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Darstellung des 2, 6-Dibrom-m-Xylochinons aus
dem symmetrischen Xylenol
(XXXII., Mitteilung iiber Bromphenole)
Von

Moritz Kohn und M. K. Feldmann

Aus dem chemischen Laboratorinm der Wiener Handelsakademie

(Vorgelegt in der Sitznng am 8, Miirz 1923)

Die Mogliehkeit, mit dem symmetrischen Xylenol (3-Oxy-1,
3-Dimethylbenzol) (I) in groBerem Stile zu arbeiten, ist dadurch
gegeben, daBl sowohl F. Raschig in Ludwigshafen als auch
die Riittgerswerke in der Fabrik in Erkner jenes Praparat jetzt
rein darstellen und in den Handel bringen. Wir haben fiir un-
sere Versuche symmetrisches Xylenol der erwihnten Herkunft
verwendet. Uber die Bromierung des Xylenols liegen iiltere
Angaben von No6lting und Forel?® vor, welche das Tribrom-
xvlenol (2,4, 6-Tribrom-5-oxy-1, 3-dimethylbenzol) (II) durch
Bromierung des Xylenols in wiBriger Losung dargestellt haben.

Spiter hat Anselmino? das Tribromxylenol durch
Bromierung in KEisessiglosung bereitet.
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Das Tribromxylenol gibt bei der Methylierung mit Kali
und Dimethylsulfat einen kristallisierten Methylither, der
unter Atmorsphirendruck vollig unzersetzt destillierbar ist.
Blanksma? hat den gleichen Methyliither durch Bromierung
des Xylenolmethylithers in Eisessig gewonnen, Beim FEin-
tragen in rauchende Salpetersiure geht das Tribromxylenol (IT)
vollig in Losung. Man erhilt beim EingieBen in Wasser und
darauffolgendem Umkristallisieren einen gelben, vollig stick-
stofffreien Korper, dessen Analysen scharf auf ein Dibromxylo-
chinon stimmen. Auf Grund seiner Bildungsweisen kann dieses
Dibromxylochinon nur das 2, 6-Dibrom-3, 5-dimethyl-1, 4-benzo-
chinon (III) sein.

Das gleiche Dibromxylochinon hat vor vielen Jahren
Jacobsen* bei der Einwirkung von wasserhaltigem Brom
auf das 2, 4, 6-Trimethylphenol (Mesitol) (IV) erhalten. Die

1 Berl. Ber. 18, 2679.

2 Berl. Ber. 35, 147.

3 Ree. trav, chim. 27, 328,
4 Anwnalen 195, 271,
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Bildung des Dibromxylochinons erklirt sich hier dureh die
Eliminierung des zum Hydroxyl parastindigen Methyls unter
gleichzeitiger Oxydation zum Chinon. Da das 2, 4, 6-Trimethyl-
phenol ein teurer und schwer zugiinglicher Korper ist, konnte das
Dibromxylochinon bisher nicht nidher untersucht werden. Durch
unsere Methode der Oxydation des symmetrischen Tribrom-
xylenols mittels rauchender Salpetersiure konnen nunmehr
beliebige Mengen des Dibromxylochinons raseh und in vol-
lig reiner Form gewonnen werden. Wir sind dadurch in die
Lage versestzt worden, das Chinon zum Hydrochinon, dem
1, 3-Dimethyl-4, 6-dibrom-2, 5-dioxybenzol zu reduzieren und das
Hydrochinon durch sein Benzoylderivat vom F. P. 253° und den
unter Atmosphirendruck unzersetzt destillierenden Mithyléither
vom Siedepunkt 309-~311° und F. P. 115—116" zu eharakterisieren.

Tribromxylenolmethyldather (1, 3-Dimethyl-2,
4, 6-tribrom-5-methoxybenzol).

Das symmetrische Xylenol haben wir von der
Fabrik F. Raschig in Ludwigshafen wie aueh wvon den
Riittgerswerken in Erkner bezogen., Das Tribromxylenol wurde
dargestellt, indem zuniichst 24 ¢ symmetrisches Xylenol in
einem Weithalskolben gebracht und in 100 ¢n* Eisessig gelost
wurden. Aus einem Tropftrichter werden 32 cu® Brom (3 Mole),
gelost in 60 c¢m® Hisessig, langsam unter fortwihrendem Um-
rithren und Kiihlen einflieBen gelassen. Es tritt Erwirmung
ein, die man duarch Kiihlen miaBigt. Beim Erkalten kristallisiert
vorerst ein Teil des Tribromxylenols aus. Man gie3t in viel
Wasser, saugt ab und wéiseht gut mit Wasser nach. Das ab-
gesaugte rohe Tribromxylenol wird mit Dimethylsulfat und
Kali versetzt und unter RiickfluB zwei Stunden auf dem
siedenden Waserbade erhitzt. Das alkalische Gem‘®sch versetzt
man mit viel Wasser und saugt ab. Den festen Korper verreibt
man mit Wasser und wenig Kali und erwiarmt neuerlich auf
dem siedenden Wasserbade, um eventuell unveriindertes Tvri-
bromxylenol zu extrahieren. Man versetzt wieder mit Wasser
und saugt ab. Der feste Korper wird nachher im Exsikkator
iiber konzentrierter Schwefelsdure getrocknet. Bei der Destil-
lation unter gewdhnlichem Druck geht alles von 319—322° iiber
und erstarrt in der Vorlage. Die aus Alkoho! umkristallisierte
Substanz hat den F.P. 116°.

Die Analysen ergaben:

1. 5-462 mg Substanz lieferten 5810 mg CO, u. 1-30 ang H,O.
1I.- 3:000 mg " " 1-916 mg Halogen.
L 035 ¢ . . 02211 g Agl.
Get.: I 29064 C, 2664 H: TL 63879 Halogen: III. 8264 OCH,.
Ber. fiir C,H,0Br,: 25974 C, 2439 H, 64314 Halogen. 8324 OCH,.
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Darstellung des Dibromxylochinons (III) durch
Oxydation des Tribromxylenols (IT) mit
ranchender HNO,.

5 ¢ Tribromxylenol werden in 10 ¢»® rauchender Salpeter-
sdure eingetragen und dann ganz gelinde erwirmt, um die Re-
aktion zu beschleunigen. Wenn alles gelist ist, kiihlt man ab
und gieBt die Fliissigkeit auf Eis. Es scheidet sich ein fester,
gelber Korper aus, den man absaugt und auns Alkohol umkri-
stallisiert. Man bekommt gelbe Blittchen vom F. P. 176°.

Die Analysen ergaben:
I. 5126 mg Substanz lieferten 6:150 my CO, w. 100 mg H,0.
IT. 3220 myg - » 1742 mg Halogen.

Gef.: I. 3277249 C. 1954 H; II. 54109 Br.

Ber. fir (H,Br,0,: 32:68% C. 2054 H, 54409 Br.

Uber die Kristallform teilt Dr.Hlawatseh folgendes mit:

Aus Alkohol durch langsames Abkiihlen erhilt man nur
Kristallstécke aus diitnnen Tafeln, durch langsames Verdunsten
der abgegossenen Mutterlange bei der Endtemperatur (zirka 8°)
bildeten sich kleine, dicktafelformige Kristalle der Kombination
(001) (110). Eine Berechnung des vollstindigen Axenverhilt-
nisses war daher nicht moéglich ¢, Die dickeren Tafeln sind hell-
gelb (schwefelgelb bis orangegelb), Plechroismus war keiner
wahrzunehmen. Doppelbrechung miBig stark. Auf der Tafel-
fliche (001) steht die optische Normale senkrecht, die Richtung
a (Schwingungsrichtung des rascheren Strahles) ist spitze
Bissekirix und halbiert den spitzen Prismenwinkel. Derselbe
betragt im Mittel aus zwo6lf Beobachtungen 68° 04/, ‘., danach
18t o= 14804. Im Aussehen erinnern die Krystalle stark an
Bromanil, das aber nach Arzruni (Groth, Chem. Krist. IV,
144) und Hla watseh (Monatsh. £. Chem. 45. 580, 1924) monoklin
ist, withrend die vorliegende Substanz wohl innerhall der Fehler-
grenzen als rhombisch angesprochen werden kann. Darin
stimmt sie mit 2, 6-Dibromchinon iiberein, mit dem die Kristalle
aber sonst nicht einfach vergleichbar sind. Auffallend ist auch
hier die hohere Symmetrie der Kristalle des mindersymme-
trischen Molekiils.

Eine Ahnlichkeit mit Bromanil ist aber entschieden vor-
handen, die man als morphotrop bezeichnen kénnte, « bei Brom-

anil nach Arzruni 1-3904 (110 : 110 = 70°14%4). Die optische
Orientierung ist anscheinend dieselbe (siehe obige Angabe von
Hlawatsch).

Die Substanz ist iibrigens bei Luftzutritt nicht bestiindig,
es bilden sich kleine, unregelmifiig begrenzte, doppelbrechende
Korner von tief orangegelber bis brauner Farbe bei gleich-
zeitigem AusblaBen der urspringlichen Substanz.

8 An vereinzellen Blittehen des Originalpriparates fanden sich Abstump-
fungeun am spitzen Ende, die etwa (101) entsprachen,
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Dibromxylohydrochinon. 1, 3-Dimethyl-4,
6-dibrom-2, 5-dioxybenzol

Das Chinon wird in einen Kolben gebracht, in wenig Al-
kohol gelost und nachher mit einer starken, wiBrigen Losung
von sehwefliger Siure versetzt. Das Gemisch wird so lange unter
RiickfluB zum Siedenterhitzt, bis es nahezu farblos geworden ist.
Man giefit nachher durch ein Faltenfilter. Beim Erkalten
scheidet sich ein weiller, voluminoser Korper aus, den man ab-
saugt und scharf im Exsikkator trocknet. Man kristallisiert aus
Benzo! unter Zusatz einer Spur Alkohol um. Man bekonmint
weifle Prismen, die gegen 180° verkohlen.

Die Analyse ergab:
I. 5454 mg Substanz lieferten 6540 wmg €O, u. 149 g H,0.
1. 3404 g " » 1:82 my Br.

Gef.: 1. 32704 C, 3059 H: II. 5347¢% Br.

Ber. fir C,H,0,Br,: 32409 C, 2784 H, 544 Br.

Das Hydrochinon wird in eine Stopselflasche gebracht, mit
Benzoylchlorid wnd 5%-Kali versetzt. Das Gemisch wird fest
geschiittelt und dann einige Stunden stehen gelassen. Ks
scheidet sich ein fester Korper aus, den man absaugt und
trocknet. Die trockene Substanz wird aus konzentriertem Al-
kohol unter Zusatz einer Spur Benzol umkristallisiert. Man
bekommt weiBle Nadeln vom F. P. 253°.

Die Analysen ergaben:

1. 5056 mg Substanz lieferten 9675 mg CO, u. 1'61 my H,O0.
1. 2781 g » " 0880 myg Halogen.

Gef.: I. 52194 C, 3564 H: 1L 31704 Br.

Ber. fitr (,,H,,0,Br,: 52394 C, 3204 H, 31724 Br.

Das Hydrochinon wird in einer Stépselflasche mit Kali und
Dimethylsulfat iibergossen und gut geschiittelt. Man mul} die
Flasche schnell sehlieBen, da die alkalische Hydrochinonlosung
unter dem EinfluB des Sauerstoffs der Luft sich unter Ver-
firbung schnell oxydiert. Es scheidet sich bald ein brauner
Korper aus. Das Gemisch wird dann in einen Kolben gebracht
und auf einem siedenden Wasserbade zwei Stunden erhitzt.
Man priift nachher, ob das Gemisch geniigend alkalisch ist. Ist
es nicht der Fall, so gibt man noch Kali zu und erhitzt weiter.
Dann versetzt man mit viel Wasser, saugt ab, trocknet im Ex-
sikkator iiber Schwefelsiure und destilliert. Siedepunkt 309 bis
311° bei 741 mm.

I. 5029 mg Substanz lieferten 6-850 mg CO, w. 179 mg H,0.
1. 3:059 myg ” ,. 1-503 mgy Halogen.

Gel.: 3719 C, 394 H, 4914 Br.

Ber. fitr U, H,,0,Br,: 37004 (. 374 H. 49384 Br.

Dureh Umkristallisieren aus Alkohol werden weifle Kri-
stalle vom F.P. 116" erhalten.



