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Uber den Diphenylither des 2, 5-Dioxychinons
und verwandte Verbindungen

XXIII. Mitteilung tiber Bromphenole

Von
Moritz Kohn und Josef julius Sufimann

(Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie)

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Mirz 1927)

Da sich Zinkstaub und FKisessig, wie in der vorangehenden
Mitteilung dargelegt worden ist, als geeignetes. Entbromungsmittel
erwiesen hatte, haben wir solche Versuche auch beim Bromanil
ausgefiihrt, nur haben wir an Stelle des Kisessigs Essigsdure-
anhydrid beniitzt. _

Beim Bromanil erhdlt man, wie wir gefunden haben, durch
Kochen mit Zinkstaub in Gegenwart von Essigsdureanhydrid und
etwas Eisessig glatt das 2, 5-Dibromhydrochinondiacetat (I). Es
treten also zwei zueinander p-stindige Bromatome aus und
werden durch Wasserstoff ersetzt. Das so gewonnene 2, 5-Dibrom-
hydrochinondiacetat wurde durch die Analyse und seinen mit den
Literaturangaben {bereinstimmenden Schmelzpunkt! einwandfrei
identifiziert.
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1 H. Schulz, Berliner Ber. 15, 654 (159-5 bis 161°).
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Die gleichen Versuche haben wir auch mit dem Tribrom-
chinon, welches durch die Einwirkung von rauchender Salpeter-
sdure auf das 2, 3, 4, 6-Tetrabromphenol, nach den Angaben von
M. Kohn und S. Sufimann,® leicht darstellbar ist, ausgefiihrt.
Bei der reduzierenden Acetylierung wird das Tribromchinon unter
gleichzeitiger Entbromung angegriffen. Man erhélt dabei ebenso das
2, 5-Dibromhydrochinondiacetat wie aus dem Bromanil.

Dieses Ergebnis erscheint leicht verstdndlich, denn offenbar
mufl auch die reduzierende zum 2, 5-Dibromhydrochinondiacetat
fithrende Acetylierung des Bromanils {iber das Tribromhydrochinon
als Zwischenprodukt fithren.

Jakson und Grindley? verdanken wir die schfne Beob-
achtung, dafl Bromanil bei der Behandlung mit Alkaliphenolaten
zwei zueinander p-stdndige Bromatome gegen Phenoxyreste aus-
tauscht, indem der Bromanilsdurediphenyldther (II) gebildet wird.
Letzterer kann durch die Reduktfion in den Hydrobromanilsdure-
diphenyldther (2, 5-Diphenyldther des 1, 2, 4, 5-Tetraoxy-3, 6-Dibrom-
benzols 1) umgewandell werden.

Wir haben Bromanilsdurediphenyldther mit {iberschiissigem
Zinkstaub und Eisessig anhaltend gekocht. Hierauf haben wir die
essigsaure Losung mit Chromséure oxydiert, wobei ein in prdchtigen
gelben Blittern krystallisierendes, vallig halogenfreies Chinon der
Zusammensetzung C, H,, O, sich bildet. Es liegt somit der bisher
unbekannte Diphenyldther (IV) des 2, 5-Dioxychinons vor. Bemerkens-
wert ist, dafi der 2,5-Dioxychinondiphenyldther (IV) rein gelb,
wihrend der Bromanilsdurediphenyldther (II) orangerot ist. Zum
Dimethyldther des 2, 5-Dioxychinons sind bereits Nietzki und
Schmidt,3sowie unabhingig von den Genannten spiter Knévenagel
und Biickel* gelangt. Das analysenreine halogenfreie Chinon
wurde mit Zinkstaub und Eisessig zum Hydrochinon, dem
2, 5-Diphenyldther des 1, 2, 4, 5-Tetraoxybenzols (V) reduziert.
Das Acetat des letzteren wird natlirlich erhalten, wenn man den
2, 5-Dioxychinondiphenyldther (IV) mit Zinkstaub und Essig-
siureanhydrid behandelt. Die Methylierung des 2, 5-Diphenylithers
des 1, 2, 4, 5-Tetraoxybenzols mit Kalilauge und Dimethylsulfat
fithrt zum 1, 4-Dimethylither des 2,5-Diphenyldthers des 1,2,4,5-Tetra-
oxybenzols. ’

Wir haben auch bromanilsaures Natrium (VI) mit Uber-
schiissigem Zinkstaub, Essigsdureanhydrid und etwas Eisessig in
Reaktion gebracht. Die prim#r entstehende Hydrobromanilsdure
(1, 2, 4, 5-Tetraoxy-3, 6-Dibrombenzol VII) ist bisher nicht ndher
untersucht worden. Wohl aber konnten wir auf Grund der bei der redu-
zierenden Acetylierung des Bromanils und Tribromchinons von uns

1 Monatshefte fiir Chemie 46, 579 (1925).
2 Ametic. chem. Journ. 77, 651.

3 Berliner Ber. 27, 2378.

4 Berliner Ber. 34, 3996.
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gemachten Erfahrungen erwarten, dafi in der Hydrobromanilsdure
die beiden zueinander p-stindigen Bromatome, von denen jedes
sich zwischen zwei Hydroxylen befindet, als besonders leicht
gegen Wasserstoff austauschbar erweisen werden. Wir haben uns
in unseren Hoffnungen nicht getduscht. Man erhélt dabei, wenn
die reduzierende Acetylierung entsprechend lang gedauert hat, ein
vollig halogenfreies Produkt der Zusammensetzung C,,H,, O, Die
primér entstehende Hydrobromanilsdure(1,2,4,5-Tetraoxy-3,6-Dibrom-
benzo! VII) wird demnach zum 1, 2, 4, 5-Tetraoxybenzol entbromt,
welch letzteres acetyliert wird. :
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Das Bromanil kann bekanntlich sehr leicht und in reichlicher
Menge aus Phenol! wie auch aus Hydrochinon? gewonnen werden
und die blofie Einwirkung von Alkalien auf das Bromanil fiihrt zu
den bromanilsauren Salzen. Da nach unseren Beobachtungen die
reduzierende und gleichzeitig entbromende Acetylierung des bromanil-
sauren Natriums zum Tetraacetat des 1, 2, 4, 5~Tetraoxybenzols (VIL)
sich auch gut bewerkstelligen 148t, ist damit ein sehr einfacher
vom Phenol, beziehungsweise Hydrochinon zum 1, 2, 4, 5-Tetraoxy-
benzolacetat filhrender Weg aufgefunden worden. Allerdings stimmt
der Schmelzpunkt, den die Entdecker des Tetraoxybenzolacetats,
Nietzki und Schmidt,® fiir ihre Substanz angegeben haben und
der auch in alle Lehr- und Handbiicher Aufnahme gefunden hat
(217°) nicht mit dem von uns beobachteten (226°) iberein.

1 Kempl, Berliner Ber. 47, 2615 (1914).
2 Ling, Soc. 6/, 568 und

Torrey und Hunter, Americ. Soc. 34, 702 (1912).
3 Berliner Ber. 27, 2374 und 22, 1654
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Wir haben die Darstellung des 1,2, 4, 5-Tetraoxybenzolacetats
nach der von uns angegebenen Methode des Ofteren wiederholt
und dabei stets den gleichen Schmelzpunkt beobachtet. Vielleicht
ist Ubrigens die von Nietzki und Schmidt gemachte Schmelz-
punktangabe eine unkorrigierte oder durch einen Druckfehler ver-
anlafit worden.

Im Anschiufi an unsere Versuche Uber die reduzierende und
gleichzeitig entbromende Acetylierung der Derivate des gewohn-
lichen Chinons haben wir auch die gleichen Versuche mit dem
Dibromtoluchinon (IX) [3, 5-Dibrom-2-Methyl-1, 4-Benzochinon] ge-
macht. Letzteres entsteht, wie Claus und Hirsch? gefunden
haben, durch Oxydat1on des gewohnhchen Tr1brommetak1esols
mit Chromsdure in essigsaurer LOsung in guter Ausbeute.

Die Untersuchungen von Klages und Liecke? haben gelehrt,
daBl Halogenatome aus Haltogenbenzolen durch Jodwasserstoff und
Phosphor sehr schwierig abgespalten und durch Wasserstoff ersetzt
werden. Tritt hingegen eine Methylgruppe in Ortho- oder Para-
stellung zum Halogen ein, so wird das Halogen viel leichter durch
Jodwasserstoff und Phosphor abspaltbar. Noch mehr als durch
eintretende Alkylgruppen wird nach den Angaben von Klages
und Liecke durch Hydroxylgruppen, besonders in Ortho- und
-Parastellung, die Abspaltbarkeit des Halogens erleichtert. In Uber-
einstimmung mit den Beobachtungen von Klages und Liecke
stehen die Ergebnisse, welche M. Kohn und A. Fink,® M. Kohn
und M. Jawetz,* M. Kohn und J. Wiesen® bei der Entbromung
gebromter Phenole durch Benzol und Aluminiumchlorid gemacht
haben. Dabei hat sich ergeben, daf in den gebromten Kresolen
die Bromatome bei der Einwirkung von Benzol in Gegenwart von
Aluminiumchlorid wviel leichter gegen Wasserstoff ausgetauscht
werden, wie bei den Bromsubstitutionsprodukten des -Phenols. Wir
haben daher erwarten miissen, dal das Dibromtoluchinon (IX}
vielleicht sogar noch leichter als das Bromanil, beziehungsweise
Tribromchinon durch Zinkstaub, Essigsdureanhydrid und Eisessig
entbromt werden diirfte. Unsere Versuche haben jedoch gelehrt,
daB bei der reduzierenden Acetilierung des Dibromtoluchinons (IX)
sich wohl die Abspaltung von Brom qualitativ nachweisen 148,
aber beim Umkrystallisieren des Produktes wurde ein  bei 140°
schmelzender Korper erhalten, welcher sich als das Dibromtoluhydro-~
chinondiacetat (X) herausgestellt hat. Es zeigt sich somit, dafi der
Eintritt einer . Methylgruppe in das Molekill des Hydrochinons
durchaus nicht die Entbromung erleichtert.

1 Journal fiir praktische Chemie 39, 60.
2

» » » » 61, 307 u. .
3 Monatshefte fiir Chemie 44, 183 u.f. (1923).
4 » > » 44, 197 u.f. (1923).
5

» > > 45, 251 u.f. (1924).



Bromphenole. XXIII. 207"

Bildung des 2, 5-Dibromhydrochinondiacetats (I) aus Bromanil.
durch Einwirkung von Zinkstaub und Essigsiureanhydrid.

10 g rohes Bromanil! wurden mit- der vierfachen Menge
Essigsdureanhydrid unter Zugabe von 10 g Zinkstaub im Olbad ims
schwachen Sieden erhalten. Nach drei Viertelstunden werden einige
Kubikzentimeter Eisessig und etwas frischer Zinkstaub zugegeben
und eine weitere Viertelstunde gekocht. Man entfernt den iber-
schiissigen Zinkstaub, indem man durch ein Faltenfilter giefit. Das.
Filtrat gibt beim Verdiinnen mit Wasser einen weiflen krystalli--
nischen Niederschlag, der nach dem Absaugen und Umkrystalli--
sieren aus Eisessig bei 165° schmilzt.

Die Analysen ergaben:

I. 4:788 ing Substanz lieferten 6:069 mg CO, und 1°086 wig H,0.

II. 0-5331 ¢ > > nach Baubigny-Chavanne 0-5681 ¢ AgBr.
Gef.: L 34-50/, C, 2-490/, H; II. 45-30/, Br.
Ber. fiir CyoHgO,Bry: 34-10/, C, 2-290/, H, 45-40/, Br.

Reduzierende Acetylierung des Tribromchinons.

Phenol wird nach den Angabenvon M. Kohnund S. Suffimann?:
in Tribromphenolbrom umgewandelt. Die Umlagerung des Tribrom-
phenolbroms zum Tetrabromphenol wird in Ubereinstimmung mit.
den Angaben von R. Benedikt® sowie den spdteren Angaben
von M. Kohn und A. Fink* sowie von M. Kohn und S. Suimann?
vorgenommen. Zum Zwecke der Oxydation des Tetrabromphenols
zum Tribromchinon verfihrt man in der von M. Kohn und.
S. SufSmann beschriebenen Weise.

10 g Tribromchinon werden mit der vierfachen Menge Essig--
sdureanhydrid und unter Zugabe von 10 ¢ Zinkstaub und einigen.
Tropfen Eisessig im Olbad erhitzt. Nach drei Viertelstunden.
werden einige Kubikzentimeter Eisessig und etwas frischer Zinkstaub-.
zugegeben und eine weitere Viertelstunde gekocht. Der tiber-.
schiissige Zinkstaub wird entfernt, indem man durch ein Falten
filter giefit und das Filtrat in Wasser einflieen 148t. Es scheidet.
sich ein krystallinischer Niederschlag ab. Nach dem Absaugen
und Umkristallisieren aus Eisessig schmelzen die weiflen Nadeln:
bei 164°.

2, 5-Diphenoxychinon (IV).

Zu 21 g rohem feingepulvertem Bromanil (1 Mol), suspendiert in 50 cm?-
Wasser, wird eine Kaliumphenolatiosung (2 Mole), dargestelit aus 12-5 g Phenol,.

1 Dargestellt aus Hydrochinon nach Ling, Soc. 67, 568.
2 Monatshefte fiir Chemie 46, 577 (1925).

3 Annalen 799, 128 u.t.

4 Monatshefte flir Chemie 44, 185 (1923).

5 » > » 46, 577 und 578 (1925).



208 M. Kohn und J. J. Sufimann,

6 g Atzkali und 25 cm® Wasser, hinzugefligt. Die Kaliumphenolatldsung wird in
kleinen Anteilen zum Bromanil zugegeben, wobei sich die Losung schwarz farbt
und erwidrmt. Um die Reaktion zu vervollstdndigen, wird das Gemisch eine halbe
Stunde auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Der Niederschlag wird abgesaugt,
mit Wasser, dann mit Alkohol so lange nachgewaschen, bis die dunkle Verun-
reinigung entfernt ist und der Niederschlag eine orangerote Farbe angenommen hat.

20 g des rohen Bromanilsdurediphenyldthers werden mit Eis-
essig und der gleichen Menge Zinkstaub unter RickfluBkiihlung
2 Stunden gekocht. Man trennt die Lésung von dem unangegriffenen
Zinkstaub, indem man durch ein Filter giefit; das Filtrat wird mit
Wasser verdlinnt,, wobei sich eine harzige Féllung ausscheidet.
Dieselbe wird durch Abgiefien von der Zinkacetat- und -bromidlésung
getrennt und zum Zwecke der vollstdndigen Dehalogenierung mit
frischem Zinkstaub und Eisessig weitere 5 Stunden gekocht. Man
entfernt wieder den {iberschiissigen Zinkstaub und 148t das Filtrat
in einem trockenen Kolben fliefen. Man kiihlt ab, versetzt mit einer
essigsauren Lodsung von Chromsdure bis zum Vorwalten eines
geringen Uberschusses an Chromsdure, sodann wird in Wasser
gegossen, die Fillung abgesaugt und mit Wasser gut ausgewaschen.
Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig erhdlt man gelbe Tafeln
von rhombischem Umrifi. Schmelzpunkt 236°.

I. 3-602 mg Substanz lieferten 9:805 mg COy und 1°45 mg HyO.

Ii. 4-850 mg » » 13-150 mg CO5 > 1-84 mg H,0.
Gef.: 1. 74-260/, C, 4-50/y H; IL 73-950/y C, 4-240/; H.
Ber, fiir C;gHy90,4: 73950/, C, 4-149/, H.

2, 5-Diphenoxyhydrochinon (V).

10 g Diphenoxychinon werden mit Eisessig und Zinkstaub bis
zur vollstindigen Entfirbung gekocht. Die Lésung wird durch ein
Faltenfilter gegossen, um den Uberschiissigen Zinkstaub zu entfernen,
und dann mit Wasser verdiinnt, wobei ein weiler krystallinischer
Niederschlag ausfillt, der abgesaugt und im Vakuum getrocknet
wird. Nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin schmelzen die weiflen
Nadeln bei 128°.

3701 myg Substanz lieterten 9-950 mg CO, und 1°87 mg HyO.
Gef.: 737349/, C, 5:059/, H.
Ber, fiir CygHy 404t 73-440/, C, 4-80/; H.

1,4-Dimethyldther-2, 5-Diphenylither des 1,2,4,5-Tetraoxybenzols.

10 g Diphenoxyhydrochinon werden mit Dimethylsulfat und
20°%/, Kalilauge tibergossen und in einer Stopselflasche lingere Zeit
geschiittelt. Es scheidet sich ein fester Korper aus, der abgesaugt
und im Vakuum getrocknet wird. Durch Umkrystallisieren aus
Tetrachlorkohlenstoff erhdlt man weife Nadeln vom Schmelz-
punkt 147°. Die Analysen ergaben:
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1. 4-222 mg Substanz lieferten 11-480 mg CO, und 2-20 mg H,0.
1L 5-155 mg » » 14:070 mg COy » 2°77 mg Hy0.
L 0-2088 & » > nach Zeisel 0°3003 g Agl.
V. 0°1621 g » > . > 02313 g AgJ.

Gef.: I 74+20[, C, 5-830/y H; IL 74-430] C, 6-020/, H; TL 19-00/y OCHy;
IV. 18-850), OCH,.
Ber, fiir 02011{1804 7450/, C, 5-630), H, 19-260}, OCH,.

2, 5-Diphenoxyhydrochinondiacetat.

5 g desreinen Diphenoxychinons werden mit 30 g Essigsdure-
anhydr1d und Wemg Zinkstaub in einem Kolben mit Riickflufkithlung
.drei Viertelstunden im Olbad gekocht. Man giefit die Losung durch
ein Filter, um vom Uberschilssigen Zinkstaub zu trennen, in kaltes
Wasser, wobei sich ein weifier Niederschlag ausscheidet, der abge-
saugt wird. Durch Umkrystallisieren aus FEisessig werden weifle
‘prismatische Nadeln vom Schmelzpunkt 148° erhalten.

-4-305 myg Substanz lieferten 11:065 mg CO, und 1-97 mg HyO.
Gef.: 70-10/, C. 5-120/, H.
Ber. fiir CyoHgOy4, 69+80); C, 4-790/, H.

Tetraacetat des 1, 2, 4, 5-Tetraoxybenzols (VIII).

10 g des Natriumsalzes der Bromanilsdure werden mit 50 g
KEssigsdureanhydrid und 10 g Zinkstaub in einem Kolben unter
‘RickfluSkithlung 2 Stunden im Olbad in schwachem Sieden er-
halten. Nach Zugabe von wenig Eisessig und frischem Zinkstaub
‘wird eine weitere halbe Stunde gekocht. Man entfernt den unan-
gegriffen gebliebenen Zinkstaub, indem man durch ein Filter giefit.
Das Filtrat 140t man in Wasser cinflieflen, wobei eine krystallinische
Ausscheidung sich bildet. Man saugt ab und kocht dieses Produkt zum
Zwecke der vollstdndigen Entbromung unter Zugabe von frischem
Zinkstaub und Essigsidureanhydrid wieder 2 Stunden im Olbad. Es
wird neuerlich vom Zinkstaub abfiltriért, das Fitrat im Wasser ein-
‘gerlihrt und die nach Zerstérung des Essigsdureanhydrids ausge-
fallene Substanz aus Eisessig umkrystallisiert. Man erhidlt rein
weifle bldttrige Gebilde vom Schmelzpunkt 226°. Die Analysen ergaben:

I 4-223 mg Substanz leferten 8-40 mg CO, und 1-80 mg HyO.
1. 4-962 mg » » 980 mg COy » 207 mg Hy0.
Gef.: I 54-250y C, 4-770), H; IL 53-860), C, 4660/, H
Ber. fiir Cy4H;,04: 54-20j, C, 4-550/, H
Entstehung des Dibromtoluhydrochinondiacetats (X) bei der
reduzierenden Acetylierung des Dibromtoluchinons (IX).
5 g Dibromtoluchinon werden mit der vierfachen Menge Essig-
-sdureanhydrid und Zinkstaub unter Riickflukiihlung eine halbe Stunde

1 Das Benzoylderivat, welches aus dem Hydrochinon nach Schotten-
‘Baumann darstellbar ist, schmilzt bei 178° (weife Nadeln aus Alkohol).
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im Olbad erhitzt. Es wird wenig Eisessig und frischer Zinkstaub-
zugegeben und eine weitere halbe Stunde erwidrmt. Die Losung
wird durch ein Faltenfilter gegossen, um den zuriickgebliebenen:
Zinkstaub zu entfernen. Das Filtrat verrithrt man mit Wasser, wobei
sich ein weifler krystallinischer Niederschlag ausscheidet. Nach
dem Absaugen und Umbkrystallisieren aus Alkohol erhdlt mam
weifle prismatische Nadeln vom Schmelzpunkt 140°.

Die Analysen ergaben:
I. 3:961 mg Substanz lieferten 5°26 mg COy und 0°98 mg H,yO.
II. 4-186 mg » » 1+835 mg Halogen.
Gef.: 1. 36-20fy C, 2-760/, H; II. 43-80/; Halogen.
Ber. fiir Cy;H;y0,Bry: 36-070)y C, 2-750/, H, 43-60/; Halogen.




