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Ober die Austauschbarkeit von Halogenatomen und 
von Nitrogruppen in einigen Nitrohalogenphenol- 

 thern 
XlII. Mitteilung fiber Bromphenole' 

Yon 

Moritz Kohn und Melanie Heller 
Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Miirz 1925) 

Das 3, 5-Dibromphenol ist durch die in der III. Mitteilung von 
M. K o h n  und A. F i n k  2 beschriebene Darstellungsmethode, welche 
in der Einwirkung yon Benzol und Aluminiumchlorid auf das Penta- 
bromphenol besteht, ein leicht zugS.nglicher KSrper geworden. Wir 
haben seinen MethylS.ther, das 3,5-Dibromanisol, durch Einwirkung 
yon Kali und Dimethylsulfat dargestellt. Die Nitrierung des 3,5-Di- 
bromanisols durch ein Gemisch von konzentrierter Schwefels/iure 
und rauchender Salpeterstiure hat bereits B l a n k s m a  3 durchgeffihrt 
und dabei den Methylg.ther der 3,5-Dibrompikrins/iure erhalten. In 
der gleichen Weise ist B lan  k s m a  durch Nitrierung des 3, 5-Dibrom- 
phenols zur 3,5-Dibrompikrinstture gelangt. 

Wenn man jedoch das 3,5-Dibromanisol in kalte rauchende 
Salpeters/iure eintr/igt, so erfolgt sofort LSsung und man erhS.lt 
beim Eingieflen in Wasser  eine Substanz vom F.P.  175 ~ deren 
vollst/indige Analyse lehrt, daft ein Dibromdinitroanisol vorliegt. Das- 
selbe kann das 3, 5-Dibrom, 2, 4-Dinitroanisol (I) oder das 3, 5-Dibrom, 
2, 6-Dinitroanisol (II) 
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sein. Eine Entscheidung zwischen diesen beiden MSglichkeiten ist 
von uns nicht getroffen word.~n, aber aus Analogiegriinden halten 
wir die erste Formel f/Jr die viel wahrscheinlichere. 

1 XII. Mitteilung: M. Kohn und S. Griin, Brom- und Bromnitroiither des 
Pyrogallols. 

2 Monatshefte ffir Chemie 44, 183 (1923). 
3 Recueil Travaux Chimiques 27, 30 (1908). 
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B l a n k s m a  bemerkt wohl in aller Ktirze in seiner Abhandlung, 
daf3 bei der Nitrierung auch bisweilen ein Dinitrodibromanisol ent- 
steht; doch finden wir fiber die Bedingungen der Darstellung, fiber 
die Eigenschaften, Schmelzpunkt,  Analyse der Substanz usw. nichts 
erw~ihnt. Wir haben uns bald tiberzeugt, dab das Dibromdinitroanisol 
beim Kochen mit dem Gemisch yon rauchender Bromwasserstoff- 
stiure und Eisessig unangegriffen bleibt. Eine Entmethylierung ist 
uns auf diesem Wege trotz anhaltenden Kochens nicht gelungen. 
\Vir haben daher versucht,  den Ather in das freie Phenol dutch 
Entmethylierur~g mittels konzentrierter Schwefelstiure zu tiberffihren. 
Es hat sich herausgestellt,  daft der .4.ther auch der Schwefelsg.ure 
gegentiber sehr resistent ist; erst beim Erhitzen mit konzentrierter 
Schwefels/iure auf 180 bis 190 ~ erfolgt die Abspaltung der Methoxyl- 
gruppe. Das freie Phenol, das 1-Oxy-3,5-Dibrom-2,4-Dinitrobenzol,  
kann durch Methylierung wieder leicht in seinen sehr best~indigen 
Methylttther vom F. P. 175 ~ fibergeffihrt werden und liefert auch 
ein charakteristisches Benzoylderivat. W'ir haben ferner beobachtet.  
dab der A_ther bei der Einwirkung yon Anilin beim Kochen rasch 
angegriffen wird. Man bekommt eine rote, prtichtig krystallisierte 
Substanz, die vtSllig halogenfrei und in Alkalien unl/Sslich ist. Die 
Analysen stimmen in aller Schtirfe auf die Zusammensetzung:  
C19 H16N4 O5. Es ist daher aul3er Zweifel, dab die Methoxylgruppe 
unversehrt  geblieben ist, hingegen die beiden Bromatome dutch 
Anilidoreste ausgetauscht  worden s ind Es liegt demnach das 
!-Methoxy-2,4-Dinitro-3,  5-DianilidobenzoI (III) vor. 

Darstellung des 3, 5-Dibromphenols. 
Diese Darstellung wird nach den Angaben von M. K o h n  und 

A. F i n k  vorgenommen,  nur kann rohes, bei 130 ~ getrocknetes 
Pentabromphenol l  verwendet  werden. Es wurde dieselbe Ausbeute 
erzielt, wie sie M. K o h n  und A. F i n k  angeben. 

3, 5-Dibromanisol .  

(1 -M e t h o x y - 3, 5- Dibrornbenzol.) 

3,5-Dibromphenol  wird mit Kalilauge und Dimethylsulfat in 
der fibliehen Weise in der K~ilte methyliert und sodann das Gemisch 
zur Vervollst/indigung der Reaktion eine Stunde am Rfickflul3kt/hler 
auf dem siedenden Wasserbade  erhitzt. Die Fltissigkeit mul3 nach 
beendigter Erhi tzung stark alkalisch reagieren. Beim Abkfihlen erstarrt 
das 3, 5-Dibromanisol zu einer krystallinischen Masse, welche nach 
dem Absaugen und Trocknen  im Vakuum bei gew6hnlichem Druck 
zwischen 257 bis 261 ~ (unkorr.) unzersetzt  destilliert. Das Destillat 
erstarrt sofort krystallinisch. 

1 Nach geobachtungen des Herrn G. Solt6sz. 
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Eine Siedepunktbestimmung dieses ,~thers haben weder Blau ~ 
noch B l a n k s m a  ~ vorgenommen. 

2, 4-Dinitro-3, 5-Dibromanisol (I.) 
(1-M e th o xy-2, 4-Dinitro-3, 5-Dibrombenzol . )  

3 g  3,5-Dibromanisol werden in 10 c r n  3 rauchender Salpeter- 
stiure unter Eisktihlung eingetragen. Die Mare LSsung wird auf 
Eisstticke gegossen und der weil~e Niederschlag nach dem Absaugen 
aus heil3em Alkohol umkrystallisiert. Weil~e Krystalle, die das Aus- 
sehen von Prismen haben. F. P. 175 ~ Ausbeute fast theoretisch. 

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben: 

I, 0 " 2 0 6 5 g  Substanz lieferten 0"1806 ~; CO 2 und 0 " 0 1 9 7 g  H20 ; 
II. 6 "910rag  ~ ~ 0"489cm~ N bei 710turn und 15~  

IIL 6" 745 m g  , ~ 0 '  49 cm 3 N bei 709 m m  u. 20 ~ C. (fiber 50O]oiger Lauge) ; 

IV. 0 " 2 0 0 0 g  , �9 bei der Cariusbestimmung 0" 2085 AgBr. 

Get'.: I. 23"86O/o C, 1 "07O/o H; II. 7"84o/0 N; IlL 7'89O/o N; IV. 44'37O~o Br; 

ber. fiir CTH~tBr2N205: _'23"60O~o C, 1 �9 12O/o H, 7'86o/o N, 44'94o/0 Br. 

2. 4-Dinitro-3, 5-Dibromphenol. 
(1-Oxy-2, 4-Dinitro-3, 5-Dibrombenzol . )  

5 g  2,4-Dinitro-, 3,5-Dibromanisol werden mit 40 crn 3 kon- 
zentrierter Schwefelstiure in einem mit Steigrohr versehenen Kolben 
auf 180 bis 190 ~ gebraeht und so lange bei dieser Temperatur 
belassen, bis die Fltissigkeit gerade gelinde zu sch/iumen beginnnt. 
Der Kolben wird dann so fo r t  gektihlt. Die Entwicklung brauner 
Diimpfe muff sorgf~iltig vermieden werden. Nach dem Erkalten wird 
die Fltissigkeit in Wasser gegossen. Es ftillt ein gelber Niederschlag 
aus, der aus Wasser umkrystallisiert schwach gelbe Nadeln yore 
F. P. 146 bis 147 ~ liefert. Ein tiber 190 ~ hinausgehendes Erhitzen 
bei der Entmethylierung mit konzentrierter Schwefels~iure verursacht 
eine Braunf~irbung der Substanz, die erst durch AuflSsen in Kalilauge 
und Ftillen mit verdtinnter Schwefels/iure zu beseitigen ist. 

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben: 

L 0 " 2 0 2 0 g  Substanz lieferten 0" 1570g CO~ und 0"0066gr H20 ; 

II. 0 " 2 0 7 0 g  . ~ 0"1610g- CO 2 ~ O'O070g  H~O; 
III. 5"101 rag" ~, ~ 0 " 3 7 3 c m 3 N  bei 718turn und 21~  
IV. 4 " 6 1 l i n g  * ,7 0 " 3 2 5 c m a N  ~, 724~t~t  ~, 19~ 

(fiber 50O/oiger Lauge). 

Gel.: I. 21"20O/oC , 0"36O/oH; II. 21'22O/oC , 0"38O/oH; IIL 8"02O/oN; 
IV. 7"850/o N; 

ber. ffir C6H2Br2N2Os: 21 "050/oC; 0"580' oH;  8" 18O/oN. 

1 Monatshefte ftir Chemie, 7, 630 (1886). 
~ A. a. O. 
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Das 3, 5-Dibrom-2, 4-Dinitrophenol liefert ein charakteristisches 
Benzoylderivat. Aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt es bei 134 bis 
135~ dtinne Nadeln. 

I. 4 "510 r ag  Substanz lieferten 0"272cm3 N bei 715ram und 21 ~  

II. 5"587mg" �9 ~ 0 " 3 2 7 c m 3  N ,, 7 2 9 m m  ,, 17~ 
(tiber 50O/oiger Lauge). 

Gel.: I. 6" 58O/oN; II. 6" 60O/oN; 

ber. fiir C~3H6Br2N206:6"27o/0 N. 

2, 4-Dinitro-3, 5-Dianilidoanisol (III). 
(1 -Methoxy-2 ,4-Din i t ro -3 ,5-Dian i l idobenzol . )  

5g  3, 5-Dibrom-2, 4-Dinitroanisol werden mit 33"5g Anilin 
(1 Mol Anisol auf 26 Mole Anilin) am Luftkiihler erhitzt. Nachdem 
das Gemisch zum Sieden gekommen ist, ktihlt man ab und triigt 
die Fltissigkeit in verdtinnte Essigs~iure ein. Es scheidet sich eine 
braune Substanz ab, die beim Umkrystallisieren aus Eisessig pr~ichtig 
rote, glitzernde Krystalle yore prismatischen Habitus liefert. F. P. 
177 bis 178 ~ . 

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben: 

1. 0"1657gr Substanz lieferten 0 " 3 6 4 2 g  CO~ und 0"0652gr H20 ; 

lI. 4 '087  mg r ~ ~ 0"537 cm3 N bei 728 m m  und 23 ~ C. 
(fiber 50Os'oiger Lauge). 

Gel. : I. 59" 96oJo C, 4"40o/o H ; II. 14" 5 lO]o N ; 
ber. f'tir CagH16N405: 60o/o C, 4"21o o H, 14"74O/o N. 

Ferner haben wir, ausgehend vom 2, 4, 6-Trichlorphenol, das 
2, 4, 6-Trichlor-3, 5-Dinitrophenol (IV) 

OH 

C1 ~ CI 

C1 

IV 

dargestellt. Zu diesem Zwecke haben wir das 2, 4, 6-Trichlorphenol 
mit Kali und Dimethylsulfat methyliert. Diese Darstellung des unter 
Atmospharendruck vSllig unzersetzt destillierbaren Trichloranisols 
ist bequemer als nach der yon H u g o u n e n @  bentitzten Methode, 
der das Anisol der direkten Chlorierung unterworfen hat. Bei der 
Nitrierung durch Eintragen des Trichloranisols in ein Gemisch yon 
rauchender Salpeters/iure und konzentrierter Schwefels/iure (200 : 50) 
bekommt man das Trichlordinitroanisol, dessen Entmethylierung 

1 Annales chimiques 6, 20, 521. 
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durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefels/iure zum bisher un- 
bekannten  2, 4, 6-Trichlor, 3, 5-Dinitrophenol (IV) ftihrt. Die Dar- 
stellung des analog konstituierten Tr ibromdini t rophenols  aus  Tri- 
bromphenol  haben M. K o h n  und S. S t r a g m a n n  in der IX. Mit- 
teilung beschrieben. 

2, 4, 6-Trichloranisol. 

( l - M e t h o x y - 2 ,  4, 6 - T r i c h l o r b  enzo l . )  

1 0 g  k~iufliches Trichlorphenol werden mit Dimethylsulfat  und 
15% Kalilauge methyliert  und zur Vervollst~indigung der Reaktion 
das stark alkalische Gemisch eine halbe Stunde auf dem Wasse r -  
bade erhitzt. Nach dem Erkalten fiillt eine weil3e krystall inische 
Masse aus, die nach dem Absaugen  und Trocknen  im V a k u u m  bei 
238 bis 240 ~ (unkorr.) unzersetz t  siedet. Das Destillat erstarrt sofort 
krystallinisch. 

2, 4, 6-Tr ichlor -3 ,  5-Dinitroanisol. 

(2, 4, 6 - T r i c h l o r - 3 ,  5 - D i n i t r o - l - M e t h o x y b e n z o l .  

1 0 g  2, 4, 6-Trichloranisol  werden in der K~ilte in ein Gemisch 
yon 2 0 0 c m  3 rauchender  Salpetersiiure und 50c~n 3 konzentrierter  
Schwefels~.ure eingetragen. Die LSsung wird nach einsti indigem 
Stehen auf  Eisstticke gegossen.  Nach dem Absaugen wird aus  
Alkohol umkrystallisiert .  KSrnige Krystalle vom F. P. 94 bis 95~ a 

0" 1613~ Substanz lieferten 18 cm3 N bei 761 m m  und 18 ~ C. fiber 330/o Kalilauge. 

Gef.: 9'460/o N; 
her. fiir CTH3N2C130~: 9'28O)oN. 

2, 4, 6 -Tr ich lor -3 ,  5 -Din i t ropheno l  (IV). 

(1 -Oxy-2 ,  4, 6 - T r i c h l o r - 3 ,  5 - D i n i t r o b e n z o l . )  

4 g 2, 4, 6-Trichlor,-3, 5-Dinitroanisol werden mit 50 cm 3 kon- 
zentrierter Schwefels/iure vorsichtig in einem mit Steigrohr versehenen 
Kolben under hiiufigem Schtitteln auf 185 ~ erhitzt. Die Erhi tzung 
daf t  nicht so lange dauem,  his s tarkes Schiiumen der Fliissigkeit 
und die Entwicklung brauner  D/impfe bemerkbar  ist. Nach mehr-  
maligem Umkrystal l is ieren aus s iedendem W a s s e r  ist die Substanz 
analysonrein. Weifle Krystalle von nadel igem Aussehen. F. P. 
165 bis 167 ~ . 

L 0"2076g Substanz Keferten 0"1890g CO 2 und 0"0128g H20 ; 
II. 0"2012g ~ ~ 0"1851g CO 2 ~ 0"0091gH20 ; 

III. 3-815mg ~ ~ 0'353cm3 N bei 7 2 0 r a m  und 21~ 
fiber 50o/o Kalilauge. 

1 Hugounenq, Ann. ehim., [6], 20, 527 gtbt 95 bis 96 ~ an. 
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GeL: I. 24'84o/oc , 0'69O/oH; II. 25"10O/oC , 0"50O/oH; III. 10'18O/oN; 
ber. fiir C6HClaN~Os: 25.04o/o C, 0"35o/o H, 9"74o]0 N. 

Dieses Phenol liefert ein goldgelbes Kalisalz und ein 
charakterist isches Pyridinsalz vom F. P. 139 bis 148 ~ 

N-Bes t immung des Pyridinsalzes: 

5.900 ~r Substanz lieferten 0"610 cm3 N bei 721 mm und 26 ~ C. iiber 50o/o Kalilauge. 

GeL : 11" g0o/o N; 
ber. fiir C a 1 H6 Cla N3 05 : 11 �9 46o]o N. 

Das Phenol ist von M. K o h n  und L. W. G u t t m a n n ,  wie in 
der VI. Mitteilung 1 berichtet worden  ist, als Ausgangsmater ia l  zur 
Darstellung des 2, 6-Dibrom-3,  5-Dinitro-hydrochinondimethyl/i thers (V) 

OCH a OCH a 
/ \  / k  

OCH a OCH a 
V VI 

benfitzt worden. M. K o h n  und R. M a r b e r g e r  haben, wie in der 
X. Mitteilung ~ dargelegt w o m e n  ist, einen ~ihnlichen W e g  zur Dar- 
stellung des 2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitro-hydrochinondimethyl~ither (VI) 
ausgearbeitet .  Versuche zur Entmethyl ierung des 2 ,6-Dibrom-3,  5- 
Dinitrohydrochinondimethyl/i thers durch Kochen mit dem Brom- 
wasserstoffs~.ure-Eisessig-Gemisch sind bereits vor mehreren Jahren 
yon M. K o h n  und L. W. G u t t m a n n  und sptiter yon M. K o h n  
und R. M a r b e r g e r  im hiesigen Laborator ium ausgeftihrt  worden. 
Dabei wurden  stets reichliche Mengen yon Brom abgespalten und 
aus dem mit W a s s e r  verdtinnten Reakt ionsgemisch konnte man 
keine einheitliehe Substanz isolieren. Bisweilen war  die Bildung 
gelber, bisweilen lichtgelber, bisweilen auch von Gemischen 
gelber und weil3er Krystalle beobachte t  worden.  Auch wit  haben 
bei der Wiederholung dieser Entmethyl ierungen die gleichen Be- 
obachtungen gemacht.  Es  ist uns aber  schliefilich doch gelungen,  
das Reaktionsgemisch nach der Entmethyl ie rung in zweckm/i.13iger 
Weise  aufzuarbeiten. Wir  haben, nachdem wir den 2 ,6-Dibrom- 
3, 5-Dinitrohydrochinondimethyl/ i ther mit Bromwassers toff-Eisess ig  
anhaltend unter RtickfluB gekocht  hatten, durch Zusatz  yon kon- 
zentrierter w/il]riger schwefliger S/lure bis zur  Enff/irbung das ab- 
gespaltene Brom beseitigt und das beim darauffolgenden Verdtinnen 
mit Wasse r  ausfallende, krystallinisehe Rohprodukt  mit Kalilauge 
und Dimethylsulfat der Methylierung unterworfen. Man erh/ilt so 

1 Vorgelegt in der Sitzung vom 3. Juli 1924. 
2 Vorgelegt in der Sitzung yore 11. Dezember 1924. 
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einen prtichtig krystallisierten Methyl~ither vom F. P. 192 ~ Die 
Substanz ist stickstoffrei; sie wurde dutch Analyse und Schmelz- 
punkt als der Tetrabromhydrochinondimethyl/ither erkannt. Auch 
der Mischschmelzpunkt mit einem von der Arbeit von M. Kohn  
und S. Griin 1 herrtihrenden, im hiesigen Laboratorium noch vor- 
handenen Pr~iparat yon Tetrabromhydrochinondimethyl~ither lieferte 
keine Depression. Die Entmethylierung des 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitro- 
hydrochinondimethyltithers durch Kochen mit Bromwasserstoffs~iure- 
Eisessig ergibt demnach, wenn man das abgespaltene Brom mit 
schwefliger S/iure beseitigt, das Tetrabromhydrochinon. Es erscheint 
jetzt auch erkl~irlich, warum bisweilen weil3e, bisweilen gelbe 
Substanzen beobachtet worden sind; denn es ist lgngst bekannt, 
dab das Tetrabromhydrochinon bei der Einwirkung von Brom leicht 
Bromanil durch Oxydation bilden kann. Es ergibt sich also hier 
das interessante Resultat, dab bei der Entmethylierung des 2, 6-Di- 
brom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethylttthers mit Bromwasserstoffstiure- 
Eisessig g l e i c h z e i t i g  b e i d e  Nitrogruppen den Austausch gegen 
Brom erfahren haben. 

Wir haben, nachdem wir in dieser Weise den Entmethylierungs- 
vorgang des 2, 6-Dibromdinitrohydrochinondimethyl/ithers vSllig klar- 
gelegt hatten, nun auch den 2,6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinon- 
dimethyl~ither (VI) der Entmethylierung durch Kochen mit dem 
Bromwasserstoffs/iure-Eisessig-Gemisch unterworfen. Auch hier erfolgt 
reichliche Abspaltung von Brom. Das Brom wurde ebenfalls durch 
Zusatz yon starker, w~il3riger schwefliger S/iure beseitigt, das 
Gemisch in Wasser gegossen und die feste Substanz nach dem 
Absaugen mit Kalilauge und Dimethylsulfat methyliert. Es resultiert 
eine prttchtig krystallisierte Substanz, deren Analyse lehrt, daft es 
der 2, 6-Dichlor-3, 5-Dibromhydrochinondimethylgther (VII) 

OCH 3 

C l / ~  C1 

OCH 3 

VII 

ist. Bei der Entmethylierung ist auch in diesem Falle gleichzeitig 
Austausch b e i d e r  Nitrogruppen gegen Brom erfolgt. 

Wir haben es jedoch nicht ftir iiberfltissig gehalten, diese 
Beobachtung auch auf einem anderen Wege zu besttitigen. Wir 
haben den yon M. Kohn  und R. M a r b e r g e r  beschriebenen 2,6- 
Dichlorhydroehinondimethyltither nach den Angaben der X. Mitteilung 
dargestellt und der direkten Bromierung durch 121bergiefien mit Brom 
unterworfen. Das Pr~iparat, welches auf diesem Wege gewonnen 
wird, kann durch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und Analyse 

1 Siehe XI.  Mittei lung.  

Chemieheft Nr. 1 und 2. 
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als der 2, 6-Dichlor-3, 5-Dibromhydrochinondimethyl~ither erkannt 
werden. 

Einwirkung eines sled. Bromwasserstoffsiiure-Eisessig-Gemisehes 
auf den 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydroehinondimethyliither (V). 

5 g der Substanz 1 werden in 20 c m  ~ siedenden Eisessigs gel6st 
und das Gemisch unter Zusatz yon rauchender Bromwasserstoff- 
stiure im Einschliffkolben am R0ckflul3ktihler eine Stunde im leb- 
haften Sieden erhalten. W~ihrend des Kochens wird neuerlich Brom- 
wasserstoffstiure und Eisessig zugegeben. Es scheidet sich eine 
feste Substanz aus und der Ktihler ffillt sich mit Bromd~impfen. Zur 
warmen Fltissigkeit wird starke, w~il3rige schweflige S/iure bis zur 
Entf/irbung zugegeben, dann in Wasser gegossen und der Nieder- 
schlag mit Wasser nachgewaschen. Die Substanz wird mit Kalilauge 
und Dimethylsulfat am Rtickflul3ktihler erhitzt, das Gemisch mit 
Wasser verdtinnt, das rohe Methylierungsprodukt abgesaugt und 
aus Eisessig umkrystallisiert. Weifie Nadeln vom F. P. 192 bis 194 ~ 

0'200gr  Substanz lieferten 0"1568g  CO 2 und 0"0250gr H20. 

GeL: 21 "390/o C, 1 "400/0 H; 
bet. fiir CsH6Br402: 21'150/oC, 1'32of oH. 

Die Zusammensetzung stimmt demnach auf den Tetrabrom- 
hydrochinondimethyl~ither. Auch der Schmelzpunkt und die Eigen- 
schaften sind die gleichen, wie die des Tetrabromhydrochinon- 
dimethyl/ithers, den M. Kohn  und S. Grfin ~ im hiesigen Laboratorium 
dargestellt batten. Ein Mischschmelzpunkt beider Pr/iparate lieferte 
keine Depression. 

Einwirkung von sied. Bromwasserstoffsiiure-Eisessig-Gemisch auf 
2, 6-Diehlor-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyliither (VI). 

.5~hnlich wie den 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyl- 
tither haben wir den 2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyl/ither 
mit rauchender Bromwasserstoffs/iure und Eisessig behandelt. 

5 g  der Substanz werden in 2 0 c m  3 Eisessig gelSst und im 
Einschliffkolben unter Zusatz yon rauchender Bromwasserstoffs/iure 
erhitzt. W~.hrend des Kochens wird noch rauchende Bromwasser- 
stoffs~iure und Eisessig zugegeben. Nach halbstfindigem Erhitzen 
fNlt bei gleichzeitiger Bromausscheidung die feste Substanz aus. 
Die kochende Fltissigkeit wird mit starker w/il3riger schwefliger 
S/iure bis zur Entf~irbung versetzt, in Wasser gegossen, der Ieste 
KSrper abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen. Das Ent- 
methylierungsprodukt wird mit Katilauge und Dimethylsutfat am 
Rtickfluflktihler erhitzt. Bald darauf scheidet sich tier Met, hyl~ither 

1 Dargestellt naeh M. K o h n  und L. W. G u t t m a n n  a. a. O. 
2 Siehc XI. Mitteilung fiber Bromphenole. 
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aus, der aus Eisessig umkrystallisiert ,  weiBe Nadeln vom F .P .  
170 bis 172 ~ liefert.  

0-2014g Substanz tieferten 0"1950g-CO 2 und 0"0322g H20. 

GeL : 26"41O/o C, 1" 78o/0 H; 
ber. fiir CsHaCleBr~O2: 26"30O/oC , 1"64OioH. 

Der gleiche 2, 6-Dichlor-3, 5-Dibromhydrochinondimethyl~ither 
kann auch durch Bromierung des 2, 6-Dichlorhydrochinondimethyl-  
~ithers dargestellt werden.  

2 g  2, 6-Dichlorhydrochinondimethyl/ i ther  1 werden mit 1 "5 bis 
2 c m  3 Brom (1 Mol Substanz auf  2 Mole Brom) fibergossen. Das 
0.berschfissige Brom wird auf  dem Wasse rbade  ve r j a~  und der 
Rfickstand aus Eisessig umkrystallisiert.  Weifle seideglS.nzende Nadeln 
vom F. P. 170 ~ . 

0"2100g Substanz lieferten 0"2038g CO s und 0"0342g H~O. 

Gef.: 26'47o/o C, 1 "82o/o H; 
ber. fiir CsHgBr2C120~: 26"30O/o C, 1 "640/0 H. 

Der Mischschmelzpunkt  mit dem ausgehend yore 2, 6-Dichlor- 
3 ,5-Dini trohydrochinondimethyl / i ther  gewonnenen  Pr/iparat lieferte 
keine Depression.  

Der 2, 6-Dichlorhydrochinondimethyl/ i ther  destilliert, wie wir 
mitteilen kSnnen, vSllig unzersetzt  bei 258 bis 259 ~ (unkorr.) bei 
756 ram. Das Destillat erstarrt  sofort |n der Voflage zu einer Kwsta l l -  
masse  vom F. P. 34 b i s  35 ~ . 

15ber den Reakt ionsmechanismus  des Austausches  der Nitro- 
gruppen gegen Brom lassen sich vorl/iufig nur Vermutungen/iul3ern.  
Es  kSnnte auch im Bereiche der MSglichkeit liegen, daft tier Brom- 
wassers toff  zuerst  an die Nitrogruppen eine Anlagerung erfahren 
hat und das hypothetische Additionsprodukt (VIII) unter Abspal tung 
yon salpetriger S~iure zerf~tIlt, w/ihrend das Bromatom an den 
aromatischen Kern wandert .  

- - - - \  

VIII 

Die salpetrige S~iure kbnnte beim Kochen mit der Bromwasser -  
stoff-Eisessig-Mischung unter  Brom-Abspal tung zerfallen. 

Zwei F~ille der Austauschbarkei t  e i n e r  Nitrogruppe gegen 
Brom sind im hiesigen Laborator ium von M. K o h n  und S. Gr f in  
bereits frfiher aufgefunden und in der XI. und XII. Mitteilung be- 
schrieben worden. M. K o h n  und S. Gr f in  2 haben den Nitrohydro- 

1 Dargestellt nach M. Kohn und R. Marberger. 
2 In der XI. Mitteilung fiber Bromphero!e. 
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chinondimethyl~ither der Einwirkung von tiberschtissigem Brom unter- 
worfen und dabei die Bildung des Tetrabromhydrochinondimethyl-  
tithers durch vollsttindige Bromierung bei gleichzeitigem Austausch 
e i n e r  Nitrogruppe gegen Brom festgestellt. Aus einer grtindlichen 
Untersuchung H. K a u f m a n n ' s  1 geht iibrigens hervor, dal3 der 
Nitrohydrochinondimethyl/i ther der Einwirkung der verschiedenen 
Agentien gegentiber sich g.ul3erst besttindig verh/ilt. Beim Kochen 
mit Bromwasserstoff-Eisessig wird jedoch der Nitrohydrochinon- 
dimethyl~ither, wie wir uns im hiesigen Laboratorium tiberzeugt 
haben, ohne Schwierigkeiten zum Nitrohydrochinon entmethyliert.  
M. K o h n  und S. Gr t in  haben auch den 5-Nitro-4, 6-Dibrompyrogalloi- 
trimethyl~ither durch Einwirkung des Bromwasserstoffstiure-Eisessig- 
Gemisches zu entmethylieren versucht und dabei start des zu  er- 
wartenden Nitrodibrompyrogallols durch Austausch der Nitrogruppe 
gegen Brom das Tribrompyrogallol  erhalten. Hier reicht also blof3 
eine in dem zu entmethylierenden KSrper vorhandene Nitrogruppe 
vollkommen aus, um aus dem Bromwasserstoff-Eisessig-Gemisch 
Brom abzuspalten. Zum Zwecke der Deutung des Austausches der 
Nitrogruppen gegen Brom ist von M. K o h n  und S. Gr i ln  2 zuerst  
eine Reduktion zu den Aminoverbindungen angenommen worden. 
Ob diese Auffassung oder die im Vorangehenden entwickelte, welche 
die Addition von Bromwasserstoff  an die Nitrogruppe im Sinne yon 
VIII annimmt, richtig ist, mtif3ten sp~itere Untersuchungen lehren. 

Man kSnnte vermuten, dal3 mit der Zunahme der Zahl der 
Nitrogruppen im Molektil die Tendenz  zur Abscheidung von Brom 
beim Kochen mit dem Bromwasserstoff-Eisessig-Gemisch zunimmt. 
Dal3 dies nicht der Fall ist, beweisen die Beobachtungen yon M. K o h n  
und G. LSff.  3 

M. K o h n  und G. L S f f  konnten zeigen, daft der Styphnins~iure- 
dimethyl~ither mit Bromwasserstoff-Eisessig glatt zur Styphnins/iure 
verseift wird, ohne dab Brom abgespalten wird. Auch beim Kochen 
des Trinitroveratrols (1, 2-Dimethoxy-3, 4, 5-Trinitrobenzols) mit 
Bromwasserstoff-Eisessig wird, wie ebenfalls durch M. K o h n  und 
G. L S f f  im hiesigen Laboratorium ermittelt worden ist, k e i n  Brom 
abgespalten, w/ihrend n u r  e ine  Methoxylgruppe entmethyliert wird, 
unter Bildung des Trinitroguajakols (2-Oxy-1-Methoxy-3, 4, 5-Trinitro- 
benzols). 

1 Berliner Berichte, 1906, p. 4239. 
2 In der XII. Mitteilung fiber Bromphenole. 
.~ I~lber den Styphnins~turemonomethyliither und tiber ein neues Trinitroguajakol, 

das 2-Oxy-l-Methoxy-3,4,5-Trinitrobenzol, vorgelegt in der Sitzung vom 13. No- 
vember 1924. 


