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Die Bromierung des tIydroehinonmonomethyl/ithers hat 
BENEDIKT 1 vor 50 Jahren in EisessiglOsung ausgefiihrt. Sein Bro- 
mierungsprodukt war ein Dibromhydroehinonmonomethyl/~ther. 
B~rrEDIKT gibt fiir seinen Dibromhydroehinonmonomethyl/~ther 
weder einen Sehmelzpunkt noeh Analysenzahlen an. Die Bromie- 
rung naeh BENEDmTS Angaben haben M. KoHvr und L. W. GUTr- 
~ANZ~ 2 vor sieben Jahren im hiesigen Laboratorium wiederholt. 
Sie haben gefunden, dab sieh das Bromierungsprodukt nieht gut 
reinigen 1/tfSt. Das Rohprodukt wurde yon ihnen mit Kali und 
Dimethylsulfat methyliert, wobei der 2,5-Dibromhydroehinon- 
dimethyl/~ther (II) erhalten wurde. KoHN und GL'TT~ANN kamen 
daher zu dem Sehlusse, dab das naeh BENEDI~:TS Angaben darge- 
stellte Bromierungsprodukt jedenfalls den 2, 5-Dibromhydro- 
ehinonmonomethyl/ither (I) enthalten mtisse. 

Sp~tter hat sieh im hiesigen Laboratorium J. J. SUSZZvrAZ~N ~ 
ebenfalls mit der Bromierung des Hydroehinonmonomethyl~tthers 
beseh/iftigt. Er hat die Bromierung in Tetraehlorkohlenstoff mit 
2 Mol Brom vorgenommen und konnte naeh dem Verjagen des 
Tetraehlorkohlenstoffes dureh Umkristallisieren aus verdiinntem 
Eisessig ein Pr/tparat yore Sehmelzpunkt 700 gewinnen, welches 
vollst/indig analysiert wurde und dabei auf einen Dibromhydro- 
ehinonmonomethyl~tther stimmende Zahlen ergab. Wit haben naeh 

c~ _ S J. J. ~usz~aa~N Vorsehrift gearbeitet und sein Bromierungsprodukt 

Monatsh. Chem. 1~ 1880, S. 368, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
89, 1880, S. 368. 

Monatsh. Chem. 45~ 1924, S. 574 u. f, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(II b) 133~ 1924. S. 574 u. f. 
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azetyliert. Das Azetat schmilzt bei 86 o und lieferte bei der Analyse 
die ftir das Azetat des Dibromhydrochinonmonomethyli~thers 
stimmenden Zahlen. 

Die Bromierung des Hydrochinonmonomethyl~thers '  mit 
tiberschiissigem Brom ohne Anwendung eines LSsungsmittels 
haben M. Kon~ und S. GRt~N s vorgenommen. Sie sind dabei zum 
Tribromhydrochinonmonomethyl~tther (III) gelangt. Auf Grund 
der im hiesigen Laboratorium bei der Entbromung gebromter Phe- 
nole mit Zinkstaub und Eisessig gemachten Beobachtungen 
konnten wir hoffen, da~ der Tribromhydrochinonmonomethyl~ther 
(III) bei der Entbromung mit Zinkstaub und Eisessig einen Di- 
bromhydrochinonmonomethyli~ther liefern werde. Diese Mut- 
maBun~ hat sich erfiillt. Man erhi~lt b'eim Kochen des Tribrom- 
hydrochinonmonomethyl~tthers (III) mit Zinkstaub und Eisessig 
eine pr~chtig kristallisierte Substanz vom Schmelzpunkt 113 ~ 
deren vollsti~ndige Analysen auf einen Diioromhydroehinonmono- 
methyli~ther stimmten. D a  die Substanz yore Schmelzpunkt 1130 
bei der Methylierung mit Kali und Dimethylsulfat glatt den 2, 5-Di- 
bromhydroehinondimethyl~tther (II) liefert, mul~ sie der reine 
2, 5-Dibromhydrochinonmonomethyli~ther (I) sein. Der nach BE~ 
NEDIKT S Vorschrift in Eisessigl(isung und nach den Angaben yon 
J. J. SUSZM.~NN in TetrachlorkohlenstofflOsung dargestellte Dibrom~ 
hydrochinonmonomethyl~ther wird wahrscheinlich ein Gemenge 
der beiden isomeren Dibromhydrochinonmonomethyl~tther ( I u n d  
IV) vorstellen. Es erscheint als gesichertes Ergebnis unserer Ver- 
suche, dal~ reiner 2, 5-Dibromhydrochinonmonomethyl~ther (I) nur 
durch Entbromung der Tribromverbindung (III) darstellbar ist. 
Ubrigens kann der Tribromhydrochinonmonomethyl~tther (III) 
aueh entbromt werden, wenn man ihn mit Zinkstaub, Eisessig und 
Essigs~tureanhydrid kocht. Man erh~lt ein Azetylderivat yore 
Schmelzpunkte 89 ~ dessen Analyse lehrt, dab ein Bromatom bei 
der Azetylierung gleichzeitig ausgetreten ist. Es liegt demnach 
der azetylierte 2, 5-Dibromhydrochinonmonomethyli~the r vor. Dem 
Schmelzpunkte nach unterscheidet sich das genannte Azetylderi- 
vat nieht, viel yon dem Azetylderivat des Tribromhydrochinon- 
monomethyl~thers, welches nach unseren Beobachtungen bei 910 
schmilzt. 

4 Im Versuchsteil ist eine verbesserte Darstellungsmethode des Hydro- 
chinonmonomethyl~thers beschrieben. 

s Monatsh. Chem. ~5, 1924, S. 665, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
133, 1924, S. 665. 
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In der Arbeit yon M. KOHN und S. GRiN 6 ist fiber die Ein- 
wirkung yon salpetriger S~ure auf den Tribromhydrochinonmono- 
methylather (III) berichtet worden. Bei der Einwirkung der sal- 
petrigen S~ure wird ein zum Hydroxyl orthost~ndiges Bromatom 
gegen eine Nitrogruppe ausgetauscht und ein Nitrodibromhydro- 
chinonmonomethyl~ither (V oder VI) gebildet. 

III I II IV 
OCHa OCH8 0CH8 OCHa 

OCHs OCHa OH OH * OCHa 

/ ~ B r  / ~ B r  B r / ~ B r  N O o / ~ B r  / ~ B r  

NO r B , Br Br NO r 

Br 
V VI VII VIII IX 

Die Formel (V) ist die viel wahrscheinlichere, denn das 
2, 3, 4, 6-Tetrabromphenol (VII) tauscht bei der Einwirkung yon 
salpetriger Si~ure, wie M. Komr und J. J. SUSZMANN 7 angeben, auch 
das freistehende, in der 6-Stellung befindliehe, einem zweiten Brom- 
atom nicht benachbarte Bromatom gegen eine Nitrogruppe aus, 
indem das 2~ 3, 4-Tribrom-6-nitrophenol entsteht (VIII). Das Sil- 
bersalz des KOHN-GBt~sc~Es Dibromnitrohydrochinonmonomethyl- 
i~thers (V) wurde von uns durch Umsetzung mit Jodmethyl in den 
Nitrodibromhydrochinondimethyl~tther (IX) verwandelt. 

Wir haben ferner den Hydroehinondimethyli~ther (1 Mol) 
der Einwirkung von 1 Mol Phosphorpentabromid bei Wasserbad- 
temperatur unterworfen. Wir haben dabei neben einem festen, 
durch Destillation und Abkfihlung abtrennbaren, bei 1470 schmel- 
zenden Produkt (dem 2, 5-Dibromhydrochinondimethyl~ther II) 
eine bei 253--2600 (unkorr.) siedende Flfissigkeit gewonnen. 
Ihrem Siedepunkte nach ist die flfissige Fraktion zweifellos iden- 
tisch mit dem yon •OELTING und WERNER s entdeckten Monobrom- 
hydroehinondimethy!~ther. 

6 Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 666~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
1'33~ 1924~ S. 666. 

7 Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 575 u. f, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(II b) 134~ 1925~ S. 575 u. f. 

8 Ber. D. ch. G, 23, S. 3250, fanden den Siedepunkt bei 262--265 o 
(korr.). 
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Von M. KORN und J. J. S~SZ~ANN 9 wurde beobachtet, dab der 
yon JACKSON und GRINDLEu xo entdeckte, bei der Einwirkung yon 
AlkalipJaenolaten auf Bromanil (X) entstehende Bromanils~ure- 
diphenyl~ther (XI) sich bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eis- 
essig vollstKndig entbromen llil~t. 

xI 
o 
[I 

Br /~OC.H~ 

o 
II OH OH II 

Br/~OC6H4ettz Br/~OC.H4CH8 /~0CsH4CHa /~OCsIt4Ctls 

IJ--  ; , t  I , II 
11 OH OH II 
0 0 

XlI XIII XIV XV 

Wir haben zunachst untersucht, ob sich ftir die Umsetzung 
mit Bromanil (X) auch Homologe des Phenols eignen. Wir haben 
festgestellt, dab eine glatte Umsetzung mit Parakresolaten er- 
folgt. Des Reaktionsprodukt aus Bromanil und Parakresolaten ist 

a 

der Bromanils~turediparakresyl~ther (XII). 
Wir haben letzteren (XII) mit Eisessig und Zinkstaub an- 

haltend gekoeht. Der Bromanilsaure-2, 5-diparakresyli~ther wird 
zuerst zum 2, 5-Diparakresyllither des 1, 2, 4, 5-Tetraoxy-3, 6-di- 
brombenzols (XIII) und letzteres durch vollsti~ndige Entbromung 
zum 2, 5-Diparakresyl~tther des 1, 2, 4~ 5-Tetraoxybenzols (XIV) 
reduziert. Bei der Oxydation mit Chromsliure gibt XIV ein gelbes 
Chinon, den 2, 5-Diparakresyl~tther des 2, 5-Dioxychinons (XV). 
Wir haben ferner des halogenfreie ttydrochinon (XIV) mit Kali 
und Dimethylsulfat methyliert und so den 1, 4-Dimethyl~ther- 
2, 5-diparakresyl~ther des 1, 2, 4, 5-Tetraoxybenzols erhalten. 

SA~AUW 11 hat beobachtet, dais Bromanil (X) beim Kochen mit 
Bromwasserstoffsiiure und Eisessig Tetrabromhydrochinon gibt. 
Bei Einhaltung der SARAUWSCHEN Angaben kann man aus dem Tri- 
bromtoluchinon (XVI) den Tribromtoluhydrochinondimethyllither 

Monatsh. Chem. 48~ 1927, S. 204, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
136~ 1927~ S. 204. 

~o JACKSON und ORINDLEu Am. Chem. J. 17, S. 651. 
11 Ann. 209, S. 124. 
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(XVII) gewinnen. Nach dem Kochcn des Tribromtoluchinons 
(XVI) mit Bromwasserstoffsiure und Eisessig liefert das Roh- 
produkt bei der Methylierung mit Kali und Dimethylsul;[at den 
Tribromtoluhydrochinondimethyl~ither (XVII). Wir haben fiir diese 
Versuche Orthokresol t~ls Ausgangsmt~terial beniitzt, letzteres mit 
Brom in Gegenwart yon Eisen in Tetrabromorthokresol (XVIII) 
verwandelt und durch Oxydation mit rauchender SMpeters~ture 
das Tetrabromorthokresol in Tribromtoluchinon (XVI) iiber- 
geffihrt. 

Tribromtoluhydrochinondimethyl~tther (XVII) ist iibrigens 
ttuch auf folgendem Wege zuginglieh: 

Durch Bromierung des Orthokresols in Eisessig entsteht 
das gew0hnliche Dibromorthokresol (XIX) (1-Methyl-2-oxy-3, 5-di- 
brombenzol). Die 0xydation des Dibromorthokresols (XIX) nacb 
Angaben yon KEHRlVIANN 12 mit Chromsiure und Eisessig ffihrt zum 
Bromtoluchinon (XX) (6-Brom-2-methylbenzochinon-1, 4). Das 
Chinon wird durch Reduktion mit schwefliger Siure in das Hydro- 

XVIII 

OH 
C H s / ~ B r  

Br~.x)Br 
Br 

XVI XIX XX 
0 0 
II olt II 

1,o . , OCHs 

Br Br +--- ~0~Cg ~ 

XVII XXI 

chinon verwandelt, welches bN der Behandlung mit Kali und 
Dimethylsulfat zu dem fltissigen, bei 258--2600 siedenden Brom- 
toluhydroehinon-dimethyl~ither (3-Brom-2, 5-dimethoxy-l-methyl- 
benzol (XXI) fiihrt. Beim UbergieBen des letzteren mit Brom ent- 
steht der Tribromtoluhydrochinondimethyl~ther (XVII). 

Ausgehend vom Met~tkresol kann man zum Dibromtolu- 
vLilllUli-~IXlii~UiiffllbllUi Llki%l u } k~:~o-l.plUrUlll-r b O - L l l l l l e 3 b l l O X y - i - I I l e r ~ n y l  - 

benzol) gelangen. Das Tribrommetakresol (XXH) ist durch Chrom- 
s~ure nach CLAUS und HmscH 13 zum Dibromtoluchinon (XXIII) 
(3, 5-Dibrom-2-methyl-1, 4-benzochinon) oxydierbar. 

1, Ber. D. ch. G. 48, 1915, S. 2023. 
13 j. prakt. Chem. (9)7 39, S. 60. 
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Durch Reduktion des Chinons wird das ttydrochinon ge- 
wonnen. Daraus erh~lt man durch Methylieren mit Kali und Di- 
methylsulfat den bei 300 o siedenden, bei 73 o schmelzenden Di- 
bromtoluhydrochinondimethyl~ther (XXIV) (4, 6-Dibrom-2, 5-di- 

0 
OH I I 0CH8 OCtIa 

B r / ~ B r  B r ~ B r  B r / ~ B r  B r / ~ B r  

Dr II 0CHa OCHa 
O 

XXII XXIII XXIV XXV 

methoxy-l-methylbenzol). Beim iJbergiel~en mit Brom gibt Dibrom- 
toluhydrochinondimethyl~tther (XXIV) den Tribromtoluhydro- 
chinondimethyli~ther (XXV). 

D a r s t e l l u n g  d e s  H y d r o c h i n o n m o n o m e t h y l -  
~ t h e r s .  

Wenn man nach der Vorschrift yon M. Ko~m und L. W. GUTT- 
MANN 14 arbeitet, so dauert das Abblasen des bei jeder Bereitung 
gebildeten Hydrochinondimethyli~thers mit Wasserdampf sehr 
lange. Hingegen hat sich der folgende wesentlich abgektirzte Weg 
stets gut bew~thrt: 

Zu 27.5 g Hydrochinon werden 166 c m  ~ Natronlauge (15%) 
un4 24 c m  3 Dimethylsulfat gegeben und in einer St6pselflasche 
geschiittelt. Nachher wird in einem Kolben unter Rtickflul~ktihlung 
aufgekocht und unter RtickfluBktihlung vollstiindig erkalten ge- 
lassen. Man giei~t in ein Becherglas, l~l~t tiber Nacht stehen und 
saugt den ausgeschiedenen Hydrochinondimethyli~ther ab. Das 
Filtrat s~uert man mit Schwefels~ture an und l~tBt in einer Kalte- 
mischung stehen, wobei sich der Hydrochinonmonomethyl~ther 
neben anorganischen Salzen ausscheidet. Nach dem Absaugen 
nimmt man mit s  auf und entfernt die ungel6st gebliebenen 
Salze durch Filtrieren; dann trocknet man die i~therische LSsung 
mit bTatriumsulfat, destilliert den ;~ther ab und fraktioniert den 
erhaltenen ttydrochinonmonomethyl~ther. Siedepunkt 242--2500 
(unkorr.). Der auf diese Weise erhaltene Hydrochinonmonomethyl- 
~ther erweist sich nach seinem Siedepunkt als rein. 

14 Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 581~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
133, 1924, S. 581. 

,'~Ionatshefte ftir Chemie, Band 58 7 
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Noeh weitere~ al lerdings nur  mehr  kleinere Anteile k6nnen 
gewonnen werden,  wenn man  die saure Flfissigkeit  (das nach  
dem Absaugen  des Hydrochinonmonomethyl~i thers  gewonnene 
Fil trat)  mit  :4ther wiederhol t  extrahier t .  Der Ri icks tand nach 
dem Abdest i l l ieren des :4thers, welcher ein Gemenge yon Hydro-  
chinonmonomethyl~ither und Hydroch inon  ist, wi rd  unter  ge- 
w6hnlichem Druek  destilliert.  Dabei  f~ingt man  bis e twa 2600 
alles auf. Diese F rak t ion  rfihrt man  mit  Benzol an und l~l~t ver-  
ko rk t  bis zum v6ll igen Absi tzen des Hydroch inons  fiber Nacht  
stehen. Man saugt  das auskr is ta l l is ier te  Hydroch inon  ab, ve r j ag t  
das Benzol und destil l iert  den Rficks tand bei gew6hnlichem Druck,  
wobei man  wiederum eine kleine Menge Hydroch inonmono-  
methyl~tther gewinnt.  

D i b r o m h y d r o c h i n o n m o n o m e t h y l l i t h e r  ~5 

(Bromierung des Hydrochinonmonomethyl~i thers  in Tetrachlor-  
kohlenstoffl6sung.) 

Man 16st 1 2 . 5 g  Hydrochinonmonometbyl~i ther  j n  einem 
Wei thalskolben in Tet rachlorkohlens toff  auf  und l~i~t unter  Kfih- 
lung aus einem Tropf t r i ch te r  11 c m  8 (2 Mol) Brom, welches mit  
3 0 c m  8 Tetrachlorkohlens tof f  gemischt  ist~ langsam zuflieBen. 
Nachdem die Reak t ion  beendet  ist, leert  man  den Kolbeninhal t  
in eine Porzel lanschale  um und dampf t  auf dem siedenden Wasser-  
bad  fast  zur Trockene  ein. Der beim Erka l t en  kr is ta l l iniseh er- 
s tar r te  Ri icks tand  wird aus verdf inntem Eisessig umkris tal l is ier t .  
Die ausfal lenden kurzen  Nadeln schmelzen bei 70 ~ 

I. 4'978 mg Substanz lieferten 5"335 mg C02 und 0"91 mg H~O 
II. 0"2709 g , , nach ZEISEL 0'2196 g AgJ 

III. 0"2829 g , , 0"3805 g AgBr 
IV. 0"3420 g , , 0"4576 g AgBr. 

Gef.: I. C 29"241 H 2'04; II. OCH 3 10"7; III. Br 57"2; IV. Br 56"92~. 
Ber. ffir CTI-I602Br~: C 29"81~ H 2"14~ OCH 8 11~ Br 56"77~. 

Roher,  durch die Bromierung  in Tet rachlorkohlens toff  ge- 
wonnener  Dibromhydrochinonmonomethyi~i ther  wird  mit  der 
drei- bis v ier fachen Menge Essigs~iureanhydrid 4 - - 5  Stunden im 

15 An der Bearbeitung des experimentellen Teiles dieser Abhandlung 
haben auch die Herren J. J. SUSZMANN und H. KARLIN sowie Frau FANNY 
RABIN0WITSCH mitgewirkt. 
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01bade unter  Rtickflul~ktihlung gekocht.  Nachher  ktihlt man den 
Kolbeninhalt  ab, giel~t in Wasser, filtriert das nach einigen Stun- 
den ers tarr te  P roduk t  ab, t roeknet  scharf tiber Sehwefels~ture im 
Vakuum und kristal l isiert  unter  Zugabe yon Tierkohle  aus Li- 
groin urn. Die Prismen schmelzen bei 86 ~ 

4.673 mg Substanz lieferten 5"770 mg C02 und 1"08 mg H,O. 

Gel. : C 33"66, H 2"5 ~. 
Ber. for CgHs03Br2: C 33"3, H 2"5~. 

R e d u z i e r e n d e A z e t y l i e r u n g  d e s  T r i b r o m h y d r o -  
c h i n o n m o n o m e t h y l ~ t h e r s  (III). 

10 g roher Tr ibromhydrochinonmonomethyl~ther ,  darge- 
stellt nach M. KoJ~s und S. GRDN 1~ werden mit 4 0  g Essigsliure- 
anhydr id  und 2 - -3  c m  ~ Eisessig in einem Weithalskolben tiber- 
gossen. Dann gibt man 10 g Zinkstaub dazu, verbindet  mit einem 
Rtickflul~ktihler, schtittelt gut um und erhitzt  im 01bade dreiViertel-  
bis eine Stunde lang bei ruhigem Sieden. Nach beendeter  Reakt ion 
giel~t man den Kolbeninhal t  durch ein Faltenfi l ter  in Wasser  und 
wi~scht den Fi l terr t ickstand mit wenig Eisessig nach. Das aus- 
geschiedene 01 wird tiber Nacht  lest. Man kristal l is iert  zuerst  aus 
Alkohol, dann aus Ligroin um. Die Prismen schmelzen bei 89 ~ 

I. 4.978 mg Substanz lieferten 6"100 mg COs und 1"25 mg It20 
II. 3"550 mg , , 1"763 mg Br. 

Gef.: I. C 33"41, H 2"79; II. Br 49"62%. 
Ber. ftir CgHsO.~Br2: C 33"3, H 2"5, Br 49"4%. 

A z e t y l d e r i v a t  d e s  T r i b r o m h y d r o c h i n o n m o n o -  
m e t h y l ~ t t h e r s .  

Tr ibromhydrochinonmonomethyl l i ther  wird in einem Kolben 
mit  der d r e i - b i s  ftinffachen Menge Essigs~tureanhydrid tiber- 
gossen und das Gemisch unter  Rtickfluit eine Stunde lang bei 
Siedetemperatur  erhalten. Man giel~t in Wasser,  l~tl~t das 51ige 
Rohprodukt  ers tar ren  und saugt ab. Die aus Alkohol umkristal-  
lisierten Prismen schmelzen bei 91 ~ 

16 Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 665, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
133, 1924, S. 665. 

7* 
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5"254 mg Substanz lieferten 5"155 mg COs und 0"94 mg H~O. 
Gel.: C 26"76, H 1"9%. 
Ber. ftir CgHTO3Bra: C 26"79, H 1"73r 

2 , 5 - D i b r o m h y d r o  c h i n o n m o n o m e t h y l a t h e r  (I). 

25 g Tr ib romhydroch inonmonomethy l~ the r  (III)  werden in 
einem Kolben mit  der v ier fachen Gewichtsmenge Eisessig fiber- 
gossen und mit  25 g Zinks taub versetzt .  Man kocht  unter  RfickfluB 
eine Vier tels tunde,  giel~t dann den Kolbeninhal t  durch ein Fal ten-  
filter und l~tfSt das Fi l t ra t  in Wasser  einlaufen; die nach einiger 
Zeit sich ausscheidenden sch6nen wei6en Nadeln saugt  man  ab, 
t rockne t  fiber Schwefels~ture im Vakuum  und kr is ta l l is ier t  aus 
Ligroin um. Die pr i smat i schen  Nadeln  haben einen Schmelzpunkt  
yon 113 ~ 

I. 4.600 mg Substanz lieferten 5"070 mg CO s und 0-93 mg H20. 
II. 3'240 mg ,, ,, 1"824 mg Br 

III. 0"2854 g ,, ,, nach ZEISEL 0"2436 g AgJ. 
Gel.: I. C 30"06, H 2"24; II. Br 56"29; III. OCH~ 11"27%. 
Ber. ffir C~H602Brz: C 29"78, H 2"12, Br 56"74, OCH 3 10"99%. 

Der reine Dibromhydrochinonmonomethyl i~ther  (F. P. 113 ~ 
l iefert  ein in ka l tem Wasser  schwer Risliches Kalisalz,  w~thrend 
das Natronsalz  in Wasser  leicht 15slich ist. Daher  haben wit  mit  
Na t ron lauge  und Dimethylsu l fa t  methyl ier t .  Nach kurzem Stehen 
saugt  man  das Methyl ie rungsprodukt  ab und kr is ta l l is ier t  es aus 
Eisessig um. F. P. 149 ~ 

0.2508 ff Substanz lieferten nach ZEISEL 0"3995 g AgJ. 
Gel.: OCII 3 21"04%. 
Ber. ftir CsHsO~Br~: 0CH 3 20"9%. 

N i t r o d i b r o m h y d r o e h i n o n d i m e t h y l ~ t h e r  (IX). 

Der Ni t rodibromhydrochinonmonomethyl~t ther ,  dargestel l t  
nach M. KoHN und S. GR~rr 17 (1 Mol), wird  in einer Reibschale 
mi t  1 Mol 20%iger  Kal i lauge  grfindlich verr ieben.  Das ausge- 

~7 A. a. O. 
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schiedene Kalisalz wird abgesaugt und  in Wasser unter Auf- 
kochen gel(ist. Man laitt dann erkalten und filtriert neuerdings. 
Zum Filtrat gibt man eine L6sung yon Silbernitrat~ bis keine F~tl- 
lung mehr entsteht. Beim Erhitzen auf dem Wasserbade wird der 
anfangs flockige Niedersehlag dichter, man l i~t  erkalten, saugt 
ab und trocknet auf einem Tonteller. Das trockene pulverige 
Silbersalz wird in einer Reibschale mit Methylalkohol verrtihrt 
und mit Jodmethyl unter Riickflul~ auf dem Wasserbade gekoeht~ 
bis die Umsetzung unter Bildung yon Jodsilber vollsti~ndig ist. 
Nachher destilliert man das iibersehtissige Jodmethyl und den 
Methylalkohol ab. Der trockene Kolbeninhalt wird mit siedendem 
Alkohol einige Male extrahiert; die alkoholische Liisung trennt 
man durch Filtrieren vom Jodsilber~ f~tllt das Filtrat mit Wasser 
und saugt den Niederschlag ab. Um den nicht umgesetzten Nitro- 
dibromhydrochinonmonomethyl~ther zu entfernen~ extrahiert man 
mit einer 3%igen Kalilauge. Der auf diese Weise fast rein erhal- 
tene K(irper wird aus Alkohol umkristallisiert. Die lichtgelben 
prismatisehen Nadeln schmelzen bei 159 ~ 

I. 4"909 m g  Substanz lieferten 5"115 m g  COs und 0"87 m g  H~0 
II. 4"128 m g  , , 0"137 c m  3 N bei 21 o und 764 ram.  

Gel.: I. C ~8"41~ H 1"97; II. N 3"88%. 
Ber. ftir CsHTQBr~N: C 28"1~ H 2"05~ N 4"1%. 

E i n w i r k u n g  y o n  P h o s p h o r p e n t a b r o m i d  a u f  d e n  

H y d r o  c h i n o n  d i m e  t h y l i ~ t h e r .  

Zu 1 Mol ttydrochinondimethyl~tther gibt man in einem 
trockenen Kolben 1 Mol gepulvertes Ptmsphorpentabromid~ schtit- 
telt gut um und l~ti~t mit einem aufgesetzten Steigrohr auf einem 
siedenden Wasserbade so lange stehen, bis sich der Kolbeninhalt 
verfliissigt hat. Dann giel~t man in kaltes Wasser~ nimmt das aus- 
geschiedene 01 mit s  auf~ w~tscht die ~therische LSsung einige 
Male mit Wasser nach, darauf mit Kalilauge und schlielSlich 
wieder mit Wasser. Nach dem Abdestillieren des ~thers wird das 
zurtickgebliebene 01 fraktioniert. Die bei 253--2600 erhaltene 
Fraktion l~ti~t man li~ngere Zeit bei Winterk/~lte stehen~ wobei sich 
ein fester KSrper ausscheidet, welcher aus Eisessig umkristalli- 
siert wird. F. P. 147 ~ Seinem Schmelzpunkte nach ist der feste 
KOrper zweifellos der 2~ 5-Dibromhydrochinondime~hyl~tther~ 
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w~hrend die fliissige Fraktion (253--260 ~ der Monobromhydro- 
chinondimethylather is ist. 

3 , 6 - D i - p - k r e s o x y c h i n o n  (XV). 

Zu 20 g rein gepulvertem Bromanil (1 Mol), suspendiert in 
50 c m  8 Wasser, wird eine Kaliumkresolatl~isung (2 Mol) (darge- 
stellt aus 12.5 g Parakresol, 6 g J~tzkali und 25 c m  3 Wasser) in 

k le inen  Anteilen geftigt, wobei sich das Gemisch schwarz farbt. 
Um die Reaktion zu vervollstandigen, wird drei Viertelstunden 
auf einem siedenden Wasserbad erhitzt. Der braunrot gewordene 
Niederschl~g wird nach dem Abktihlen abgesaugt. Er wird ge- 
reinigt, indem man ihn in einer Reibscha]e mit Eisessig gut ver- 
reibt, neuerlich absaugt und mit wenig Eisessig naehw~ischt. So 
bekommt man ein rotes pulveriges Produkt. VSllig analysenrein 
wurde das 2, 5-Dibrom-3, 6-diparakresoxychinon (XII) nicht dar- 
gestellt. Als geeignetes L~sungsmittel wurde nach vielen Ver- 
suchen TetrMin erkannt. Aber such bei Verwendung dieses LO- 
sungsmittels waren die Verluste beim Umkristallisieren groin. Der 
auf diese Weise gereinigte KSrper zeigte einen Zersetzungspunkt 
yon 2300 und lieferte noch keine scharf stimmenden Analysen- 
zahlen. 

2 0  g des rohen, roten, pulverigen Bromanilsaure-2, 5-dipara- 
kresylathers (XII) werden mit der gleichen Menge Zinkstaub und 
der drei- bis vierfachen Menge Eisessig unter Riickflui3kiihlung 
zwei Stunden lang gekocht. Nachher gie~t man durch ein Falten- 
filter in ein Becherglas und verdiinnt mit Wasser, wobei sich eine 
harzige Fallung ausscheidet. Man gieI~t das Wasser ab. Die Sub- 
stanz wird wieder in Eisessig gelOst und zum Zwecke der voll- 
st~indigen Dehalogenierung mit frischem Zinkstaub weitere ftinf 
Stunden gekocht. Man filtriert in einen vollkommen trockenen 
Kolben, kiihlt ein wenig ab, versetzt mit einigen Tropfen Wasser 
und oxydiert mit einer L0sung yon Chroms~ure in verdfinnter 
Essigs~ure, bis ein Uberschul3 an Chroms~ure mit Silbernitrat- 
10sung nachgewiesen werden kann. Auf 20 g Dibromdiparakres- 
oxychinon, die als Ausgangsmaterial verwendet wurden, nimmt 
man ~,w~ 5 g Chroms~ureanhydrid. Sodann wird in Wasser ge- 
gossen und die F~tllung nach kurzem Stehen abgesaugt. Nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus Eisessig und Trocknen im 
Vakuum lag" der Schmelzpunkt bei 212 ~ Tafeln yon rhombischem 
UmriB. 

is ~TOELTINO und WERNER~ Bet. D. ch. G. 23, S. 3250. 



i~ber gebromte Hydrochinon- und Toluhydrochinon~ther 

5"401 mg Substanz lieferten 14"830 mg CO~ und 2"49 mg H~O. 
Gel.: C 74"88, H 5"16%. 
Ber. ftir C~oH1604: C 75"0, H 5"0%. 
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3 , 6 - D i - p - k r e s o x y h y d r o c h i n o n  (XIV). 

20 g des analysenreinen Di-p-kresoxychinons werden mit 
Eisessig und Zinkstaub bis zur vollst~ndigen Entf~.rbung ge- 
kocht. Die L6sung wird durch ein Faltenfilter gegossen und nach- 
her mit Wasser verdtinnt. Der ausgeschiedene weiite kristal- 
linische Niederschlag wird abgesaugt und im Vakuum getrocknet. 
Nach dem Umkristallisieren aus Benzol schmelzen die weii~en 
Nadeln bei 186 ~ 

4.978 mg Substanz lieferten 13'540 mg CO s und 2"62 mg tI~O. 
Gel.: C 74"18~ tt 5"8%. 
Bet. fiir C~0Hls04: C 74"5, H 5"5%. 

5 g 2, 5-Di-p-kresoxyhydrochinon werden mit 30 g Essig- 
s~ureanhydrid und wenig Zinkstaub in einem Kolben mit Rttck- 
flu[tkfihlung drei Viertelstundea im 01bade zum Sieden erhitzt. 
Es werden 2.3 c m  ~ Eisessig und frischer Zinkstaub zum Zwecke 
der vollstlindigen Entf~trbung zugegeben und eine weitere halbe 
Stunde im 01bade gekocht. Nach beendeter Reaktion giel~t man 
durch ein Faltenfilter in  Wasser, wobei sich ein weiiter Nieder- 
schlag ausscheidet, der abgesaugt wird. Durch Umkristallisieren 
aus Eisessig erhalt man wei~e, prismatische Nadeln vom Schmelz- 
punkt 139 ~ 

5.798 mg Substanz lieferten 15"030 mg CO~ und 2"87 mg H~O. 

Gel.: C 70"69, H 5"49 %. 
Ber. ftir C24H~206: C 70"9, I-1 5"4%. 

5 g 2~ 5-Di-p-kresoxyhydrochinon warden mit Benzoylchlorid 
und 15%iger Natronlauge tibergossen und so lange in einer Sti/p- 
:selflasche geschtittelt, bis alles Benzoylchlorid verbraucht ist. Der 
ausgeschiedene feste K6rper wird abgesaugt und mit Wasser gut 
nachgewasehen. Der im Vakuum getrocknete KSrper 16st sich 
in heil~em Benzol auf; beim Zusatz yon wenig Alkohol seheiden 
sich weil~e Nadeln vom Schmelzpunkte 174 o aus. 

5.170 mg Substanz lieferten 14"565 mg C0~ und 2"40 mg H~O. 

Gel.: C 76-83, H 5"19%. 
Ber. ftir C34H~606: C 76"9, H 4"9%. 
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D i m e t h y l a t h e r  d e s D i - p - k r e s o x y h y d r o c h i n o n s .  

10g Di-p-kresoxyhydrochinon werden mit Dimethylsutfat 
und 20%iger Kalilauge in einer StSpselflasehe tibergossen und 
li~ngere Zeit geschfittelt. Es scheidet sich ein fester K6rper aus, 
der abgesaugt und im Vakuum getrocknet wird. Der J~ther wurde 
zuerst aus Alkohol~ dann aus Eisessig umkristallisiert und schmilzt 
dann bei 120 ~ 

5"179 m g  Substanz lieferten 14-360 m g  CO~ und 3"11 m g  H~0. 

Gel.: C 75"62~ H 6"67%. 
Ber. tfir C~I:I~04: C 75"47 H 6"28%. 

D a r s t e l l u n g  d e s  T r i b r o m t o l u h y d r o c h i n o n d i -  

m e t h y l i ~ t h e r s  (XVII). 

(Ausgehend vom Tetrabrom-o-kresol [XVIII].) 

10 g des nach den Angaben yon M. KOHN und F. RABINO- 
WITSCH l o  dargestellten Tetrabrom-o-kresols tibergiel~t man in einem 
Kolben mit 50 c m  3 rauchender Salpeters~ture und erwi~rmt vor- 
siehtig, bis die unter Aufkochen und Entwicklung brauner D~tmpfe 
vor sich gehende Reaktion zu Ende ist. Man kiihlt rasch ab und 
gieBt in Eiswasser. Das ausgefallene rohe Tribromtoluchinon wird 
nach einigem Stehen fest. Die Substanz kristallisiert aus Eisessig 
in gelben Bllittchen vom F. P. 233 ~ 

5 g umkristallisiertes Tribromtoluchinon werden in einem 
K61bchen mit eingeschliffenem Rfickflu~ktihler in 25 c m  "~ Eisessig 
gel6st~ dann 10 c m  8 rauchende Bromwasserstoffs~ure zugefiigt~ 
eine halbe Stunde gekocht und mit 20 c m  8 starker~ wasseriger 
schwefeliger Si~ure zur Entfernung des Broms versetzt. Man kocht 
noch eine halbe Stunde, gieBt in Wasser, saugt ab und w~tseh~ 
mit Wasser gut nach. Das Reaktionsprodukt wird mit~Dimethyl- 
sulfat und Kalilauge auf dem Wasserbade methyliert und aus 
Eisessig umkristallisiert. F .P.  163 ~ 

I. 4"570 rag Substanz lieferten 4"570 m g  COs und 0-91 m g  H~O 
II. 0"2167 g , , nach ZEISEL 0"2545 g AgJ. 

~ Monatsh. Chem. 48, 1927. S. 365 u. 366~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(II b) 136~ 1927~ S. 365 u. 366. 



~ber gebromte Hydrochinon- und Toluhydrochinon/ither 

Gef.: I. C 27"27~ H 2'22; II. 0CH 3 15"52%. 
Ber. fti'r CgHgO~Br3: C 27-76~ H 2"31~ 0CH s 15"96~. 
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M o n o b r o m t o l u h y d r o c h i n o n d i m e t h y l / ~ t h e r  

( 3 - B r o m - 2 , 5 - d i m e t h o x y -  1 - m e t h y l b e n z o l )  (XXI). 

Monobromtoluhydrochinondimethyla ther  s tand von der 
Arbei t  yon M. KoHN und R. MARBERGER 2o als Rohprodukt  noch zur 
Verffigung. Wir haben den rohen KSrper  destilliert. S iedepunkt  
258--2600 (unkorr.) bei einem Barometers tand  yon  759 r a m .  

In einer Porzellanschale fibergie~t man unter  Rfihren den 
Monobromtoluhydrochinondimethyl/~ther mit tiberschfissigem Brom 
(3- -4  Mol). Nach dem Entweichen des Bromwasserstoffes kristal-  
lisiert man den Tr ibromtoluhydrochinondimethyl i i ther  aus Eis- 
essig um. Die dtinnen Prismen schmelzen bei 161 ~ 

4"867 m g  Substanz lieferten 4"990 m g  CO 2 und 1"04 m g  H~0. 
Gel. : C 27"94, H 2"39 %. 
Ber. ffir CgH~O~Br3: C 27"77, H 2"31%. 

D i b r o m t o l u h y d r o c h i n o n d i m e t h y l ~ t t h e r  (XXIV). 

(4~ 6-Dibrom-2, 5-dimethoxy-l-methylbenzol . )  

In einem t rockenen Kolben werden  50 g Metakresol mit  
dem achtfachen Volumen Eisessig versetzt .  Dazu l~t~t man aus 
einem Tropf t r ich ter  70 c m  ~ Brom~ in 70 c m  3 Eisessig gelOst~ fliel~en. 
Nach beendeter  Reakt ion gieBt man den Kolbeninhal t  in kal tes  
Wasser  und saugt  den ausgeschiedencn Niederschlag ab. Um die 
Substanz wasserfrei  zu erhalten, wird sie in einem Kolben zusam- 
mengeschmolzen und dann rasch bei der Wasser le i tung abgektihlt.  
Nunmehr kann  yon dem fes tgewordenen rohen Tribrom-m-kresol  
das anhaftende Wasser  abgegossen werden.  

25 g des rohen Tr ibrommetakresols  werden in 70%iger  Essig- 
s~ure gelOst und zu der LSsung 8 g Chroms~ureanhydr id  hinzu- 
geftigt. Nun erhitzt  man einige Zeit fiber freier Flamme~ bis braune 

20 Monatsh. Chem. 45~ 1924~ S. 651 u. 658~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(II b)133~ 1924~ S. 651. u. 658. 
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Di~mpfe entweichen und eine kleine in Wasser gegossene Probe 
grtin gef~rbt ist. Ist das der Fall, so giel~t man in Wasser, saugt 
ab und kristallisiert aus Alkohol urn. Man erhalt das Dibromtolu- 
chinon (XXIII) in Form gelber, bl~ittriger Kristalle vom Schmelz- 
punkt 117--118 ~ 

Man 16st das Chinon in wenig Alkohol und ftigt so lange 
konzentrierte wiisserige schwefelige Saure hinzu, bis die L6sung 
beim Kochen unter Riickfiul~ nur noch ganz schwach gelb geffirbt 
ist. Dann gief~t man durch ein Filter, l~tl~t erkalten, bis sich das 
Dibromtoluhydrochinon in sehOnen weii~en Nadeln ausgeschieden 
hat, saugt ab und w~tscht mit wenig Wasser nach. Aus dem 
Filtrat gewinnt man noch Substanz, indem man die w~tsserige 
LSsung stark mit Kochsalz s~tttigt und sodann aus~tthert. Das 
rohe Hydrochinon wird in einer St6pselflasche mit iiberschiissigem 
Dimethylsulfat und 20%igem Kali iibergossen und in der iiblichen 
Weise durch Schtitteln in der K~tlte methyliert. Es scheidet sich 
ein weil~er kOrniger Niederschlag aus. Nach dem Verdiinnen der 
LSsung mit Wasser wird abgesaugt, zuniichst mit 3%igem Kali, 
dann mit Wasser gewaschen, im Exsikkator getroeknet und 
schlief~lich destilliert. Siedepunkt 298--3030 bei 748 ram.  Der de- 
stillierte Dimethyliither bildet beim Umkristallisieren aus Alkohol 
kurze dicke Prismen vom Sehmelzpunkte 73 ~ 

I. 0"2136 g Substanz lieferten nach BAUBIONY U. CIIAVANNE 0"2611 g AgBr 
II. 0"2745 g ,, ,, , ZEISEL 0"4094 g AgJ. 

Gel.: I. Br 52"02; IL OCtt s 19"70%. 
Ber. ftir CgI-I10QBr,: Br 51"61, OCH 3 20%. 

Man tibergiel3t den Dibromtoluhydrochinondimethyl~tther 
(XXIV) mit fiberschtissigem Brom und gibt eine Spur Eisen- 
pulver dazu. Die R~tnder der Schale werden erwarmt, damit keine 
Feuchtigkeit hinzukommt. Nachdem die Bromwasserstoffentwick- 
lung aufgehSrt hat, verjagt  man das fiberschfissige Brom auf dem 
siedenden Wasserbade, verreibt den Rtickstand mit Wasser, saugt 
ab, w~tscht mit Wasser nach, extrahiert einige Male mit warmer 
5%iger Lauge, saugt wiederum ab und kristallisiert aus wenig 
Alkohol um. 

I. 4"902 mg Substanz lieferten 4"980 mg COs und 1"03 mg H~O 
II. 3"566 mg ,, ,, 2"200 mg Br 

III. 0"2435 g ,, , nach BAUBIGNY U. CHAVANNE 0"3504 g AgBr. 



~'ber gebromte Hydrochinon- und Toluhydrochinon~,ther 

Gel.: I. C 27"70~ H 2"35; II. Br 61"70; III. Br 61"23%. 
Ber. fiir CgH~O~Br3: C 27"77~ H 2"33~ Br 61"66%. 
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Die Substanz stellt Pr ismen dar~ die bei 159 ~ schmelzen. 

Auch diese Arbei t  ist durch eine Subvent ion aus der van't-  
Hoff-Stiftung der K~niglichen Akademie der Wissenschaf ten in 
Amsterdam erm~glicht worden~ wofiir wir unseren ehrerbiet igsten 
Dank zum Ausdruck bringen. 


