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Uber die Bromierung des Hydrochinonmonomethyldthers in
essigsaurer Losung unter Anwendung zweier Mole Brom ist in
der VII. Mitteilung von dem einen von uns in Gemeinschaft mit
L. W. Guttmann? berichtet worden.

Zu wesentlich anderen Ergebnissen kommt man jedoch,
wenn man den Hydrochinonmonomethyldther direkt mit Brom liber-
giefit oder wenn man die Bromierung in Tetrachlorkohlenstoff mit
8 Molen Brom vornimmt. Man erhilt so den Tribromhydrochinon-
monomethylather. Wir miissen denselben als das 1-Methoxy-4-oxy-2,
3, 5-Tribrombenzol (I) auffassen.
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Die Mbglichkeit der Bildung des isomeren Tribromhydro-
chinonmonomethyldthers, des 1-Methoxy-4-oxy-2, 5, 6-Tribrom-
benzols (II) scheint uns ausgeschlossen; denn sie wiirde den noch
nicht beobachteten Fall vorstellen, daf sogar bei einem Uberschufl
von Brom ein zum Hydroxyl orthostdndiges Wasserstoffatom nicht
substituiert wiirde.

Die Methylierung des Tribromhydrochinonmonomethyldthers
vollzieht sich ohne weitere Schwierigkeit und fihrt zum Tribrom-
hydrochinondimethyldther. Das von uns erhaltene Produkt stimmt

1 X, Mitteilung: M. Kohn und R. Marberger, Uber Chlornitrodther und
Bromnitrodther des Hydrochinons sowie des Toluhydrochinons und die Beweglichkeit
der Halogenatome in denselben.

2 Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in der Sitzung vom
10. Juli 1924,
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in allen Eigenschaften mit der von M. Kohn und L. W. Guttmann?
durch Methylierung des Tribromhydrochinons bereits dargestellten
Substanz iberein.

Daf§ iibrigens unser Tribromhydrochinonmonomethylédther die
beiden Bromatome in Orthostellung zum Hydroxyl enthilt, geht
auch aus dem Verhalten der salpetrigen Sdure gegeniiber in Eis-
essiglosung hervor. Es erfolgt Austausch eines zur Hydroxylgruppe
orthostdndigen Bromatomes gegen die Nitrogruppe und es entsteht
ein Mononitrodibromhydrochinonmonomethylither (Il oder IV).
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Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Eventualitdten
(11l oder 1IV) ist bisher von uns nicht getroffen worden. Ubrigens
hat Zincke?der das Tribrom-p-Kresol (1-Methyl-4-oxy-2, 3, 5-Tribrom-
benzol) der Einwirkung von Kaliumnitrit in Eisessiglosung unter-
zogen hat, auch nicht entschieden, welches det beiden zum Hydroxyl
orthostdndigen Bromatome den Austausch gegen die Nitrogruppe
erfahrt.

Ferner haben wir das Verhalten des Nitrohydrochinondimethyl-
dthers (V) gegen Brom untersucht.
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Schon Habermann,? welcher den Nitrohydrochinondimethyl-
dther zuerst dargestellt hat, hat Brom in Eisessiglosung auf ihn
wirken lassen. Es konnte jedoch keine Bromierung festgestellt werden.
Der Ather V wird hingegen sehr leicht unter starker Bromwasserstoff-
entwicklung angegriffen, wenn er direkt mit Brom libergossen wird.
Durch Extrahieren des Rohproduktes mit Kalilauge konnten wir
einen in Alkalien unléslichen, weiflen Koérper vom Schmelzpunkt
191 bis 192° isolieren, dessen Analysen aui den Tetrabromhydro-
chinondimethyldther (VI) stimmen. Auch der Tetrabromhydrochinon-
dimethyldther, den wir durch Reduktion des Bromanils zu Tetra-
bromhydrochinon und Methylieren des letzteren erhalten konnten,

1A a O.
2 Annalen 347; 311 (1905).
3 Berlin. Ber. 71; 1037.
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zeigt denselben Schmelzpunkt und dieselben Eigenschaften; der
Mischschmelzpunkt beider Préparate liefert keine Depression. ‘

Es kann also als sicher gelten, dafi das Bromierungsprodukt
des Nitrohydrochinondimethyldthers der Tetrabromhydrochinon-
dimethyléther ist.

Tribromhydrochinonmonomethylither (I).
(1-Methoxy-4-oxy-2-3, 5-Tribrombenzol.)

10 g Hydrochinonmonomethyldther werden in einer Porzellan-
schale mit Uberschiissigem Brom (24.¢m®) verrieben. Es entwickeln
sich starke Bromwasserstoffddmpfe. Nach dem Abdunsten des
Uberschiissigen Broms auf dem Wasserbade wird der Riickstand
aus Eisessig umkrystallisiert. Die ersten Krystallisationen sind
meist noch etwas rosa gefdrbt. Nach drei- bis viermaligem Um-
krystallisieren erhdlt man die Substanz analysenrein, in schnee-
weiflen, langen Nadeln, die vakuumtrocken bei 145° schmelzen.

Die Analysen ergaben:
I. 0°2019 g lieferten bei der Cariusbestimmung  0-°3149 g AgBr.

II. 0-2064 ¢ » » » Methoxylbestimmung 0-1414 g AglJ.
III. 0-2558 g » > » 01716 g Agl.

Gef: T. Br 66°370; II. CH30 9-059/,; III. CH,O 8-870;,.
Ber. fiir C;H;z0,Bry: Br 66-480,; CH;0 8:390/,.

Man kann dieselbe Substanz auch erhalten, wenn man den
Hydrochinonmonomethyldther mit 3 Molen Brom in Tetrachlor-
kohlenstofflosung behandelt.

Methylierung des Tribromhydrochinonmonomethylithers (I).

Schiittelt man in {blicher Weise eine alkalische Losung des
Tribromhydrochinonmonomethyldthers mit Dimethylsulfat, so scheidet
sich nach einiger Zeit ein krystallinischer Niederschlag aus, welcher
nach dem Absaugen und Umkrystallisieren aus Alkohol vakuum-
trocken bei 101 bis 102° schmilzt.

M. Kohn und L. W. Guttmann' geben fiir den Tribrom-
hydrochinondimethyiather, den sie durch Methylierung des Tribrom-
hydrochinons mit Kalilauge und Dimethylsulfat dargestellt hatten,
auch den Schmelzpunkt 101 bis 102° an. Eine von der Arbeit
der genannten Autoren herriihrende, im hiesigen Laboratorium noch
vorhandene Probe dieser Substanz, lieferte mit unserem Tribrom-
hydrochinondimethyldther keine Schmelzpunktdepression.

1 A a. O.
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Darstellung des Nitrodibromhydrochinonmonomethylithers (III
oder IV) aus dem Tribromhydrochinonmonomethylither (I).

10 g Tribromhydrochinonmonomethyldther werden in 80 cm?
Eisessig suspendiert und 15 g festes Kaliumnitrit zugesetzt. Von
Zeit zu Zeit wird die Mischung geschiittelt. Nach 3 Stunden wird
das Gemisch in Wasser gegossen; es scheidet sich sofort ein
gelber Niederschlag aus. Derselbe wird abgesaugt, im Vakuum
getrocknet und aus Eisessig umkrystallisiert. Er fillt in schodnen,
langlichen Prismen aus, welche vakuumtrocken unter Zersetzung
bei 170° schmelzen.

Die Analysen ergaben:
I. 0-1849 g lieferten 0-1731 g CO, und 00260 g H,O.
1. 4-873 mg > 0-191 ¢m? N bei 20° und B 715 mm iber 50prozentiger

Kalilauge.
1I. 0-2005 ¢ » bei der Cariusbestimmung 0-2313 g AgBr.
V. 0°2409 ¢ > » » Methoxylbestimmung 01805 g Agl.
V. 0°2646 ¢ » » > » 0-1967 g Agl.

Gef: I C 25580, H 1-570); IL N 4:300); IL Br 40-090;
IV. CH;0 9- 90 V. CH;O 9-829/,.
Ber. fiir C7H504I\Br2. C 25°700/5, H 1-540/,; N 4-280/;; Br 48:909,;
CH;0 9-480/,.

Die Substanz liefert mit Alkalien und Ammoniak rote Salze
und ein prachtvolles dunkelpurpurrotes Silbersalz.

Einwirkung von Brom auf den Nitrohydrochinon-
dimethyldther (V).

5 g Nitrohydrochinondimethyldther! werden in einem Kolben
mit 6 Molen Brom (8°8 cm®) {ibergossen. Die Reaktion tritt sofort
ein. Wenn sie nachldfit, wird das iiberschiissige Brom auf dem
Wasserbade verjagt und der Riickstand aus Eisessig umkrystallisiert.
Bei dieser Reaktion entstehen zwei Produkte. In vorwiegender Menge
entsteht ein weifler Korper, der in verdlinnten Alkalien unldslich,
in Eisessig schwer I0slich ist und daneben ein gelber Ko6rper, der
sich als in Lauge l0slich erwiesen hatte. Die Trennung wird zu-
nidchst durch Umkrystallisieren aus Eisessig vorgenommen, die
weifle Substanz fdllt aus, wédhrend die gelbe groftenteils in Losung
bleibt. Die letzten Teile des gelben Korpers, die das weifle Produkt
begleiten, werden dem letzteren durch Verreiben mit dreiprozentiger
Kalilauge entzogen. Durch nochmaliges Umlésen der alkali-unlds-
lichen Substanz aus Eisessig, gewinnt man sie in schneeweifien
glinzenden prismatischen Krystallen die bei 190 bis 191° schmelzen.

1 Der Nitrohydrochinondimethyldther wurde nach der Methode von Miihl-
hiuser (Annalen 207; 253) dargestellt.
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Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben:
1. 24-310 myg lieferten 19°085 mg CO4 und 3-025 mg Hy0.
II. 0-2001 & > bei der Cariusbestimmung 0-3320 g AgBr.v

Gef.: I C 21410/, H 1-39%; L. Br 70°610/,.
Ber. fiir CgHyO,Br,: C 21159, H 1-310/;; Br 70-470/,.

Dafl wirklich der Tetrabromhydrochinondimethyldther vorliegt,
wurde auch noch in folgender Weise bestdtigt:

Bromanil wurde durch Kochen mit einem Gemisch von Eis-
essig und rauchender Bromwasserstoffsdure nach den Angaben von
Sarauw? in Tetrabromhydrochinon umgewandelt; nur wurde dieses
Verfahren dadurch modifiziert, daBl das abgespaltene Brom durch
Zusatz von etwas schwefliger Sdure beseigtigt wurde, um die
Riickbildung des Bromanils aus dem Tetrabromhydrochinon unter
dem Einflu des freien Broms zu vermeiden. Die wisserige Losung
von schwefeliger Sdure wurde in der gerade zur Entfirbung der
Fliussigkeit erforderlichen Menge von oben durch den RiickfluBkihler
zugegeben. Beim Eingieflen ins Wasser fillt Tetrabromhydrochinon
ays, welches mit Kalilauge und Dimethylsulfat methyliert den
Tetrabromhydrochinondimethyldther liefert, der aus Eisessig in
Nadeln vom Schmelzpunkt 190 bis 191° sich ausscheidet. Der
Mischschmelzpunkt mit dem Bromierungsprodukt des Nitrohydro-
chinondimethyldthers gibt keine Depression.

Durch Verdiinnen der eisessigsauren Mutterlauge mit Wasser
wurde der bereits erwidhnte alkalilosliche, gelbe, bei der Bromierung
des Nitrohydrochinondimethyldthers entstehende Anteil gefillt, ab-
filtriert, in verdiinntem Alkali gelost, aus der filtrierten Alkalilésung
neuerlich mit verdiinnter Schwefelsdure gefillt und schlieillich aus
verdiinnter Essigsdure umkrystallisiert. Auf die Untersuchung dieser
Substanz mufiten wir vorldufig verzichten, da wir sie bisher nicht
in analysenreiner Form erhalten konnten.

1 Annalen: 209; 122.




