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(Vorgelegt in der Sitzung am 24. M~,irz 1927) 

Da sich Zinkstaub und Eisessig, wie in der vorangehenden 
Mitteilung dargelegt worden ist, als geeignetes Entbromungsmittel 
erwiesen hatte, haben wir solche Versuche auch beim Bromanil 
ausgeffihrt, nur haben wir an Stelle des Eisessigs Essigs~iure- 
anhydrid benfitzt. 

Beim Bromanil erh/ilt man, wie w{r gefunden haben, durch 
Kochen mit Zinkstaub in Gegenwart yon Essigs~.ureanhydrid und 
etwas Eisessig glatt das 2, 5-Dibromhydrochinondiacetat (I). Es 
treten also zwei zueinander p-st/indige Bromatome aus und 
werden durch Wasserstoff ersetzt. Das so gewonnene 2, 5-Dibrom- 
hydrochirLondiacetat wurde durch die Analyse und seinen mit den 
Literaturangaben 
identifiziert. 
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Die gleichen Versuche haben wit auch mit dem Tribrom- 
chtnon, welches durch die Einwirkung yon rauchender Salpeter- 
stiure auf das 2, 3, 4, 6-Tetrabromphenot, nach den Angaben von 
M. Kohn  und S. Sufgmann, 1 leicht darstellbar ist, ausgeftihrt. 
Bei der reduzierenden Acetylierung wird das Tribromchinon unter 
gleichzeitiger Entbromung angegriffen. Man erh/ilt dabei ebenso das 
2, 5-Dibromhydrochinondiacetat wie aus dem Bromanil. 

Dieses Ergebnis erscheint leicht verst~indlich, denn offenbar 
mul3 auch die reduzierende zum 2, 5-Dibromhydrochinondiacetat 
ftihrende Acetylierung des BI:omanils /~ber das Tribromhydrochinon 
als Zwischenprodukt f/ihren. 

J a k s o n  und G r i n d l e y  ~ verdanken wit die schSne Beob- 
achtung, da!3 Bromanil bei der Behandlung mit Alkaliphenolaten 
zwei zueinander p-st~indige Bromatome gegen Phenoxyreste aus- 
tauscht, indem der Bromanils/iurediphenyl~ither (II) gebitdet wird. 
Letzterer karm durch die Reduktion in den Hydrobromanils~iure- 
diphenyl/ither (2, 5-Diphenylttther des 1, 2, 4, 5-Tetraoxy-3, 6-Dibrom- 
benzols lid umgewandelt werden. 

Wir haben BromanilstiurediphenyI~ther mit tiberschtissigem 
Zinkstaub und Eisessig anhaltend gekocht. Hierauf haben wir die 
essigsaure LSsung mit Chroms~iure oxydiert, wobei ein in pr/ichtigen 
gelben Bl/ittern krystallisierendes, vSUig halogenfreies Chinon der 
Zusammensetzung C18H120~ sich bildet. Es lieg't somit der bisher 
unbekannte Diphenyl~ither (IV) des 2, 5-Dioxychinons vor. Bemerkens- 
wert ist, dab der 2,5-Dioxychinondiphenyl~ither (IV) rein gelb, 
wtthrend tier Bromanils~urediphenyi/~ther (II) orangerot ist. Zum 
Dimethyl/ither des 2, 5-Dioxychinons sind bereits N i e t z k i  und 
Schmidt ,3  sowie unabh/~ngig yon den Genannten sp/iter K n S v e n a g e l  
und Bi icke l  ~ getaagt. Das anaIysenreine halogenfreie Chinon 
wurde mit Zinkstaub und Eisessig zum Hydrochinon, dem 
2, 5-Dipher~yl~ither des 1, 2, 4, 5-Tetraoxybenzols (V) reduziert. 
Das Acetat des letzteren wird nat/_'lrlich erhalten, wenn man den 
2, 5-Dioxychinondiphenyl/ither (IV) mit Zinkstaub und Essig- 
s~tureanhydrid behandelt. Die Methytierung des 2, 5-Diphenyl/ithers 
des 1, 2, 4, 5-Tetraoxybenzols mit Kalilauge und Dimethylsutfat 
ftihrt zum t, 4-DimethyI/ither des 2, 5-Diphenyl~ithers des 1,2, 4, 5-Tetra- 
oxybenzols. 

Wir haben auch bromanilsaures Natrium (VI) mit tiber- 
Schtissigem Zinkstaub, Essigs/iureanhydrid und etwas Eisessig in 
Reaktion gebracht. Die prim~tr entstehende Hydrobromanils/iure 
<I, 2, 4, 5-Tetraoxy-3, 6-Dibrombenzol VII) ist bisher nicht n/ther 
untersucht worden. Wohl abet konnten wit auf Grund der bei der redu- 
zierenden Acetytierung des Bromanils und Tribromchinons yon uns 

1 Monatshefte  fiir Chemie 46, 579 (1925). 

Americ. chem. Journ.  17, 651. 

Bertiner Ber. 21, 2376. 
4 Bertiner Ber. 3~ t, 3996. 
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gemachten Erfahrungen erwarten, da/3 in der Hydrobromanilsiiure 
die beiden zueinander p-st~indigen Bromatome, yon denen jedes 
sich zwischen zwei Hydroxylen befindet, als besonders leicht 
gegen Wasserstoff austauschbar erweisen werden. Wit haben uns 
in unseren Hoffnunger~ nicht getfiuscht. Man erh~tlt dabei, wenn 
die reduzierende AeetyIierung entspreehend Iang gedauert hat, ein 
v611ig halogenfreies Produkt der Zusammensetzung C~H,40 s. Die 
primer entstehende Hydrobrom anilstiure (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 bekanntl ich sehr leicht und in reichlicher 
Menge aus Phenol 1 wie auch aus Hydrochinon ~- gewonnen  werden 
und die blo6e Einwirkung von Alkalien auf  das Bromanil fCthrt zu 
den bromani lsauren Salzen. Da nach unseren Beobachtungen die 
reduzierende und gleiehzeitig entbromende Acety]ierung des bromanil- 
sauren Natr iums zum Tet raace ta t  des 1, 2, 4, 5 -Te t raoxybenzo l s  (VIII} 
sich auch gut bewerkstell igen !~i6t, ist damit  ein sehr einfacher 
vom Phenol, beziehungsweise  Hydrochinon zum 1, 2, 4, 5 -Te t raoxy-  
benzolacetat  fiihrender W e g  aufgefunden worden.  Allerdings s t immt 
der Schmelzpunkt ,  den die Entdecker  des Tet raoxybenzolace ta ts ,  
N i e t z k i  und S c h m i d t ,  3 fiir ihre Substanz  angegeben  haben und 
der auch in atle Lehr- und HandbScher  Aufnahme gefunden hat 
(217 ~ nicht mit  dem von uns beobachte ten  (226 ~ fiberein. 

1 Kemp:[, Berliner Ber. 4~, 2615 (1914). 
Ling, Soc. 61, 568 und 
Torrey  und Hunter, Americ. Soc, 34, 702 (1912), 

8 13erlhaer Ber. 2i, 2374 und 22, 165& 
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Wir haben die Darstellung des 1, 2,4, 5-Tetraoxybenzolacetata  
nach der yon uns angegebenen Methode des 6fteren wiederholt 
und dabei stets den gleichen Schmelzpunkt beobachtet. Vielleicht 
ist fibrigens die yon N i e t z k i  und S c h m i d t  gemachte  Schmelz- 
punktangabe eine unkorrigierte oder durch einen Druckfehler ver- 
anlal3t worden. 

Im Anschlul3 an unsere Versuche fiber die reduzierende und 
gleichzeitig entbromende Acetylierung der Derivate des gewShn-  
lichen Chinons haben wir such die gleiehen Versuche mit dem 
Dibromtoluchinon (IX) [3, 5-Dibrom-2-Methyl-1, 4-Benzochinon I ge- 
macht. Letzteres entsteht, wie C l a u s  und H i r s c h  ~ gefunden 
haben, durch Oxydation des gewShnl ichen  Tribrommetakresols  
mit Chroms/iure in essigsaurer L/Ssung in guter Ausbeute. 

Die Untersuchungen yon K l a g e s  und L i e c k e  2 haben gelehrt, 
daft Halogenatome aus Halogenbenzolen 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 dutch 
eintretende Alkylgruppen wird nach den Angaben yon K l a g e s  
und L i e c k e  durch Hydroxylgruppen,  besonders in Ortho- und 
-Parastellung, die Abspaltbarkeit des Halogens erleichtert. In lJber- 
einstimmung mit den Beobachtungen von K l a g e s  und L i e c k e  
stehen die Ergebnisse, welche M. K o h n  und A. F ink ,  3 M. K o h n  
und M. J a w e t z ,  * M. K o h n  und J. W i e s e n  5 bei der Entbromung 
gebromter Phenole durch Benzol und Aluminiumchlorid gemacht  
haben. Dabei hat sich ergeben, dal3 in den gebromten Kresolen 
die Bromatome bei der Einwirkung yon Benzol in Gegenwart  von 
Aluminiumehlorid viel leichter gegen Wassers toff  ausgetauscht  
werden, wie bei den Bromsubsti tutionsprodukten des-Phenols.  Wit  
haben daher erwarten mfissen, dab das Dibromtoluchinon (IX) 
vielleicht sogar noch leichter als das Bromanil, beziehungsweise 
Tribromchinon dutch Zinkstaub, EssigsS.ureanhydrid und Eisessig 
entbromt werden diirfte. Unsere Versuche haben jedoch gelehrt, 
daft bei der reduzierenden Acetilierung des Dibromtoluchinons (IX} 
sich wohl die Ahspaltung yon Brom qualitativ nachweisen ttilBt, 
aber beim Umkrystallisieren des Produktes wurde ein bei 140 ~ 
schmelzender KOrper erhalten, welcher sieh a!s das Dibromtoluhydro- 
chinondiacetat (X) herausgestellt hat. Es zeigt sich somit, daf3 der 
Eintritt einer Methy lg ruppe  in das Molekfit des Hydrochinons  
durchaus nicht die Entbromung erleichtert. 

1 Journal fib praktische Chemle 3 9 ,  60. 
>, >, >~ >~ 6 1 ,  307 u.I. 

3 Monatshefte fiir Chemie g4, 183 u.f. (1923). 
~.~ >~ >, ,> 4 d ,  197 u.f. (1923). 
5 >, ,, ,~ 45, 251 inf, (1924). 
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Bildung des 2, 5-Dibromhydrochinondiacetats (I) aus BromaniI 
durch Einwirkung yon Zinkstaub und Essigsiiureanhydrid. 

1 0 g  robes Bromanil 1 wurden mit der vierfachen Menge 
Essigsiiureanhydrid unter Zugabe yon 10 g Zinkstaub im 01bad ira, 
schwachen Sieden erhalten. Nach drei Viertelstunden werden einige 
Kubikzentimeter Eisessig und etwas frischer Zinkstaub zu g eg eb en  
und eine weitere Viertelstunde gekocht. Man entfernt den fiber- 
schfissigen Zinkstaub, indem man durch ein Faltenfilter giel3t. D a s  
Filtrat gibt beim Verdfinnen mit Vlasser einen weil3en krystatl i-  
nischen Niederschlag, der nach dem Absaugen und Umkrystalli .... 
sieren aus Eisessig bei 165 ~ schmilzt. 

Die Analysen ergaben: 

L 4"788 mg Substanz lieferten 6 ' 069  mg  CO 2 und 1 '066 ~ng H20. 
II. 0 " 5 3 3 1 g  7, ~, nach B a u b i g n y - C h a v a n n e  0 " 5 6 8 1 g  AgBr. 

Get'.: I. 34" 5O/o C, 2'490/o H;  II. 45" 3O/o Br. 

Ber. f[ir CloHsO4Br2:34"1o/0 C, 2"290/0 H, 45'4O/o Br. 

Reduzierende Aeetylierung des Tribromchinons. 

Phenol wird nach den Angaben von M. K o h n  und S. S u l 3 m a n n  ~' 
in Tribromphenolbrom umgewandelt .  Die Umla.gerung des Tribrom- 
phenolbroms zum Tetrabromphenol  wird in Ubereinstimmung mit- 
den Angaben yon R. B e n e d i k t  3 sowie den sp~teren Angaben 
von M. K o h n  und A. F i n k  4 sowie von M. K o h n  und S. S u l 3 m a n n  ~'- 
vorgenommen. Zum Zwecke der Oxydation des Tetrabromphenols  
zum Tribromchinon verf~ihrt man in der von M. K o h n  und 
S. S u l 3 m a n n  beschriebenen Weise. 

10 g Tribromchinon werden mit der vierfachen Menge Ess ig -  
stiureanhydrid und unter Zugabe von 10 g Zinkstaub und einigem 
Tropfen Eisessig im Olbad erhitzt. Nach drei Viertelstunden. 
werden einige Kubikzentimeter Eisessig und etwas frischer Zinkstaub, 
zugegeben  und eine weitere Viertelstunde gekocht. Der f iber-  
schOssige Zinkstaub wird entfernt, indem man durch ein Falter~ 
filter giel3t und das Filtrat in Wasse r  einfliel3en 1~6t. Es sche ide t  
sich ein krystallinischer Niederschlag ab. Nach dem Absaugen 
und Umkristallisieren aus Eisessig schmelzen die weil3en Nadeln: 
bei 164 ~ 

2, 5-Diphenoxychinon (IV). 
Zu 21 g rohem feingepu!vertem Bromanil (1 Mol), suspendiert  in 50 c~t.~ 

Wasser,  wird eine Kaliumphenolatl6sung (2 Mole), dargestellt aus 12"5 g Phenol, .  

1 Dargestellt aus Hydrochinon nach L i n g ,  Soc. 61, 568. 
2 Monatshefte fiir Chemie 46, 577 (1925). 
3 Annalen 199, 128 u. t .  
~ Monatshefte f/Jr Chemie 44, 185 (1923). 

5 ,> >, ~> 66, 577 und 578 (1925). 
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6 g" Jktzkali und 25 cm a Wasser,  hinzugef[igt. Die KaliumphenolatlSsung wird in 
kleinen Anteilen zum Bromanil zugegeben,  wobei sich die LSsung schwarz f&rbt 
und erwiirmt. Um die Reakfion zu vervollst[indigen, wird das Gemisch eine halbe 
Stunde auf dem siedenden Wasserbad  erhi tz t  Der Niederschlag wird abgesaugt,  
mit Wasser,  dann mi[ Alkohol so lange nachgewaschen,  bis die dunkle Verun- 
reinigung entfernt ist und der Niederschlag eine orangero[e Farbe angenommen hat. 

20 g des rohen Bromanils~iurediphenyl&thers werden mit Eis- 
essig und der gleichen Menge Zinkstaub unter Rfickfluf3kilhlung 
2 Stunden gekocht. Man trennt die LSsung von dem unangegriffenen 
Zinkstaub, indem man durch ein Filter gieflt; das Filtrat wird mit 
YVasser verdfinnt, wobei sich eine harzige Fiillung ausscheidet. 
Dieselbe wird durch Abgiel3en yon der Zinkacetat- und -bromidlSsung 
getrennt urJd zum Zwecke der vollst/indigen Dehalogenierung mit 
frischem Zinkstaub und Eisessig weitere 5 Stunden gekocht. Man 
entfernt wieder den tiberschtissigen Zinkstaub und lgfgt das Filtrat 
in einem trockenen Kolben fiief3en. Man kfihlt ab, versetzt mit einer 
essigsauren. LiSsung yon Chromsiiure bis zum Vorwalten eines 
geringen Uberschusses an Chromsgmre, sodann wird in Wasser 
gegossen, die F~illung abgesaugt und mit Wasser gut ausgewaschen. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig erh&lt man gelbe Tafeln 
yon rhombischem Umril3. Schmelzpunkt 236 ~ 

I. 3"602 ~g~ Substanz lieferten 9"805 ~g~ CO:? und 1"45 rag" H:?O. 
I[. 4"850 ~ng" ,, ,~ 13' 150 ~f f  CO:? >, 1 "84 ~J~g" H20. 

Gel.: !. 74"26O/o C, 4'5O/o H; I[. 73'95O/o C, 4'24O/o H. 

Bet. f[ir C~sH1204:73'950/0 C, 4"14O/o H. 

2, 5-Diphenoxyhydrochinon (V). 

10gDiphenoxychinon werden mit Eisessig und Zinkstaub bis 
zur voIist~indigen Entffirbung gekocht. Die LSsung wird dutch ein 
Faltenfilter gegossen, um den ~iberschfissigen Zinkstaub zu entfernen, 
und dann mit Wasser verdtinnt, wobei ein weifier krystallinischer 
Niederschlag ausffillt, der abgesaugt und im Vakuum getrocknet 
wird. Nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin schmelzen die weif3en 
Nadeln bei 128~ 

-8'701 rag" Substanz lieierten 9"950 ~It 2" CO s und l "67 mgr H20. 

Gef.: 73"340/o C, 5"050/0 H. 
Bet. fiir ClsH140~: 73'44o/0 C, 4"8O/o H. 

1, 4-Dimethyliither-2, 5-Diphenyliither des 1,2, 4, 5-Tetraoxyb enzols. 

10g Diphenoxyhydrochinon werden mit Dimethylsulfat und 
20% Kalilauge tibergossen und in einer StSpselflasche l';ingere Zeit 
gesch/]ttelt. Es scheidet sich ein fester KSrper aus, der abgesaugt 
~and im Vakuum getrocknet wird. Durch Umkrystallisieren aus 
Tetrachlorkohlenstoff erh&It man weil3e Nadeln vom Schmelz- 
punkt 147 ~ Die Analysen ergaben: 
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I. 4"222 *1~g Substanz lieferten 11'480 rag" CO.~ und 2"20 r  HeO. 
II. 5" 155 ~tff >> ~, 14" 070 ~ng CO~ ,> 2" 77 ~tff H20. 

IIL 0'2088ff >~ >> nach ZeiseI 0"3003g AgJ. 
'IV. 0" 1621E ,, ,, ~ >, 0"2313 g AgJ. 

Gel.: L 74"2O/o C, 5"83~ H; II. 74"43o/0 C, 6"02O/o H; III. 19"0O/o OCH3; 
IV. 18"85O/o 0CH a. 

Ber. fiir C2oHls04: 74"5O/o C, 5"63O/o H, 19"26O/o OCH 3. 

2, 5 - D i p h e n o x y h y d r o  c h i n o n d i a z e t a t .  1 

5 g des reinen D i p h e n o x y c h i n o n s  we rden  mit 30 g Essigs/ iure-  
anhydr id  und  wen ig  Zinks taub  in einem Kolben mit Rtickfiufiktihlung 

d r e i  Vier tels tunden im 01bad gekocht .  Man giel3t die L 0 s u n g  durch  
e in  Filter, um yore i iberscht iss igen Zinks taub zu  trennen, in kaltes 
Wasse r ,  wobei  sich ein weifler Niederschlag  ausscheidet ,  der abge- 
saug t  wird. Durch  Umkrysta l l i s ieren aus  Eisess ig  werden  weil3e 
pr ismat ische  Nadeln  v o m  S c h m e l z p u n k t  148 ~ erhalten. 

4.305 r Substanz lieferten !1"065 ~E CO~ und 1"97 1~ S H20. 

Gef.: 70"1O/o C. 5"12O/o H. 
Ber. fiJr C~,HlsOa, 69'8O/o C, 4'79O/o H. 

T e t r a a z e t a t  des  1, 2, 4, 5 - T e t r a o x y b e n z o l s  (VIII) .  

1 0 g  des Na t r iumsa lzes  der Bromanils~ture werden  mit 5 0 g  
Essigs~iureanhydrid  und 1 0 g  Zinkstaub in e inem Kolben unter  
Rtickflul3ktihlung 2 S tunden  im O!bad in s c h w a c h e m  Sieden er- 
halten. Nach  Zugabe  von wenig  Eisess ig  und  fr ischem Zinkstaub 

w i r d  eine weitere halbe Stunde  gekocht .  Man entfernt  den u n a n -  
gegriffen gebl iebenen Zinkstaub,  indem man  du tch  ein Filter giel3t. 
Das  Filtrat l~13t man  in W a s s e r  einfliefien, wobe i  eine krystal l inische 

A u s s c h e i d u n g  sich bildet. Man saugt  ab und  kocht  dieses Produkt  zum 
Z w e c k e  der vollst t tndigen E n t b r o m u n g  unter Zugabe  yon  fr ischem 
Zinks taub  und  Essigs~tureanhydrid wieder  2 S tunden  im Olbad. Es  
wird neuer l ich vom  Zinks taub  abfiltri~rt, das Fitrat im W a s s e r  ein- 

ge rOhr t  und  die nach  Zers t6rung des Essigs~iureanhydrids ausge-  
faIlene S u b s t a n z  aus Eisess ig  umkrystall isiert .  Man erh~ilt rein 

weiBe  bl~ittrige Gebilde vom  Schme lzpunk t  226 ~ Die Ana lysen  e rgaben:  

I. 4. 223 ~E Substanz lieferten 8"40 ~ CO 2 und 1 "80 ~n g H,O. 
II. 4' 962~n E ~, ,~ 9 80~n E CO, ,> 2"07~gH~O. 

GeL: I. 54'25O/o C, 4"77O/o H; II. 53'86O/o C, 4'66o/o H. 
Ber. fiir C!4H140s: 54"2O/o C, 4"55O/o H. 

E n t s t e h u n g  des D i b r o m t o l u h y d r o e h i n o n d i a e e t a t s  (X) bei  der  
r e d u z i e r e n d e n  A c e t y l i e r u n g  des D i b r o m t o l u e h i n o n s  (IX). 

5 g  Dibromto luch inon  werden  mit der v ier fachen Menge  Essig-  
s t i u reanhydr id  und Zinks taub  unter  RiickfluBkOhlung eine halbe Stunde 

1 Das Benzoytderivat, welches aus dem Hydrochinon nach Schot ten-  
.Baumann darstellbar ist, schmilzt bei 178 ~ (weil?e Nadeln aus AIkohol). 
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im Olbad erhitzt. Es  wird wenig  Eisess ig  und  fr ischer Zinkstaub.  
z u g e g e b e n  und  eine weitere halbe Stunde  erw/irmt. Die L 6 s u n g  
wird durch  ein Faltenfilter gegossen ,  um den zu. rfickgebliebener~. 
Zinkstaub zu  entfernen. Das Filtrat verr/ihrt man  mit Wasser ,  wobei. 
sich ein weilBer krystal l inischer  Niederschlag  ausscheidet .  Nach, 
dem A b s a u g e n  und  Umkrystal l is ieren aus Alkohol  erh/tlt mar~ 
weif3e pr ismat ische Nadeln vom  S c h m e l z p u n k t  140 ~ 

Die A n a l y s e n  e rgaben :  

I. 3'961 r Subsfarlz lieferten 5"26mg CO~ und 0'98 ~1~gH~O. 
IL 4" 186 ~.~g ,> ,, 1 "835 ~ng Halogen. 

GeL: I. 36"2O/o C, 2"76O/o H; II. 43"8O/o Halogen. 
Bet. Nr CllHloO4Br2: 86"07O/o C, 2"75O/o H, 43"6O/o Halogen~ 


