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Die MSglichkei t ,  nfi t  dem s y m m e t r i s e h e n  X y l e n o l  (5-Oxy-l,  
3-Dimethylbenzol)  (I) in grSBerem Sti le  zu a rbe i ten ,  ist d ad u rch  
gegeben,  dab sowohl F. R a s c h i g in L u d w i g s h a f e n  als auch  
die R i i t t ge r swerke  in der F a b r i k  in E r k n e r  jenes P r ~ p a r a t  j e tz t  
r e in  dars te ] len  u n d  in den Hande l  br ingen.  W i r  haben  fiir  un- 
sere Versuche  symlne t r i sches  X y l e n o l  der e rwi ihn ten  H e r k u n f t  
ve rwende t ,  l~ber die B r o m i e r u n g  des X y l e n o l s  l iegen ~l tere  
A n g a b e n  yon  N 5 1 t i n g und  F o r e 1 ~ vor,  welche das T r ib rom-  
xy leno l  (2, 4, 6-Tribrom-5-oxy-1,  3-dimethylbenzol)  (ID d u t c h  
B r o m i e r u n g  des Xy leno l s  in wil l] t iger LSsung  da rges t e l l t  haben.  

Sp~iter ha t  A',n s e 1 nl i n o ~ das T r i b r o m x y l e n o l  du tch  
B r o m i e r u n g  in Eisess ig lSsung bere i te t .  
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Das T r i b r o m x y l e n o l  gibt  bei der  M e t h y l i e r u n g  mi t  K a l i  
un d  D i m e t h y l s u l f a t  e inen  k r i s t a l l i s i e r t en  Methy l~ the r ,  der 
u n t e r  A t m o r s p h i i r e n d r u c k  vSllig unzerse tz t  des t i l l i e rbar  ist. 
B 1 a n k s m a ~ ha t  den gleichen MethyFAther d u rch  B r o m i e r u n g  
des X y l e n o l m e t h y l a t h e r s  in Eisess ig  gewonnen .  Be im  Ein-  
t r a g e n  in r a uc hende  Salpeters~iure geh t  das T r i b r o m x y l e n o l  (II) 
vSllig in LSsung.  Man  erh~tlt be im Eing ieBen  in W a s s e r  u n d  
d a r a u f f o l g e n d e m  Umkri,  s ta l l i s ieren e inen gelben,  vSll ig st iek- 
s tof f f re ien  KSrpe r ,  dessen A n a l y s e n  schar f  auf  ein D ib romxylo -  
eh inon  s t immen.  Auf  G r u n d  s e ine r .B i ldungswe i sen  k a n n  dieses 
D i b r o m x y l o c h i n o n  nu r  das 2, 6-Dibrom-3, 5-dimethyl-1,  4-1oenzo - 
ch inon  (III)  sein. 

Das gleiche D i b r o m x y l o c h i n o n  ha t  vo r  v ie len  J a h r e n  
J a c o b s e n * bei der E i n w i r k u n g  yon  w a s s e r h a l t i g e m  B r o m  
auf  das 2, 4, 6 -Tr ime thy lpheno l  (Mesitol) (IV) e rha l t en .  Die 

~-]3erL]3er. 18, 2679. 
2 Berl. Bet.  35, 147. 

Rcc. t rav.  chim. 21, 328. 
4 Ammlen 195, 27]. 
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Bi ldung  des D i b r o m x y l o e h i n o n s  erkl~irt sieh h ie r  du rch  die 
E l i m i n i e r u n g  des zum H y d r o x y l  parast~indigen Me th y l s  u n t e r  
g le ichze i t iger  Oxyda t i on  zum Chinon.  Da das 2, 4, 6 -Tr ime thyL  
phenol  ein t eu re r  und  schwer  zug~ngl icher  K S rp e r  ist, konn te  dan 
D i b r o m x y l o c h i n o n  b isher  n ich t  n~her  u n t e r s n c h t  werden.  D u rch  
unsere  Methode  der Oxyda t i on  des s y m m e t r i s c h e n  Tr ib rom-  
xylenols  mi t te l s  r a u c h e n d e r  Sa]pe te rs~ure  kSnnen  n u n m e h r  
bel iebige Mengen  des D i b r o m x y l o c h i n o n s  l"asch und  in vS1- 
lig r e ine r  F o r m  gewonnen  werden.  ~Vir s ind dadurch  in die 
Lage verses tz t  worden,  das Chinon  zum H y d r o e h i n o n ,  dem 
l,  3-Dimethyl-4,  6-dibrom-2, 5-dioxybenzol  zu r eduz ie ren  und  das 
H y d r o c h i n o n  d u r c h  sein B e n z o y l d e r i v a t  vom F. P. 2530 u n d  den 
u n t e r  A tmosph~ i rendruek  unze r se t z t  de s t i l l i e r enden  M i t h y l i i t h e r  
voln S i e d e p u n k t  309--311 ~ und F. P. 115--1160 zu e h a r a k t e r i s i e r e n .  

T r i b r o m x y l e n o l m e t h y l a t h e r  (1, 3 - D i m e t h y l - 2 ,  
4, 6 - t r i b r o m - 5 - m e t h o x y b e n z o l ) .  

Das s y m m e t r i s c h e  X y l e n o l  haben  w i t  yon  der 
F a b r i k  F. R a s c h i g  in L u d w i g s h a f e n  wie auch  yon  den 
R t i t t ge r swerken  in E r k n e r  bezogen. Das T r i b r o m x y l e n o l  wurde  
darges te l l t ,  indem zun~chst  24g s y m m e t r i s c h e s  X y l e n o l  in 
e inem Wei tha l sko lben  geb rach t  und  in 100 cm '~ Eisess ig  gelSst 
wurden .  Aus e inem T r o p f t r i c h t e r  werden 32 cm ~ Bro m  (3 Mole), 
gelSst in 60 cm ~ Eisessig,  l angsam un t e r  for tw~ihrendem Um- 
r i ih ren  und  Ki ih len  einfliel~en gelassen. Es t r i t t  E r w ~ r m u n g  
ein, die nmn  du t ch  Kf ih len  mfil]igt. Be im E r k a l t e n  k r i s ta l l i s i e r t  
vo re r s t  ein Teil des T r i b r o m x y l e n o l s  aus. Man giel~t in viel  
Wasser ,  saugt  ab und  w~ischt gu t  mi t  Wasse r  naeh.  Dan ab- 
gesaugte  robe  T r ib romxy leno ]  w i r d  mi t  D i m e t h y l s u l f a t  und  
Kal i  verse tz t  und u n t e r  Riiekflul~ zwei S tuudeu  auf  dem 
siedenden W a s e r b a d e  erhitzt .  Das a lka l i sche  Gem"sch verse tz t  
m a n  mi t  viel  Wasse r  und  saugt  ab. Den fes ten  K S r p e r  v e r r e ib t  
m a n  mi t  Wasse r  und  wenig  Ka] i  und  e r w S r m t  neuer l i ch  auf  
denl s iedenden Wasserbade ,  mn  even tue l l  u n v e rS n d e r t e s  Tri-  
b r o m x y l e n o l  zu ex t r ah i e r en .  Man ve r se t z t  wieder  mi t  W asse r  
nnd  saug t  ab. Der  feste  KSrpe r  wi rd  n a c h h e r  im E x s i k k a t o r  
fiber k o n z e n t r i e r t e r  Schwefe ls~ure  ge t rockne t .  Bei  der Destil- 
la t ion  un t e r  gewShnl i chem Druek  geht  al les  yon 319--322 o i iber 
und e r s t a r r t  in der  Vor lage .  Die aus Alkohol  umkr i s ta l ] in ie r te  
Subs tanz  hat  den F . P .  116". 

Die A n a l y s e n  e rgaben :  
I. 5"452 ~ng Substanz lieferten 5"810 mg C0~ u. 1-'~0 mg H2(). 

II.. 3"000 ,rag . . . .  1"916 ,rag Halogen. 
III. 0"35 g , ,, 0'2211 g AgJ. 

Gef.: I. 29"06o~ C, 2'66o~ H: II. 63.87o~ Halogen: HI. 8.2(io~ OCH;, 
Ber. fiir C~H,~OBr~ : 28"97 ~ (!, 2"43 ~ H. 64'31% Halogen. 8"32 % 0CH 3. 

B l a n s k m a  ~ gibt  d e n F .  P. 1110 an. 

~ A. a. O. 
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D a r s t e l l u n g  d e s  D i b r o m x y l o c h i n o n s  ( I l I )  d u t c h  
O x y d a t i o n  d e s  T r i b r o m x y l e n o l s  (II) m i t  

r a u c h  e n  d e  r H N O : .  

5 g T r i b r o m x y l e n o l  werden  in 10 c m  :~ r a u c h e n d e r  Salpe ter -  
s~ure e i n g e t r a g e n  und  dann  ganz  gel inde e rw~rmt ,  u m  die Re- 
ak t ion  zu beschleunigen .  W e n n  alles gelSst ist, kf ihl t  m a n  ab 
und  giel~t die Flf iss igkei t  auf  Eis.  Es  scheidet  sich ein fester ,  
gelber  K S r p e r  aus, den m a n  absaug t  und  aus Alkohol  umkr i -  
s tal l is iert .  Man  b e k o m m t  gelbe Bl:~ittchen v o m  F. P. 176 ~ 

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

I. 5 '126 mg Subs tanz  l iefcrtcn 6"150 mg C02 u. 1 '00 wg H~O. 
I[. 3"220 mg ,. ,, 1'742 .rag Halogen. 

Gel.: I. 32"72% C, 1"95% H; II. 54"10% Br. 
Ber. fiir CsH6Br~O~: 32"68% C, 2"05% H, 54"40% B,'. 

~ b e r  die K r i s t a l l f o r m  te i l t  Dr.  H 1 a w a t s c h fo lgendes  m i t  : 
Aus  Alkohol  d u t c h  l angsames  Abki ih len  erh~ilt m a n  n u r  

Kr i s ta l l s tScke  aus di innen Tafe ln ,  du rch  l angsames  V e r d u n s t e n  
der  abgegossenen  M u t t e r l a u g e  bei der E n d t e m p e r a t u r  (z i rka  8'9 
bi ldeten sich kleine,  d i ck ta fe l fS rmige  Kr i s t a l l e  de," K o m b i n a t i o n  
(001) (110). E ine  B e r e c h n u n g  des vo l l s thndigen  Axenverh~il t -  
nisses war  daher  n icht  mSgl ich ~.: Die d i cke ren  Ta fe ln  s ind hell- 
gelb (schwefelgelb bis orangegelb) ,  P l ech ro i sm u s  war  k e in e r  
w a h r z une hme n .  Doppe lb rechung  miil~ig s tark .  A u f  der  Tafe l -  
f lhche (001) s teh t  die optische Norma le  senkrecht ,  die R i c h t u n g  
a ( S c h w i n g u n g s r i c h t u n g  des r a s c h e r e n  S t rah les )  ist spi tze 
B i s sek t r ix  und ha lb i e r t  den spi tzen P r i smenwinke l .  Derse lbe  
betr~igt im Mit te l  aus zwSlf B e o b a c h t u n g e n  68" 04:~/~', danach  
ist a -~  1"4804. h n  Aussehen  e r i n n e r n  die K r y s t a l l e  s t a rk  an  
Bronmni l ,  das aber  nach  A r z r u n i (G r o t h, Chem. Kr i s t .  IV,  
144) und  H 1 a w a t s c h (Monatsh.  f. Chem. 4:~.  580, 1924) m o n o k l in  
ist, w h h r e n d  die vor l i egende  Substanz  wohl i n n e rh a lb  der  Feh le r -  
grenzen  als rhombisch  angesp rochen  werden  kann.  D a r i n  
s t im mt  sie mi t  2, 6 -Dibromchinon i iberein,  mi t  dem die K r i s t a l l e  
abe t  sonst n ich t  e in fach  ve rg l e i chba r  sind. Auf fa l l end  ist auch  
h ie r  die hShere S y m m e t r i e  der Kr i s t a l l e  des m i n d e r s y m m e -  
t r i schen  Molekfils. 

E ine  Ahn l i chke i t  mi t  Bromani l  ist aber  ents(:hieden vor-  
handen,  die m a n  als m o r p h o t r o p  bezeichnen kSnnte,  ~ bei Brom-  
ani l  nach  A r z r u n i  1-3904 (110 :110 _~ 70"14 .~4 ). Die opt ische  
O r i e n t i e r ung  ist  ansche inend  dieselbe (siehe obige A n g ab e  y o n  
H l a w a t s c h ) .  

Die Subs tanz  ist i ibr igens  bei  L u f t z u t r i t t  n i ch t  best:~ndig, 
es bi lden sich kleine,  unregelm~i~ig begrenz te ,  doppe lb rechende  
K S r n e r  yon  t ie f  o r angege lbe r  bis b r a u n e r  F a r b e  bei g le ich-  
ze i t igem Ausblal~en der  u r sp r i ing l i chen  Substauz .  

6 An vereinzel ten Bl~ttchen des Originalpr~iparates f~lnden sich Abs tump-  
fungen  am $pitzen Ende, die etwa (101) entsprachen.  
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D i b r o m x y l o h y d r o e h i n o n .  ], 3 - D i m e t h y l - 4 ,  
6 - d i b r o m - 2 ,  5 - d i o x y b e n z o l .  

Das  Chinon w i r d  in e inen K o l b e u  geb raeh t ,  in wen ig  AI- 
kohol  gelSst  und  n a c h h e r  m i t  e iner  s t a rken ,  w~il~rigen LSsung  
yon  schwef l iger  S~ure  verse tz t .  Das Gemiseh  w i r d  so l ange  u n t e r  
Riickflul~ zum Sieden*erhi tz t ,  bis es nahezu  f a rb los  g e w o r d e n  ist. 
M a n  giel~t n a c h h e r  du rch  ein F a l t e n f i | t e r .  B e i m  E r k a l t e n  
scheidet  sich ein weil3er, vo luminSse r  KSrper .  aus,  den m a n  ab- 
saug t  undl s cha r f  im  E x s i k k a t o r  t roekne t .  M a n  k r i s t a l l i s i e r t  aus  
Benzol  u n t e r  Zusa t z  e ine r  S p u r  A lkoho l  urn. M a n  b e k o m m t  
w e i l ~  P r i s m e n ,  die g e g e n  1800 v e r k o h l e n ,  

Die A n a l y s e  e rgab :  

1. 5'454 mg Substanz lieferten 6"540 mg C02 u. 1"49 ~.(/  H~). 
) 4 1I. o 40 # l g  ,, 1'82 JJ~g Br. 

Gef.: I. 32"70~ C, 3'05~ H; 1I. 53"47~ Br. 
I~er. flit CsHsO2Br.: 32'40~ C, 2'78~ H, 54~ Br. 

Das  H y d r o c h i n o n  w i r d  in eine S tSpse l f lasche  geb rach t ,  m i t  
Benzoy lch lo r id  u n d  5%-Ka l i  verse tz t .  Das  Genl isch  w i r d  fest  
gesch i i t t e l t  und  d a n n  e inige S t u n d e n  s tehen gelassen.  Es  
scheide t  sich ein fes te r  K S r p e r  aus, den m a n  a b s a u g t  und  
t rockne t .  Die  t rockene  Subs t anz  w i r d  aus  k o n z e n t r i e r t e m  A1- 
kohol u n t e r  Zusa tz  e iner  S p u r  Benzol  umkr i s t a l l i s i e r t .  Man  
b e k o m m t  weifte N a d e l n  v o m  F. P. 253". 

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

1. 5.056 aJ~g Substanz lieferten 9"675 ~ng C0~ u. 1'61 mg H20. 
11. 2"781 mg ~ ,, 0"880 .rag Halogen. 

Gel.: I. 52'19~ C, 3'56~ H: 1I. 31"70~ Br. 
Ber. fiir (~2~H~,04Br~: 52'39~ C, 3"20% H, 31'72~ Br. 

] )as  H y d r o c h i n o n  wi rd  in e ther  S tSpse l f lasche  m i t  K a l i  und  
D i m e t h y l s u l f a t  i ibergossen  und  gu t  geschi i t te l t .  M a n  mul~ die 
F l a sche  schnel l  schliel~en, da  die a lka l i sche  H y d r o c h i u o n l S s u n g  
un t e r  dem Einf lu l ]  des Sauers to f f s  der  L u f t  sich u n t e r  Ver -  
f i i rbung  schnel l  oxyd ie r t .  Es  scheide t  sich ba ld  eiu b ra in i e r  
K S r p e r  aus.  Das  Gem i s ch  w i r d  d a n n  in e inen K o l b e n  geb rach t  
mid  au f  e inem s iedenden  W a s s e r b a d e  zwei S t n n d e n  erhi tz t .  
M a n  1)riift nachhe r ,  ob das  Ge,n isch  gen i igend  a lka l i s ch  ist. I s t  
es n icht  der  Fal l ,  so g ib t  m a n  noch K a l i  zu und  e rh i t z t  wei ter .  
D a n n  ve r s e t z t  n m n  m i t  v ie l  Was s e r .  s aug t  ab, t r o c k n e t  im Ex-  
s i k k a t o r  i iber  Sehwefels~iure h a d  des t i l l ie r t .  S i e d e p u n k t  309 1)is 
3110 bet  741 ram. 

]. 5.029 mg Substanz lieferten 6"850 mg C~).2 u. 1"79 mg H~O. 
II. 3"059 mg . . . .  1"503 ~g Halogen. 

Gel.: 37"1~ C, 3'9~ H, 49"1~ Br. 
Ber. fiir C~0H~()2Br2: 37"007/~ C. 3"7% H. 4~.J'38~ Br. 

D u r c h  Un l k r i s f a l l i s i e r en  aus  Alkoho l  w e r d e n  weif]e K r i -  
s ta l le  yore F . P .  116 ~ e rha l t en .  


