sitzenden 
Methoxylen in diesen drei A.thern konnte eine leichte Austausch- 
barkeit erwartet werden. 

Wir haben versucht, diese drei A.ther mit AniIin umzusetzen. 
Schon beim Erw/irmen mit fiberschfissigem Anilin auf dem Salz- 
wasserbade werden sie sehr leicht angegriffen und es er- 
folgt bereits reichliche Abspaltung yon Halogenwasserstoff. Uber 
die Natur der so entstehenden, gelben, alkalil6slichen Substanzen 
sind wir nicht in der Lage, pr/izise Angaben zu machen, da die 
Analysen noch keine fibersichtlichen Ergebnisse geliefert haben, 
und sich uns auch Zweifel fiber die Einheitlichkeit der Substanzen 
aufgedr/ingt haben. 

Das Endprodukt der Umsetzung kann erst durch Erhitzen 
auf die Siedetemperatur des Anilins gewonnen werden. Man erh/ilt 
dabei aus dem Dibrom- sowie aus dem Dichlordinitro/ither (II, V) 
denselben schSn dunkelroten K6rper. Die Analyse dieser vSllig 
halogenfreien Substanz lehrt, dal3 sie blo13 ein Methoxyl enth/ilt 
und fiSerdies an Stelle der beiden Halogenatome Anilidoreste ein- 
getreten sind. Es liegt demnach der Dinitrodianilidohydrochinono 
monomethyl/ither (XIII) vor, 

Die Substanz 15st sich in Ammoniak sowie in verdfinnten 
Alkalien und wird beim Ans~uern wieder ausgef/illt. Man h/itte 
eigentlich einen Austausch der zwischen den beiden Nitrogruppen 
befindlichen Methoxylgruppe gegen den Anilidorest erwarten kSnnen, 
w/ihrend tats/ichlich Entmethylierung erfolgt ist. Daft fibrigens Anilin 
auf Methoxylgruppen auch verseifend wirken kann, haben bereits 
W e g s c h e i d e r  und K l e m e n c  1 vor 1/ingerer Zeit festgestellt. 

Auch der Bromdinitrotoluhydrochinondimethyl/i, ther (XI) wird 
schon beim Erw/irmen mit Anilin auf dem Salzwasserbade all- 
mtthlig angegriffen. Vollst/indig ist allerdings die Reaktion erst beim 
Erhitzen auf hShere Temperatur. 

Das pr/ichtig rote, schSn ktTstallisierende Reaktionsprodukt 
ist halogenfrei und enth/ilt eine Methoxylgruppe. Es ist in Alkalien 
und in Ammoniak 15slich. Die vollst/indigen Analysen ffihren zu 
der Formel C,~H~aO~N a. Es liegt demnach der Dinitroanilidotolu- 
hydrochinonmonomethyl/ither (XIV) 

OCH a OCH. 3 

C 6 H ~ N H / " ' x  NHC~H5 C 6 H a N H / N  CH a 

OH OH 

vor. XIII XIV 

1 Monatshefte ffir Chemic, 32, 377 (1911!. 

Chemieheft Nr. /0. 48 
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2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyl~ther (II). * 

Nach den Angaben yon M. Kohn  und L. W. G u t t m a n n  
haben wir, wie eingangs schon erwahnt wurde, den 2, 6-Dibrom- 
3, 5-Dinitrohydrochinondimethyl~ther dargestellt. AusgangsmateriM 
ist das Phenol. Der Schmelzpunkt ist 150 ~ . 

Die Reinheit wurde auch noch durch die Methoxylbestimmung 
kontrolliert: 

I. 0"4999 ~; Substanz lieferten 0"6179 ~; AgJ.  

II. 0"3274g" , ,~ 0 "4059g  AgJ. 

Gel.: I. 16"33~ CH30, II. 16"37O/oCHaO ; 

bcr. fiir CsH606N2Br: 16'06~ o CH30. 

2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinondimethylitther (V). 

Das 2, 6-Dichlorchinon, welches nach Angaben K e h r m a n n s  
und T i s l e r  ~ aus Trichlorphenol durch Oxydation mit Chromsiiure 
bereitet worden ist, wird in tiblicher Weise dutch Kochen mit 
schwefeliger S~iure zum 2, 6-Dichlorhydrochinon reduziert. Letzteres 
wird mit Kali und Dimethylsulfat in den 2,6-Dichlorhydrochinon- 
dimethyl~ither (VI) tibergef0hrt. Der Dimethyl~ither wird mit rauchen- 
der Salpetersiiure nitriert. Man nimmt auf je 3 g des Dimethyl~ithers 
10 c m  ~ rauchender Salpetersiiure, in die der )i.ther unter Eiskfihlung 
in kleinen Anteilen eingetragen wird. Nachdem sich alles in der 
Salpeters~ture gelSst hat, wird das Reaktionsgemisch auf Eisstticke 
gegossen. Es scheidet sich ein lichtgelber KSrper aus, der abge- 
saugt und aus Alkohol umkrystallisiert, gut entwickelte, rein weillle 
Krystalle yore Schmelzpunkt 121 bis 123 ~ bildet. 

I. 6 '  1750rag Substanz licferten 0" 534 c m  a N b e i t  = 16 ~ B 706 ram. t 
0 b e t  50pro- 
zentiger  K O H  

II. 5 " 7 7 5 0 m g  ,, >~ 0 ' 5 1 5 c m a N  ,> t~---16 ~ , B 7 0 6  J aufgcfangem 
III. 6"O14mg ,, ,, 5"95 nz~ AgCI. 
IV. 0"4069 L; ~' ,, bei der Mcthoxylbest immung 0'  6471 ff AgJ. 
V. 0"2890 3 ,> . . . . . . . .  0"4684gr AgJ. 

GeE: I. 9 ' 4 5 o o  N, 1I. 9"78Oo N, Ill. 24"4o~ o CI, IV. 21'10o;' o CHaO, 
V. 21 �9 40O/o CH30 ; 

ber. ftir CsH~O6N2Cle: 9'43O)o N, 23"900/0 C1, 20"87~ CHaO. 

Herr Dr. K. H l a w a t s c h  teilt fiber die Krystallform der 
Substanz mit: 

Die wcifien oder schwach gclblichcn Kwstal lc  waren tells s~.ulig, tells taflig 
ausgebildet, meist  skelettartig enlwickelt. Die tafligen Skelette zerfielm~ leicht ilach 
einer im folgenden als Pyramidenfliiehe best immten Fliichc, oh=e dal3 eine Spaltbarkeit 

1 A .  a. O. 
2 A. a. O. 
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nach  derselben erkannt  werden konnte.  Die siiuligen Krystalle en tsprachen  so lchen  
Teilen, sie s ind also nach  einer Basiskante  der Pyramide gestreckt .  Die tafligen 
Krystal le liefien ._[. au f  die Tafelebene eine spitze, positive Bil3ectrix erkennen,  die 
A c h s e n e b e n e  halbierte den  sp i tzen  Winkel  ('212 : 2i2). Die Doppelbrechung war  nicht  

Fig. 1. 

2, 6-Dichlor-3, 5-DinitrohydrochinondimethylS.ther.  

sehr  hoeh,  sie konnte an  den meis t  dutch massenhaf te  Luff- und Mutter laugen-  
e inschl i i sse  stark gctrLibten Krystal len l~icht g e m e s s e n  werden.  Der Achscnwinkel  
2 E~" ist  z i rka 87 ~ . 

Die M e s s u n g e n  wurden  durch Polars te l lung nach  der Tafclfl:dche erhalten, 
sic zeigten eJne grol3e A1miiherung an tetragonale Formen,  doch deutete eine Ab- 
we ichung  in den Positionswir*keln fiir vordere und  r/_ickwiirtige Pyramide auf  
niederere als rhombische  Symetrie, wesha lb  sie als monokl in  aufgefat3t wurden.  Da- 
nach  ist  folgcnde Winkeltabelle zusammenges te l l t :  

Bstbe. Symb. 

001 

010 

1 l l  

i l l  

~12 

Anz. 

7 

3 

10 

14 

13 

g e m e s s e n  

'? p 

oo 0 

0 89 ~ 59' 

45 ~ 2 2 " 8  67 43"3 ~ 

- - 4 5  2 4 ' 4  68 45"8 

63 40"1 63 40"9 

berechnet  

P 

0 

45 ~ 21 ' 6 '  

---45 21"6 :  

- - 6 3  43" 3 

0 

90 ~ - -  

67 43"7 '  

68 4 0 ' 2  

63 48 

K a n t e n w i n k e l :  p : F ' ~ 8 1 ~  ', o : o ' ~ - 8 1  4 4 ' 8 ' ,  o : p = 8 2 ~  ' 
r : r '  46 ~ 48"6 ' .  

Daraus  berechnet  s ich das  Achsenverhi i l tnis :  

a : b : c = 0 " 9 8 7 4 6 :  1 : 1 " 7 5 9 6 1 ,  ~ = 9 0 ~  4 2 ' 4 4  '' 

P 0 =  1"78196, q 0 ~  1"75949, p = 8 9  ~ 17' 16". 

Zwillinge nach  dem Gesetze:  Zwi l l ingsaehse  ist  die a-Achse sche inen  auf- 
zutreten,  doch ist wegen  der Anni iherung an die h6here Symmetr ie  nicht  mit  
Sicherheit  zu  erkennen,  ob Zwillinge oder nu r  eine Brechung der Fliichen (Vicinale) 
v o r h a n d e n  ist. Ein Krystall  gab  anniihernd gleiche Posi t ionswerte  fiir o und  t7, 
die in der Mitte z w i s c h e n  den ftir o und  p gegebenen  Wer t en  lagen. Da die 
opt i schen  Eigenschaf ten  mit  der rhombischen  Symmetrie in Einklang sind, So wurde 
auch noch  die Berechnung  fiir diese Annahme  gemacht ,  danach  s ind die Posi- 
t ionswer te  fiir 

p (111) ~ = 4 5 ~  ', bet. 45~ p : 6 8 ~  ', ber. 6 8 ~  '. 

r ( 2 1 2 ) , ? : 6 3  40"1 ' ,  , 63 4 2 " 2 ;  p : 6 3  4 0 " 9 ,  ,, 63 341/2'. 

Die en t sprechenden  Kantemvinkel  s ind :  

t ' : 1"~81~176  ', P : P " ' ~  82 ~ 51 "6' 
r : r ' = 4 6  4 4 ' 8 ,  r : ~  ~ - 1 0 6  4 8 ' 4 .  

Das Achsenverhi i l tn is  f[ir diese Annahme  ist  0 ' 9 8 8 3 0 : 1  : 1"78287. 
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Beim Umkrystallisieren aus Alkohol wurden meist nut skelettfSrmige Krystalle, 
z. T. mit hypoparallelem Verband der Individuen erhalten, es wurde daher versucht, 
solche unter Zusatz von etwas Aceton (etwa 1/3 oder 1/~ Volumen) zu ziehen. Auf 
diese Weise wurden zwar kleinere, meist nach einer Pyramidenfliiche etwas ver- 
zerrte Krystalle abet mit guten Reflexen erhalten. Diese zeigten aber eine konstante 
Abweichung, namentlieh im Winkel ~? yon den vorigen, sie gehSrert sicher dem 
rhombischen System an. Die Fliichen, die entwickelt sind, sind aber die gleichen, 
wie bei den vorigen. 

Dabei sei betont, dafl bei der letzteren r wohl melst nut als negative 
Pyramide vorhanden war, bisweilen jedoeh such die positive entsprechende be- 
obachtet wurde, doch wurde diese als zum Zwillingsindividuum gehSrig aufgcfal3t. 
Bei beiden Krystallarten gaben rund p, beziehungsweise o eine Oscillationsstreifung, 
wie solche in Fig. 1 angedeutet ist. 

Die Messungsresultate dieser Krystalle sind folgende: 

Bstbe. 

P 

6" 

t, 

Symb. 

111 

212 

001 

010 

Anz. 

31 

32 

8 

3 

gemessen 

48 ~ 15' 67 ~ 31'6'  

65 51"6' 63 07"6 

c o  0 

0 89 50 

berechnet 

48 ~ l l l .a '  67 ~ 31"8' 

65 54'4 63 34 

K a n t e n w i n k e l :  p :p ' - - -~76~ ', p : p " : 8 7 ~  ', r : r ' ~ 4 2 o 4 2 " 9  ', 
r : r '"  -~- 109 ~ 02"4'. 

Das AchsenverhNtnis ist danach a:b:c=0"89446: l : l "61190 ,  Y 0 =  
1"80214, q o : c .  

Dic optischen Eigenschaften sind dleselben, wie bei der ersten Modifikation, 
der Achsenwinkel diirfte vielleicht etwas grSl:ler sein, aber jedenfalls wenig. 

~ ~  Nach l~ingerem Erwiirmen der LSsung, wobei 
der grSt3te Teil des Acetons sich verfltichtigt hatte, 
wurden skelettartige Krystalle, iihnlich den aus 
Alkohol erhaltenen, ausgeschieden, welche aber den 
Winkeln nach der rhombischen Modifikation ent- 

~ . . ~ / ~ / / ~  ~__ > s p r a c h e n . ,  

i - 7 ~  ~ ~ ~ \  - ~  ~ Vorausgesetzt, dal3 nicht eine Umsetzung einer 
der Methoxylgruppen eintrat, ist also die Substanz 
als dimorph zu bezeichnen, wobei beide Modifika- 
tionen sehr iihnliche Eigenschaften besitzen. 

Fig. 1 stellt die Krystalle der ersten, mono- 
klinen Modifikation dar, wobei die Oscillations- 
streifung und die Skelettbildung angedeutet sind, 

Fig. 2. Fig. 2 die rhombische, bei geringerer {)bersiittigung 
2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitro- und aus acetonreicherer Lgsung erhalten. Die 

hydrochinondimethyl~.ther. Oscillationsstreifung durch Abwechseln yon p und r 
pflegt zwar such bier nicht zu fehlen, ist abet 

nicht so stark ausgepriigt, weshalb sie bei der Zeichnung weggelassen wurde. 

2, 6 - D i c h l o r - 3 ,  5 - D i n i t r o h y d r o c h i n o n m o n o m e t h y l i i t h e r  (VII) .  

( 1 - O x y - 4 - M e t h o x y - 3 ,  5 -Dich lor -2 ,  6-Dini t robenzol . )  

9 g des  2, 6-Dichlor -3 ,  5 - D i n i t r o h y d r o c h i n o n d i m e t h y l t i t h e r s  (V) 
w e r d e n  in e inem K S l b c h e n  mit  a u f g e s e t z t e m  Luffkt ih ler  mi t  18 g 
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Pyridin auf dem Drahtnetz so lange (zirka 20 Minuten) gekocht,  
bis das Reaktionsprodukt vSllig klar in Wasser  15slich ist. Zu der 
wtisserigen LSsung wird sodann 20prozentige Kalilauge im 12rber - 
schul3 zugeftigt, worauf  ein prtichtig rotes krystallinisches Kalisalz 
zur Ausscheidung gelangt. Dieses wird abgesaugt und auf dem 
Filter mit verdfinnter Lauge gewaschen,  um das tiberschfissige 
Pyridin zu beseitigen. Um den freien Monomethylthher (VII) zu er- 
halten, erw/irmt man das Kalisalz mit 10prozentiger Schwefels/iure 
auf dem Wasserbade und nachher fiber freier Flamme bis zum 
Schmelzen des Rohproduktes. Man MiNt ab, wobei die Schmelze 
erstarrt. Die abgesaugte Substanz wird, nachdem sie im Vakuum 
getrocknet ist, aus Tetrachlorkohlenstoff  umkrystallisiert. Das 
vakuumtrockene Prtiparat schmilzt bei 97 ~ Beim darauffolgenden 
Umkrystallisieren aus einem Gemisch yon Benzol und Petrol/tther 
erh/ilt man zollange schwefelgelbe Krystalle. 

I. 0"2084<;~ Subs tanz  lieferten 0"2311 ~ CO 2, 0 " 0 3 2 3 g H , O .  

II. 0"1875 �9 >, 0"2056 CO~, 0"0265LrH20 .  

IlI. 9"710 m:r >> >> 0 ' 8 8 7  c m  a N bei t =  17 ~ und B 703mm]  ~- 

IV. 9"215 >> ,> 0 ' 8 3 3  N >. t~--- 17 ~ ,> B 704 | ~  ~ ;~ 

V. 0"1972 ~ >, ,, 1 7 ' 6  Y t :  19 ~ B 741 t ~ "  uv 
VI. 0"1502 >, ,. 12"90 N , l =  17~ , B 743 ] 

| 

VII. 4 " 1 6 4 m ~  ,, ,, 0 ' 3 4 6  N ,, l ~ 1 4  ~ ,, B 734 J ~ ,= 

VIII. 0"2001 Xr ,, >> bei der Ca r iu sbes t immung  0"2020  d AgCI. 

IX. 0"2561gr  . . . . . . . .  Me thoxy lbes t immung  0 ' 2 2 2 9 g r  AgJ.  

X. 0 ' 2 7 1 5 g  . . . . . . . . .  0 " 2 1 5 6 f f  AgJ.  

Gef.: I. 30 '24o/o C; 1 '73~ H; IL 29"84o/o C, 1"58~ H; III. 9"94Olo N; 
IV. 9"85o; o N; V. 10"17o' o N; VI. 9'880, '  o N; VIL 9'54o.: o N; VIII. 24'98O/o CI; 
IX. 11"50Oo CH30 ; X. 10'40Ojo CHaO; 

bet. ffir CTHIO~N~CI ~: 
29"68o: o C ,  1 '42o '  o H, 9"89O/o N, 25"06O/o (21, 11"00 CHaO. 

Herr Dr. K. H l a w a t s c h  teilt tiber die Krystall- 

form der Substanz mit: 

Gelbe, flt ichenarme Nadeln mit hohe r  Doppelbrechung  
durch eine Orthodomenfl~iche schief  abgeschni t ten .  Die Richtung 
"( des  gr613eren Brechungsexponen ten  liegt nahezu  in der ge- 
nann ten  Orthodomenflt iche (101) und  bildet mit  der Pr ismen-  
kante zirka 46 ~ Achsenebene  scheint  die Symmetr ieebene  zu 
sein. Ein zuf~illig erhal tenes Bruehst{ickchen ohne krystallo- 
graphisehe  Konturen  zeigte den Austr i t t  einer opt i schen Aehse  
mit ziemlich gerade ges t reektem Balken, der AchsenwinkeI  ist  
also grotk P leochro i smus  deutlich: 7 strohgelb,  ~ gelbliehweil3. 

Die Krystalle geh6ren  dem monokl inen  Sys tem an, an- 
sche inend zur  pr i smat i schen  Klasse.  

Achsenverhi i l tnis  a : b : c - ~ -  1 " 1 2 6 7 9 : 1 : 0 " 9 0 5 6 7 ,  ~ - -  
93 ~ 59"6 '  ( p 0 =  0"80377,  q 0 =  0 '90346)  1 * =  1 8 0 ~  . 

Winkel  an den Kanten,  gerechnet :  m : c 87 ~ 2 0 ' 8 ' ,  
*lz : d 64 ~ 01"9' .  

Fig. 3. 

Dichlordini trohydr,> 
chinof lmonomethyl-  

tither. 
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Eine ziemlieh gute Spaltbarkeit scheint nach b zu gehen, eine unvollkommene 
nach a, beim Zerdriicken der Krystalle erhielt man BIiittchen nach der ersteren Fliiehe 
ziemlich hiiufig, naeh at wurde keines beobaehtet, doch gab ein Krystall einen 
allerdings schlechten Reflex nach einer in der Lage yon a vorhandenen Bruchfliiehe. 

Fig. 3 gibt ein idealisiertes BUd der Krystalle; c fehlt h~.ufig. 

Bbste. 

b 

a 

~ t  

C 

d 

fr 

Symb. 

010 

10O 

110 

001 

101 

210 

Anz. 

19 

2 

39 

7 

9 

1 

gemessen 

P 

--OO~ ' 89"59 '7 '  

90 25 89 58 

41 39" 90 00 '2  

89 24" 3 59"6 

90 02 41 121j4 

59 22 90 

b e l ' e c l l n e t  I 

0 o _ _  

90 - -  

41 39" 

90 - -  

90 - -  

60 39" 8 

9 0  ~ _ _  

90 - -  

90 - -  

3 59" 6' 

41 121/4 

90 - -  

1 Der Winkel '~ fiir m, O ftir c und d sind zur Rechnung verwendet. 

Bromdinitrotoluhydro chinondimethylather (XI). 

(1-Methyl-2, 5-Dimethoxy-3-Brom-4, 6-Dinitrobenzol.) 

Das nach der Vorschrift K e h r m a n n  t durch Oxydation von 
Dibrom-o-Kresol mit einer Chroms/iurelSsung dargestellte Bromtolu- 
chinon wurde yon uns durch blof3es Umkrystallisieren aus Alkohol 
gereinigt. Es zeigt den richtigen Schmelzpunkt 93"5". Die Destil- 
lation mit Wasserdampf, welche K e h r m a n n  empfiehlt, kann, wie 
wir uns iiberzeugt haben, ohne weiters unterbleiben. 

Das so gewonnen e Bromtoluchinon wird mit schwefeliger 
'S/iure zum 3-Bromtoluhydrochinon (IX) reduziert. Letzteres wurde 
mit Dimethylsulfat und Kalilauge methyliert. Der so entstandene 
Methyl/ither ist flfissig. Der Methyliither erwies sich auch als Roh- 
produkt zur Nitrierung vSllig geeignet. Auf je ein Gramm des Dime- 
thyltithers wurden 5 am 3 rauchender SalpetersS.ure genommen. Der 
DimethylS.ther wird in die eisgekt'thlte Salpeters/iure tropfenweise 
eingetragen und 5fters umgertihrt. Manchmal krystallisiert der so 
entstandene Bromdinitrotoluhydrochinondimethyl/ither schon in der 
Salpeters/iure aus. Nach beendigter Reaktion wird auf Eisstticke 
gegossen, abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und aus Alkohol 
umkrystallisiert. Der so gewonnene Bromdinitrotoluhydrochinon- 
dimethylS.ther bildet weil3e, gltinzende, faserige KrystaIle yore 
Schmelzpunkt 124 bis 126". 

I K e h r m a n n ,  Berliner Beriehte, 48, 2023 (1915). 
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~ ~ fiber 50pro-  
I. 4 '  495 m ~  Substanz lieferten 0" 368cm z N b e i t  ~ -  17 ~ und B 7 v o  r a m !  . , ~  zenhger  K u H  

II. 8 ' 1 0 0  >~ >~ 0 ' 6 5 2  N >~ 1 = 1 7  ~ >> B 7 0 3  J aufgefangen.  

III. 0 '  2547 g r ~ ,~ bei der Methoxy lbes t immung  0 '  3684 g AgJ.  

Gel.: I. 8"95O/'o N; II. 8"76O/o N; III. 19'10O, o CH~O; 

her.  FOr CgHgOe~N.~Br: 8"7"2o;';~ N, 19'31o!~ CHgO. 

BromdinitrotoluhydrochinonmonomethylS.ther (VIII). 

(I -Methyl-6-Methoxy-3-Oxy-5-Brom-2, 4-Dinitrobenzol.) 

9 g  des Bromdinitrotoluhydrochinondimethyl/ither (XXVI) werden 
mit 1 8 g  Pyridin in einem K61bchen mit attfgesetztem Luftk~ihler 
gekocht. Nach zirka 20 Minuten wird das Reaktionsgemisch auf 
seine L6slichkeit in Wasser  gepr/.ift. Auch im fibrigen wird so ver- 
fahren wie bei der Darstellung des 2, 6-Dichlor- und des 2, 6-Di- 
brom-3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethyliithers. Die Reinigung erfolgt 
auch hier fiber das rote KaIisalz. Das im Vakuum getrocknete 
Produkt wird aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert. Der K6rper 
ist krystalliniseh. Schmelzpunkt 86 ~ Er ist lichtgelb und ~ihnelt 
in den Eigenschaften dem 2, 6-Dichlor-und dem 2, 6-Dibrom- 
3, 5-Dinitrohydrochin onmonomethyl/ither. 

I. 4"861 mgr Subs tanz  lieferten 0"39I  c m  ~', N bei t = 14 ~ und B 731 mnF[ fiber 50pro-  
zent iger  KOH 

II. 5"121 ~ ~, 0"408 N ,> / = 1 4  ~ ,~ B 7 3 3  ~ aufgefangen 
III. 0 " 2 0 3 3 ~  ~ bei der Ca r iusbes t immung  0 " 1 2 6 2 g  AgBr.  

IV. 0"3379  ,~ ,, Methoxylbes t immung 0"2779  gr AgJ .  

V. 0"3201 . . . .  0 ' 2 4 8 3  AgJ .  

GeE: I. 9"20o' o N, I1. 9"13o o N, III. 26"4Oo Br, IV. 10"8O/o CH30 , 
V. 10"8o,' o CHaO; 

ber. FOr CsHTO6NoBr: 9 ' 1 3 ~  N, 26'05O/o Br, 10 '1o '  o CH30. 

2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethyl~ither (III). 

(1-O• 5-Dibrom-2, 6-Dinitrobenzol.) 

Auch mit dem yon M. Kohn  und L. W. G u t t m a n n t  im 
hiesigen Laboratorium dargestellten 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydro- 
<~hinondimethyl~.ther (II) wurde die Entmethylierung durch Kochen 
mit Pyridin vorgenommen. Wie schon in der Einleitung dargelegt, 
sind wir schliel31ieh zu diesem Verfahren gelangt, nachdem wir eine 
Reihe vergeblicher Versuche zur Entmethylierung mit einem Gemisch 
yon rauchender Bromwasserstoffs/~ure und Eisessig angestellt hatten. 

Dutch Behandlung mit Pyridin in der fr0.her beschriebenen 
Weise erh~ilt man hier den 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinonmon~- 
methyl~ther, der aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert pr~ichtige, 
schwefelgelbe, s~tulenf6rmige Krystalle liefert, die bei 135 bis 137 ~ 
schmelzen. 

1 A. a. O. 
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Die Analysen der mehrfach urnkrystallisierten Substanz er- 
gaben:  

I. 4.534 m;r Substanz lieferten 0" 290 c m  ~ N b ei f = 15 ~ und B 724 mini fiber 50 pro- 
II. 5" 906 ,, ,, 

ItI. O" 2031 ~( . ~ . 
IV. O" 2085 ,, ,, 
V. O" 2758 ,, . 

Gef.: I. 7' 22o' o N, 
V. 8"66O/o CH30. 

0'373 N ,, /=-16 ~ 7> B724 ~zentigerLauge 
bei der Cariusbestiffamung 0' 2019 g AgBr. 
,, ~ Methoxylbestimmung 0" 1351 ,( AgJ. 
,, ,, ,, 0" 1768g AgJ. 

lI. 7'100/0 N, III. 42'30/o Br, IV. 8'550/o CHaO; 

ber. fiir CTH406N2Br2: 7"52o/o N, 43"01o./0 Br, 8'330; 0 CHaO. 

Methy l i e rung  des 2, 6 -Dibrom-3 ,  5 - D i n i t r o h y d r o c h i n o n m o n o -  
me thy l i i t he r s  (III) .  

Einige Gramme des Monomethyl/ i thers  (III) wurden  in einer  
Porzellanschale rnit verdfinntern Arnrnoniak in kleinern lJberschuf3 
versetzt  und das  Gernisch auf dern W a s s e r b a d e  fast bis zur  
Trockene  eingedarnpft. Dann wurde neuerlich rnit Wasse r  tiber- 
gossen und so lange auf dern W a s s e r b a d e  erw/irmt, bis das t iber- 
sehtissige Arnrnoniak vollst/indig verjagt wa r  und die LSsung  
neutrale Reaktion angenornrnen hatte. Nach dern Erkal ten hatten. 
sich schbne, gelbe Krystalle des Arnnrnonsalzes abgeschieden.  Diese 
wurden  rnit einern Llberschufi einer zirka 50prozent igen heifien 
SilbemitratlSsung zusarnrnengebracht.  Aus diesern Gernisch schosser~ 
beirn Erkalten orangerote Krystalle des Silbersalzes an. Letzteres  
wurde  abgesaugt,  rnit Methylalkohol t ibergossen, dann Jodrnethyl 
zugeftigt und auf dern Wasse rbade  zun/ichst unter Rfickflufl er- 
hitzt, bis die rote Farbe des Silbersalzes der lichtgelben des Jod- 
silbers vSllig gewichen war. Nachher  wurde das Gernisch in eine 
Schale gegossen und der Methylalkohol sowie das fiberschtissige 
Jodmethyl  verdampft .  Der Rtiekstand wurde  mit Alkohol ausge- 
kocht, filtriert und das Filtrat mit W a s s e r  gef~illt. Naeh dem Ab- 
saugen wurde  aus Alkohol umkrystallisiert.  Der so erhaltene weifSe 
KSrper zeigte den Schmelzpunkt  und alle Eigenschaf ten des 2, 6-Di- 
brom-3, 5-DinitrohydrochinondimethylS.thers. 

Einfacher  gestaltet  sich die Methylierung des Monomethyl-  
gtthers (III), wenn man diesen (1 Mol) mit frisch gefS.lltem, in wenig 
W a s s e r  aufgeschlemmten Si lberoxyd (1 Mol) erwt/rrnt, bis neutrale 
Reaktion eingetreten ist. Man saugt  das Silbersalz ab, fiJgt e t w a s  
Methylalkohol zu und erw/irmt mit hberschi iss igem Jodmethyl  am 
Rtickflul3kiihler bis zur Bildung des gelben Jodsilbers.  Nachdem 
das Gemisch zur Trockene  eingedampft  ist, wird der Dimethyl~.ther 
mit Alkohol ausgezogen.  

2, 6-Dianil ido-3,  5 - D i n i t r o h y d r o c h i n o n m o n o m e t h y l i i t h e r  (XIII) .  
(1-Oxy-4-Methoxy-2,  6-Dinitro-3, 5-Dianilidobenzol.) 

1 Mol des 2, 6-Dibrom-3,5-Dini t rohydrochinondimethyl t i thers  
wird mit 40 Molen Anilin in einem K61bchen mit aufgesetztem 
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Luffk t ih le r  t iber  freier  F l a m m e  erhitzt ,  b is  das  G e m i s c h  g e r a d e  z u  
s i eden  anf/ingt. In  d i e sem A u g e n b l i c k  wi rd  die F l a m m e  g e l 5 s c h t  
und  m a n  1/iBt das  G e m i s c h  aus reag ie ren .  N a c h  b e e n d i g t e r  Reak t ion  
giel3t m a n  in W a s s e r ,  h i e r au f  ve r se t z t  m a n  mi t  k o n z e n t r i e r t e r  Sa lz -  
s~ure  u n d  erh~ilt so  e inen ro tb r aunen  v o l u m i n 5 s e n  N iede r sch l ag .  
N a c h  d e m  Abf i l t r ie ren  k rys t a l l i s i e r t  m a n  a u s  A l k o h o l  u m  u n d  er- 
h~ilt e inen  pr~ch t ig  dunke l ro ten ,  se id ig  g l / i nzenden  fase r igen  KSrper ,  
der  u n t e r  Z e r s e t z u n g  bei  181 ~ schmi lz t .  

Die A n a l y s e n  d iese r  S u b s t a n z  e r g a b e n :  
, iiber 33pro- 

I. 0' 1543 g Substanz lieferten 17" 9 cm 3 N bei t = 14 ~ und B 758 mini zentiger KOH 
II. 0"1314 ,> ,, 15'3 N ,, t ~ 1 5  ~ ~ B761 J aufgefangen 

IlL 0' 3367 ~ ,~ bc lder  Methoxylbestimmung O" 2070 3. Ag J. 
1V. 0'2216 . . . . . . . . . .  0"1329g AgJ. 

Get.: I. 13"64O/o N; II. 13'67o/o N; III. 8"12O/o CHaO; IV. 7"92O/o CH30; 
her. ftir C19H1606N4: 14"2O/o N, 7"820/o CH30. 

A u c h  d u t c h  B e h a n d l u n g  des  2, 6-Dichlor-3 ,  5 -D in i t rohyd ro -  
ch inond ime thy l / t t he r s  (V) mit  Anil in k a n n  m a n  z u m  se lben  E n d -  
p r o d u k t  ge langen .  In d i e s e m  Fal le  genf igen  30 Mole Ani l in  au f  
1 M o l d e r  S u b s t a n z .  hn  Ubr igen  w i rd  g e n a u  so ve r fah ten  wie  eben  
b e s c h r i e b e n  wurde .  A u s  A l k o h o l  umkrys t a l l i s i e r t  ze ig t  die so  ge-  
w o n n e n e  S u b s t a n z  ebenfa l l s  den  S c h m e l z p u n k t  181 ~ (unter  Zer= 
se tzung) .  

Die A n a l y s e n  d ieses  P r a p a r a t e s  e r g a b e n :  

I. 0.20483. Substanz lieferten 0"4360g" CO 2 und 0"0721 3. H20. 
II. 0"2053 ,, ~ 0'4369 CO~ ,, 0'0757 H20. 

III. 0' 1533 , ~, 0"3255 CO 2 ,, 0"0572 H20. 
IV. 5"265 m3. ,, >, 0'674cm s N bei t-~-17 ~ und B 725 mm 
V. 0"1555g >, ~, 18'9 N >, ~ = 1 6  ~ B 756 (33pro- 

zcntige KOH). 
VI. 0'3828gr Substanz lieferten bei dcr Methoxylbestimmung 0"2314 3. AgJ. 

VII. 0" 3876 . . . . . . .  0' 2402 AgJ. 

GeL: 1.58"06O/oC , 3"94O/oH ; II. 58'04O/o C, 4"12O/o H; IIL 57"9O/o C, 
4"17O/o H; IV. 14"37O/o N; V. 14"13O/o N; VI. 7"98O/o CH30 ;V[I. 8"18O/o CH30 ; 

ber. ftir C/9H16OaN4: 57"6O/o C, 4"040,' 0 H, 14"2O/o N, 7"820/o CH30. 

Die S u b s t a n z  ist in ve rd f inn te r  L a u g e  s o w i e  in A m m o n i a k  
z i eml i ch  le icht  15slich und  f/illt au f  Z u s a t z  yon  S/ iuren zue r s t  a ls  
ge lb l icher ,  v o l u m i n S s e r  N i e d e r s c h l a g  aus.  Nach  e iniger  Ze i t  bal l t  
s ie  s ich  zu  ro ten  F locken ,  die un te r  dem M i k r o s k o p  als  prf icht ige  
rote N a d e l n  e r sche inen .  

A n i l i d o - D i n i t r o - T o l u h y d r o c h i n o n m o n o m e t h y l i i t h e r  (XlV) .  

(1-Methyl -  6 -Me thoxy -2 ,  4 - D i n i t r o - 3 - O x y - 5 - A n i l i d o b e n z o l . )  

4 g des  Monobromdinitrotoluhydrochinondimethyli~thers (XI) 
w e r d e n  mit  2 4 g  Anil in  in ein KSlbcben  mit  Luf tk f ih le r  bis z u m  
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S i e d e n  erhitzt .  Nach  dem b e g i n n e n d e n  S ieden  ent fern t  m a n  die  
F t a m m e  und  1/il3t da s  G e m i s c h  aus reag ie ren .  N a c h  b e e n d i g t e r  U m -  
s e t z u n g  w i rd  es in W a s s e r  g e g o s s e n  und  mi t  konzen t r i e r t e r  Sa l z -  
s / iure verse tz t .  Es  sche ide t  s ich ein d u n k e l r o t e r  N i e d e r s c h l a g  aus ,  
de r  a b g e s a u g t  u n d  au f  dem Saugf i l te r  mit  verd t 'mnter  Sa l z s i i u r e  
u n d  W a s s e r  g e w a s c h e n  wird .  N a c h  d e m  T r o c k n e n  wi rd  aus  T e t r a -  
ch lo rkoh l ens to f f  oder  Benzo l -Pe t ro l t i t he r  umkrys t a l l i s i e r t .  Man erhg.lt 
dunke l ro te ,  g l / inzende ,  bl i i t ter ige Krys ta l le ,  d ie  be i  138 bis  139 ~ 
u n t e r  Z e r s e t z u n g  s c h m e l z e n .  

I. 0" 1389 ,~r Substanz lieferten 0" 2702 g; CO2, 0"0529 g H20. 
II. 0'1630 ~ ~, 18"1 cm 3 N bei t ~  17 ~ , B 758mm (fiber 33pro- 

zentiger Lauge). 
llI. 4" 114 ntg; 8ubstanz lieferten 0'466 cm.~ N bei ! = 15 ~ B 719 mm (tiber 50pro- 

zentiger Lauge). 
IV. 0"3177 ,~f Substanz lieferten bei der Methoxylbestimmung 0"2289 gr AgJ. 

GeL: I. 53"05o:' 0 C, 4'26o/0 H; I[. 13"04O/o N; III. 12"70O/o N; 
IV. 9"51O/o CH30. 

ber. fiir C14H~306N3: 52'66O/o C, 4" 10o/o H, 13' 17O/o N, 9"72o/' o CH30. 

Die L S s u n g  der  S u b s t a n z  in ve rd t i nn t e r  L a u g e  wie  auch  ill 
A m m o n i a k  gibt  auf  Z u s a t z  von  S/ iuren eine z u e r s t  ge lb l iche  F/i l lung,  
die nach  einiger  Zei t  k ry s t a l l i n i s ch  wi rd  u n d  s ich  zu  ro ten  F l o c k e n  
z u s a m m e n b a l l t .  Unte r  dem M i k r o s k o p  s ieht  m a n  rote,  z u  S te rnen  
a n g e o r d n e t e  Nadeln.* 


