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Die Bromierung des Hydroc¢hinonmonomethylithers hat
BeneDIkT * vor 50 Jahren in Eisessiglosung ausgefiihrt. Sein Bro-
mierungsprodukt war ein Dibromhydrochinonmonomethyléther.
Bevepikr gibt fiir seinen Dibromhydrochinonmonomethylédther
weder einen Schmelzpunkt noch Analysenzahlen an. Die Bromie-
rung nach Benepikrs Angaben haben M., Koy und L. W. Gurr-
MANN 2 vor sieben Jahren im hiesigen Laboratorium wiederholt.
Sie haben gefunden, da sich das Bromierungsprodukt nicht gut
reinigen 148t. Das Rohprodukt wurde von ihnen mit Kali und
Dimethylsulfat methyliert, wobei der 2,5-Dibromhydrochinon-
dimethyldther (II) erhalten wurde. Komy und GurtMany kamen
daher zu dem Schlusse, daf das nach BeEnEDIKTS Angaben darge-
stellte Bromierungsprodukt jedenfalls den 2, 5-Dibromhydro-
chinonmonomethylither (I) enthalten miisse. '

Spiter hat sich im hiesigen Laboratorium J. J. Suszmany*
ebenfalls mit der Bromierung des Hydrochinonmonomethyldthers
beschiftigt. Er hat die Bromierung in Tetrachlorkohlenstoff mit
2 Mol Brom vorgenommen und konnte nach dem Verjagen des
Tetrachlorkohlenstoffes durch Umkristallisieren aus verdiinntem
Eisessig ein Priparat vom Schmelzpunkt 70° gewinnen, welches
vollstéindig analysiert wurde und dabei auf einen Dibromhydro-
chinonmonomethylither stimmende Zahlen ergab. Wir haben nach
J. J. Suszmanns Vorschrift gearbeitet und sein Bromierungsprodukt

t Monatsh. Chem. 1, 1880, S. 868, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b)
89, 1880, S. 368.

2 Monatsh. Chem. 45, 1924, S, 574 u. f., bzw. Sitzb. Ak. Wiss, Wien
(I b) 133, 1924, S, 574 u. {.

3 Dissertation, WIEN 1926,
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azetyliert. Das Azetat schmilzt bei 86° und lieferte bei der Analyse
die fiir das Azetat des Dibromhydrochinonmonomethylédthers
stimmenden Zahlen.

Die Bromierung des Hydrochinonmonomethylithers* mit
iiberschiissigem Brom ohne Anwendung eines Losungsmittels
haben M. Kouy und S. Grow ® vorgenommen. Sie sind dabei zum
Tribromhydrochinonmonomethyléither (III) gelangt. Auf Grund
der im hiesigen Laboratorium bei der Entbromung gebromter Phe-
nole mit Zinkstaub und Eigessig gemachten Beobachtungen
konnten wir hoffen, dag der Tribromhydrochinonmonomethylither
(ITI) bei der Entbromung mit Zinkstaub und Eisessig einen Di-
bromhydrochinonmonomethylither liefern werde. Diese Mut-
mafBung hat sich erfiillt. Man erhilt beim Kochen des Tribrom-
hydrochinonmonomethylidthers (III) mit Zinkstaub und Eisessig
eine prichtig kristallisierte Substanz vom Schmelzpunkt 113°,
deren vollstindige Analysen auf einen Dibromhydroehinonmono—
methylather stimmten. Da . die Substanz vom Schmelzpunkt 113°
bei der Methylierung mit Kali und Dimethylsulfat glatt den 2, 5-Di-
bromhydrochinondimethylither (II) liefert, muB sie der reine
2, 5-Dibromhydrochinonmonomethylither (I) sein. Der nach Be-
NEDIKTS Vorschrift in Eisessiglosung und nach den Angaben von
J. J. Suszumawy in Tetrachlorkohlenstofflésung dargestellte Dibrom-
hydrochinonmonomethylidther wird wahrscheinlich ein Gemenge
der beiden isomeren Dibromhydrochinonmonomethylither (I und
IV) vorstellen. Es erscheint als gesichertes Ergebnis unserer Ver-
suche, dafl reiner 2, 5-Dibromhydrochinonmonomethylither (I) nur
durch Entbromung der Tribromverbindung (ITI) darstellbar ist.
Ubrigens kann der Trihromhydrochinonmonomethylﬁther' (11T)
auch entbromt werden, wenn man ihn mit Zinkstaub, Eisessig und
Essigsiiureanhydrid koeht. Man erhilt ein Azetylderivat vom
Schmelzpunkte 89°, dessen Analyse lehrt, daf ein Bromatom bei
der Azetylierung gleichzeitig ausgetreten ist. Es liegt demnach
der azetylierte 2, 5-Dibromhydrochinonmonomethyléther vor. Dem
Schmelzpunkte nach unterscheidet sich das genannte Azetylderi-
vat nicht- viel von dem Azetylderivat des Tribromhydrochinon-
monomethylithers, welches nach unseren Beobachtungen bei 91°
schmilzt.

4 Im Versuchsteil ist eine verbesserte Darstellungsmethode des Hydro-
chinonmonomethylithers beschrieben.

3 Monatsh. Chem. 45, 1924, 8, 665, bzw. Sitzb., Ak. Wiss., Wien (Il b)
133, 1924, 8. 665,
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In der Arbeit von M. Kony und 8. Grox ® ist tiber die Ein-
wirkung von salpetriger Siure auf den Tribromhydrochinonmono-
methylither (III) berichtet worden. Bei der Einwirkung der sal-
petrigen Siure wird ein zum Hydroxyl orthostindiges Bromatom
gegen eine Nitrogruppe ausgetauscht und ein Nitrodibromhydro-
chinonmonomethyliather (V oder VI) gebildet.
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Die Formel (V) ist die viel wahrscheinlichere, denn das
2, 8, 4, 6-Tetrabromphenol (VII) tauscht bei der Einwirkung von
salpetriger Siure, wie M. Kouy und J. J. Suszuarx 7 angeben, auch
das freistehende, in der 6-Stellung befindliche, einem zweiten Brom-
atom nicht benachbarte Bromatom gegen eine Nitrogruppe aus,
indem das 2, 8, 4-Tribrom-6-nitrophenol entsteht (VIII). Das Sil-
bersalz des KoHN-GRUNSCEEN Dibromnitrohydrochinonmonomethyl-
dthers (V) wurde von uns durch Umsetzung mit Jodmethyl in den
Nitrodibromhydrochinondimethylither (IX) verwandelt.

Wir haben ferner den Hydrochinondimethyldther (1 Mol)
der Einwirkung von 1 Mol Phosphorpentabromid bei Wasserbad-
temperatur unterworfen. Wir haben dabei neben einem festen,
durch Destillation und Abkiihlung abtrennbaren, bei 147° schmel-
zenden Produkt (dem 2,5-Dibromhydrochinondimethylédther II)
eine bei 253—260° (unkorr.) siedende Fliissigkeit gewonnen.
Ihrem Siedepunkte nach ist die fliissige Fraktion zweifellos iden-
tisch mit dem von Noertivg und WEeRNER ® entdeckten Monobrom-
hydrochinondimethylither.

¢ Monatsh, Chem. 45, 1924, S, 666, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (I b)
133, 1924, S. 666.
7 Monatsh, Chem. 46, 1925, 8. 575 u. f., bzw, Sitzb. Ak. Wiss. Wien

(ILb) 134, 1925, S. 575 w. f.
8 Ber, D. ¢h. G, 23, S. 8250, fanden den Siedepunkt bei 262-—265°

(korr.).
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Von M. Korx und J. J. Suszmany ®° wurde beobachtet, daf der
von Jacksoy und GRINDLEY *° entdeckte, bei der Einwirkung von
Alkaliphenolaten auf Bromanil (X) entstehende Bromanilsiure-
diphenylither (XI) sich bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eis-
essig vollstindig entbromen liABt.
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Wir haben zuniichst untersucht, ob sich fiir die Umsetzung
mit Bromanil (X) auch Homologe des Phenols eignen. Wir haben
festgestellt, daB eine glatte Umsetzung mit Parakresolaten er-
folgt. Das Reaktionsprodukt aus Bromanil und Parakresolaten ist
der Bromanilsjurediparakresyldther (XII).

Wir haben letzteren (XII) mit Eisessig und Zinkstaub an-
haltend gekocht. Der Bromanilsiure-2, 5-diparakresyldther wird
zuerst zum 2, 5-Diparakresylither des 1,2, 4, 5-Tetraoxy-3, 6-di-
brombenzols (XIII) und letzteres durch vollstindige Entbromung
zum 2, 5-Diparakresylither des . 1,2, 4, 5-Tetraoxybenzols (XIV)
reduziert. Bei der Oxydation mit Chromséure gibt XIV ein gelbes
Chinon, den 2, 5-Diparakresylidther des 2,5-Dioxychinons (XV).
Wir haben ferner das halogenfreie Hydrochinon (XIV) mit Kali
und Dimethylsulfat methyliert und so den 1,4-Dimethyldther-
2, 5-diparakresylither des 1,2, 4, 5-Tetraoxybenzols erhalten.

Sarauw ' hat beobachtet, daf Bromanil (X) beim Kochen mit
Bromwasserstoftsdure und Eisessig Tetrabromhydrochinon gibt.
Bei Einhaltung der SARAUWSCBEN Angaben kann man aus dem Tri-
bromtoluchinon (XVI) den Tribromtoluhydrochinondimethylither

9 Monatsh. Chem. 48, 1927, S, 204, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
136, 1927, 8, 204.
¢ Jacksow und GrINDLEY, Am, Chem. J. 17, 8. 651,

11 Ann. 209, S. 124.
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(XVII) gewinnen. Nach dem Kochen des Tribromtoluchinons
(XVI) mit Bromwasserstoffsdure und Eisessig liefert das Roh-
produkt bei der Methylierung mit Kali und Dimethylsulfat den
Tribromtoluhydrochinondimethyldther (XVII). Wir haben fiir diese
Versuche Orthokresol als Ausgangsmaterial beniitzt, letzteres mit
Brom in Gegenwart von Eisen in Tetrabromorthokresol (XVIII)
verwandelt und durch Oxydation mit rauchender Salpetersiure
das Tetrabromorthokresol in Tribromtoluchinon (XVI) iiber-
gefiihrt.

Tribromtoluhydrochinondimethyldther (XVII) ist ibrigens
auch auf folgendem Wege zugiinglich:

Durch Bromierung des Orthokresols in Eisessig entsteht
das gewohnliche Dibromorthokresol (XIX) (1-Methyl-2-0xy-3, 5-di-
brombenzol). Die Oxydation des Dibromorthokresols (XIX) nach
Angaben von KerrMany ** mit Chromsiure und Eisessig fithrt zum
Bromtoluchinon (XX) (6-Brom-2-methylbenzochinon-1,4). Das
Chinon wird durch Reduktion mit schwefliger Siure in das Hydro-
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chinon verwandelt, welches bei der Behandlung mit Kali und
Dimethylsulfat zu dem fliissigen, bei 258—260° siedenden Brom-
toluhydrochinon-dimethylither (3-Brom-2, 5-dimethoxy-1-methyl-
benzol (XXI) fiihrt. Beim UbergieBen des letzteren mit Brom ent-
steht der Tribromtoluhydrochinondimethyléither (XVII).

Ausgehend vom Metakresol kann man zum Dibromtolu-
chinon-dimethylither (XXIV) (4,6-Dibrom-2, 5-dimethoxy-i-methyi-
benzol) gelangen. Das Tribrommetakresol (XXII} ist durch Chrom-
sdure nach Craus und Hmsca ** zum Dibromtoluchinon (XXIII)
(3, 5-Dibrom-2-methyl-1, 4-benzochinon) oxydierbar.

12 Ber. D. ch. G. 48, 1915, S, 2023.

13 J. prakt. Chem. (2), 39, S. 60.
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Durch Reduktion des Chinons wird das Hydrochinon ge-
wonnen. Daraus erhilt man durch Methylieren mit Kali und Di-
methylsulfat den bei 300° siedenden, bei 73° schmelzenden Di-
bromtoluhydrochinondimethylither (XXIV) (4, 6-Dibrom-2, 5-di-
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methoxy-1-methylbenzol). Beim UbergieBen mit Brom gibt Dibrom-
toluhydrochinondimethylither (XXIV) den Tribromtoluhydro-
chinondimethylither (XXV).

Darstellung des Hydrochinonmonomethyl-
dthers.

Wenn man nach der Vorschrift von M. Koux und L. W. Gurr-
MANN ** arbeitet, so dauert das Abblasen des bei jeder Bereitung
gebildeten Hydrochinondimethylithers mit Wasserdampf sehr
lange. Hingegen hat sich der folgende wesentlich abgekiirzte Weg
stets gut bewdhrt:

Zu 275 ¢ Hydrochinon werden 166 c¢m® Natronlauge (15%)
und 24 cm® Dimethylsulfat gegeben und in einer Stopselflasche
geschiittelt. Nachher wird in einem Kolben unter Riickflufkiithlung
aufgekocht und unter RiickfluBkiihlung vollstindig erkalten ge-
lassen. Man gieit in ein Becherglas, 148t iiber Nacht stehen und
saugt den ausgeschiedenen Hydrochinondimethylither ab. Das
Filtrat siuert man mit Schwefelsiure an und 148t in einer Kilte-
mischung stehen, wobei sich der Hydrochinonmonomethyléther
neben anorganischen Salzen ausscheidet. Nach dem Absaugen
nimmt man mit Ather auf und entfernt die ungeldst gebliebenen
Salze durch Filtrieren; dann trocknet man die ftherische Losung
mit Natriumsulfat, destilliert den Ather ab und fraktioniert den
erhaltenen Hydrochinonmonomethylither. Siedepunkt 242—250°
(unkorr.). Der auf diese Weise erhaltene Hydrochinonmonomethyl-
dther erweist sich nach seinem Siedepunkt als rein.

14 Monatsh. Chem. 45, 1924, S, 581, bzw. Sitzb. Ak. Wiss, Wien (ILb)
133, 1924, 8, 581,

Monatshefte fiir Chemie, Band &8 7
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Noch weitere, allerdings nur mehr kleinere Anteile kénnen
gewonnen werden, wenn man die saure Fliissigkeit (das nach
dem Absaugen des Hydrochinonmonomethylithers gewonnene
Filtrat) mit Ather wiederholt extrahiert. Der Riickstand nach
dem Abdestillieren des Athers, welcher ein Gemenge von Hydro-
chinonmonomethylither und Hydrochinon ist, wird unter ge-
wohnlichem Druck destilliert. Dabei fingt man bis etwa 260°
alles auf. Diese Fraktion rithrt man mit Benzol an und 148t ver-
korkt bis zum volligen Absitzen des Hydrochinons iiber Nacht
stehen. Man saugt das auskristallisierte Hydrochinon ab, verjagt
das Benzol und destilliert den Riickstand bei gewohnlichem Druck,
wobei man wiederum eine kleine Menge Hydrochinonmono-
methylidther gewinnt.

Dibromhydrochinonmonomethyldther?®.

(Bromierung des Hydrochinonmonomethylithers in Tetrachlor-
kohlenstofflosung.)

Man lost 125 ¢ Hydrochinonmonomethylither jn einem
Weithalskolben in Tetrachlorkohlenstoff auf und 148t unter Kiih-
lung aus einem Tropftrichter 11 ¢m® (2 Mol) Brom, welches mit
30 ¢cm®  Tetrachlorkohlenstoff gemischt ist, langsam zuflieBen.
Nachdem die Reaktion beendet ist, leert man den Kolbeninhalt
in eine Porzellanschale um und dampft auf dem siedenden Wasser-
bad fast zur Trockene ein. Der beim Erkalten kristallinisch er-
starrte Riickstand wird aus verdiinntem KEisessig umkristallisiert.
Die ausfallenden kurzen Nadeln schmelzen bei 70°.

L. 4°978 mg Substanz lieferten 5-335 mg CO, und 0-91 mg H,0

II. 0-2709 ¢ " ” nach ZesEL 0°2196 ¢ AgJ
II1. 0-2829 ¢ » " 0-3805 ¢ AgBr
IV. 0-3420 ¢ » ” 0-4576 g AgBr.

Gef.: I C 29-24, H 2-04; IL OCH, 10-7; IIL. Br 57-2; IV. Br 5692 4.
Ber. tiir C,H,0,Br,: C 29-81, H 214, OCH, 11, Br 567 4.

Roher, durch die Bromierung in Tetrachlorkohlenstoff ge-
wonnener Dibromhydrochinonmonomethyldther wird mit der
drei- bis vierfachen Menge Essigsiureanhydrid 4—5 Stunden im

¥ An der Bearbeitung des experimentellen Teiles dieser Abhandlung
haben auch die Herren J. J. Suszmany und H. KarLIN sowie Frau Fanwsy
RaBIzowITscH mitgewirkt.
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Olbade unter RiickfluBkiihlung gekocht. Nachher kiihlt man den
Kolbeninhalt ab, gieBt in Wasser, filtriert das nach einigen Stun-
den erstarrte Produkt ab, trocknet scharf tiber Schwefelsiure im
Vakuum und Kkristallisiert unter Zugabe von Tierkohle aus Li-
groin um. Die Prismen schmelzen bei 86°.

4+673 mg Substanz lieferten 5770 mg CO, und 1:08 mg H,O.
Gef.: C 3366, H 2:54%.
Ber. fir C,H,0,Br,: C 33-3, H 2:54%.

ReduzierendeAzetylierung des Tribromhydro-
chinonmonomethyldthers (III).

10 ¢ roher Tribromhydrochinonmonomethyldther, darge-
stellt nach M. Kony und S. Grix *%, werden mit.40 g Essigsiure-
anhydrid und 2—3 em® Eisessig in einem Weithalskolben iiber-
gossen. Dann gibt man 10 ¢ Zinkstaub dazu, verbindet mit einem
RiickfluBkiihler, schiittelt gut um und erhitzt im Olbade drei Viertel-
bis eine Stunde lang bei ruhigem Sieden. Nach beendeter Reaktion
gieBt man den Kolbeninhalt durch ein Faltenfilter in Wasser und
wischt den Filterriickstand mit wenig Eisessig nach. Das aus-
geschiedene Ol wird iiber Nacht fest. Man kristallisiert zuerst aus
Alkohol, dann aus Ligroin um. Die Prismen schmelzen bei 89°.

I 4-978 mg Substanz lieferten 6°100 mg CO, und 1-25 mg H,0
I 3:550 mg ,  1:763 mg Br.

Gef.: 1. C 33-41, H 2:79; II. Br 49-624.
Ber. fiir C,H,0,Br,: C 333, H 25, Br 49-44,.

Azetylderivat des Tribromhydrochinonmono-
methyldthers.

Tribromhydrochinonmonomethylither wird in einem Kolben
mit der drei- bis fiinffachen Menge Essigsiureanhydrid iiber-
gossen und das Gemisch unter RiickfluB eine Stunde lang bei
Siedetemperatur erhalten. Man gieBt in Wasser, 1468t das olige
Rohprodukt erstarren und saugt ab. Die aus Alkohol umkristal-
lisierten Prismen schmelzen bei 91°.

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

T
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5-254 mg Substanz lieferten 5-155 mg CO, und 0-94 mg H,O.
Gef.: C 26-76, H 1-99.
Ber. fiir C,;H,0,Br,: C 26-79, H 1-73%.

2,5-Dibromhydrochinonmonomethyldther (I).

25 g Tribromhydrochinonmonomethylither (1II) werden in
einem Kolben mit der vierfachen Gewichtsmenge Eisessig iiber-
gossen und mit 25 g Zinkstaub versetzt. Man kocht unter RiickfluB§
eine Viertelstunde, giet dann den Kolbeninhalt durch ein Falten-
filter und l&iBt das Filtrat in Wasser einlaufen; die nach einiger
Zeit sich ausscheidenden schonen weilen Nadeln saugt man ab,
trocknet iiber Schwefelsiure im Vakuum und kristallisiert aus
Ligroin um. Die prismatischen Nadeln haben einen Schmelzpunkt
von 113°

1. 4-600 mg Substanz lieferten 5-:070 mg CO, und 0-93 mg H,0.
I1. 3:240 mg » » 1-824 my Br
II1. 0-2854 ¢ ’ ” nach ZESEL 0-2436 g AglJ.
Gef.: I. C 30-06, H 2-24; II. Br 56-29; III. OCH, 11:27¢.
Ber. tiir C,H,0,Br,: C 29:78, H 2-12, Br 5674, OCH, 10-999.

Der reine Dibromhydrochinonmonomethylither (F.P. 113°%)
liefert ein in kaltem Wasser schwer losliches Kalisalz, wihrend
das Natronsalz in Wasser leicht 16slich ist. Daher haben wir mit
Natronlauge und Dimethylsulfat methyliert. Nach kurzem Stehen
saugt man das Methylierungsprodukt ab und kristallisiert es aus
Eisessig um. F. P. 149°,

02508 ¢ Substanz lieferten nach ZreL 0°3995 g AglJ.

Gef.: OCH, 21-049.
Ber. fiir G;H,0,Br,: OCH; 20°99.

Nitrodibromhydrochinondimethyldther (IX).
Der Nitrodibromhydrochinonmonomethylither, dargestellt
nach M. Kouy und S. Gru~n " (1 Mol), wird in einer Reibschale

mit 1 Mol 20%iger Kalilauge griindlich verrieben. Das ausge-

17 A, a. O.
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schiedene Kalisalz wird abgesaugt und in Wasser unter Auf-
kochen gelost. Man 148t dann erkalten und filtriert neuerdings.
Zum Filtrat gibt man eine Losung von Silbernitrat, bis keine Fil-
jung mehr entsteht. Beim Erhitzen auf dem Wasserbade wird der
anfangs flockige Niederschlag dichter, man lifit erkalten, saugt
ab und trocknet auf einem Tonteller. Das trockene pulverige
Silbersalz wird in einer Reibschale mit Methylalkohol verriihrt
und mit Jodmethyl unter RiickfluB auf dem Wasserbade gekocht,
bis die Umsetzung unter Bildung von Jodsilber vollstindig ist.
Nachher destilliert man das iberschiissige Jodmethyl und den
Methylalkohol ab. Der trockene Kolbeninhalt wird mit siedendem
Alkohol einige Male extrahiert; die alkoholische Losung trennt
man durch Filtrieren vom Jodsilber, fillt das Filtrat mit Wasser
und saugt den Niederschlag ab. Um den nicht umgesetzten Nitro-
dibromhydrochinonmonomethyliather zu entfernen, extrahiert man
mit einer 3%igen Kalilauge. Der auf diese Weise fast rein erhal-
tene Korper wird aus Alkohol umkristallisiert. Die lichtgelben
prismatischen Nadeln schmelzen bei 159°

1. 4-909 mg Substanz lieferten 5-115 mg CO, und 0-87 mg H,0
II. 4-128 mg " » 0:137 cm® N bei 21° und 764 mm.

Gef.: I. C 2841, H 1-97; IL. N 3-884.
Ber. fiir C,H,0,Br,N: C 281, H 2:05, N 4-194.

Einwirkung von Phosphorpentabromidaufden
Hydrochinondimethylédther,

Zu 1 Mol Hydrochinondimethylither gibt man in einem
trockenen Kolben 1 Mol gepulvertes Plrosphorpentabromid, schiit-
telt gut um und 148t mit einem aufgesetzten Steigrohr auf einem
siedenden Wasserbade so lange stehen, bis sich der Kolbeninhalt
verfliissigt hat. Dann giefit man in kaltes Wasser, nimmt das aus-
geschiedene Ol mit Ather auf, wischt die #therische Liosung einige
Male mit Wasser nach, darauf mit Kalilauge und schlieBlich
wieder mit Wasser. Nach dem Abdestillieren des Athers wird das
zuriickgebliebene Ol fraktioniert. Die bei 253—260° erhaltene
Fraktion 146t man lingere Zeit bei Winterkélte stehen, wobei sich
ein fester Korper ausscheidet, welcher aus Eisessig umkristalli-
siert wird. F.P.147° Seinem Schmelzpunkte nach ist der feste
Korper zweifellos der 2, 5-Dibromhydrochinondimethylither,
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wihrend die flissige Fraktion (2853-—260°) der Monobromhydro-
chinondimethylidther ** ist.

3,6-Di-p-kresoxychinon (XV).

Zu 20 g fein gepulvertem Bromanil (1 Mol), suspendiert in
50 cm® Wasser, wird eine Kaliumkresolatlosung (2 Mol) (darge-
stellt aus 12-5 g Parakresol, 6 g Atzkali und 25 cm® Wasser) in
‘kleinen Anteilen gefiigt, wobei sich das Gemisch schwarz firbt.
Um die Reaktion zu vervollstindigen, wird drei Viertelstunden
auf einem siedenden Wasserbad erhitzt. Der braunrot gewordene
Niederschlag wird nach dem Abkiihlen abgesaugt. Er wird ge-
reinigt, indem man ibhn in einer Reibschale mit Eisessig gut ver-
reibt, neuerlich absaugt und mit wenig Eisessig nachwischt. So
bekommt man ein rotes pulveriges Produkt, Vollig analysenrein
wurde das 2, 5-Dibrom-3, 6-diparakresoxychinon (XII) nicht dar-
gestellt. Als geeignetes Losungsmittel wurde nach vielen Ver-
suchen Tetralin erkannt. Aber auch bei Verwendung dieses Lo-
sungsmittels waren die Verluste beim Umkristallisieren groB. Der
auf diese Weise gereinigte Korper zeigte einen Zersetzungspunks
von 230° und lieferte noch keine scharf stimmenden Analysen-
zahlen,

20 g des rohen, roten, pulverigen Bromanilsidure-2, 5-dipara-
kresylathers (XII) werden mit der gleichen Menge Zinkstaub und
der drei- bis vierfachen Menge Eisessig unter RiickfluBkiihlung
zwei Stunden lang gekocht. Nachher gieBt man durch ein Falten-
filter in ein Becherglas und verdiinnt mit Wasser, wobei sich eine
harzige Fillung ausscheidet. Man gieBt das Wasser ab. Die Sub-
stanz wird wieder in Eisessig gelost und zum Zwecke der voll-
stdndigen Dehalogenierung mit frischem Zinkstaub weitere fiinf
Stunden gekocht. Man filtriert in einen vollkommen trockenen
Kolben, kithlt ein wenig ab, versetzt mit einigen Tropfen Wasser
und oxydiert mit einer Losung von Chromsdure in verdiinnter
Essigsdure, bis ein UberschuB an Chromsiure mit Silbernitrat-
l6sung nachgewiesen werden kann. Auf 20 ¢ Dibromdiparakres-
oxychinon, die als Ausgangsmaterial verwendet wurden, nimmt
man etwa 5g Chromsfureanhydrid. Sodann wird in Wasser ge-
gossen und die Fillung nach kurzem Stehen abgesaugt. Nach
mehrmaligem Umkristallisieren aus Eisessig und Trocknen im

Vakuum lag der Schmelzpunkt bei 212°. Tafeln von rhombischem
UmriB.

1 NopLTING und WERNER, Ber. D. ch. G. 23, 8. 8250.
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5:401 mg Substanz lieferten 14-830 mg CO, und 2-49 mg H,O.
Gef.: C 74-88, H 5-16%.
Ber. fiir C, H,,0,: C 75-0, H 5:09.

3,6-Di-p-kresoxyhydrochinon (XIV).

20 g des analysenreinen Di-p-kresoxychinons werden mit
Eisessig und Zinkstaub bis zur vollstindigen Entfirbung ge-
kocht. Die Losung wird durch ein Faltenfilter gegossen und nach-
her mit Wasser verdiinnt. Der ausgeschiedene weiBle kristal-
linische Niederschlag wird abgesaugt und im Vakuum getrocknet.
Nach dem Umkristallisieren aus Benzol schmelzen die weiien
Nadeln bei 186°.

4-978 mg Substanz lieferten 13+540 mg CO, und 2-62 mg H,0.
Gef.: C 74:18, H 5'89.
Ber. tiir C,,H,,0,: C 74'5, H 5-59.

5 ¢ 2,5-Di-p-kresoxyhydrochinon werden mit 30 ¢ Essig-
sdureanhydrid und wenig Zinkstaub in einem Kolben mit Riick-
fluBkiihlung drei Viertelstunden im Olbade zum Sieden erhitzt.
Es werden 2-3 cm® Eisessig und frischer Zinkstaub zum Zwecke
der vollstindigen Entfirbung zugegeben und eine weitere halbe
Stunde im Olbade gekocht. Nach beendeter Reaktion giefit man
durch ein Faltenfilter .in Wasser, wobei sich ein weiBer Nieder-
schlag ausscheidet, der abgesaugt wird. Durch Umkristallisieren
aus Eisessig erhilt man weille, prismatische Nadeln vom Schmelz-
punkt 139°,

5:798 mg Substanz lieferten 15°030 mg CO, und 2-87 mg H,O.

Gef.: C 7069, H 5:499;.
Ber. fiir C,,H,,0,: C 70°9, H 5-49%.

5 g 2, 5-Di-p-kresoxyhydrochinon werden mit Benzoylchlorid
und 15%iger Natronlauge iibergossen und so lange in einer Stop-
selflasche geschiittelt, bis alles Benzoylchlorid verbraucht ist. Der
ausgeschiedene feste Korper wird abgesaugt und mit Wasser gut
nachgewaschen. Der im Vakuum getrocknete Korper lost sich
in heilem Benzol auf; beim Zusatz von wenig Alkohol scheiden
sich weifle Nadeln vom Schmelzpunkte 174° aus.

5:170 mg Substanz lieferten 14:565 mg CO, und 2-40 mg H,O.

Gef.: C 76-83, H 5:194.
Ber. fiir Cy,H,;0,: C 769, H 4:99;.
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DimethyldtherdesDi-p-kresoxyhydrochinons.

10 ¢ Di-p-kresoxyhydrochinon werden mit Dimethylsulfat
und 20%iger Kalilauge in einer Stopselflasche iibergossen und
lingere Zeit geschiittelt. Es scheidet sich ein fester Kérper aus,
der abgesaugt und im Vakuum getrocknet wird. Der Ather wurde
zuerst aus Alkohol, dann aus Eisessig umkristallisiert und schmilzt
dann bei 120°

5-179 mg Substanz lieferten 14-360 mg CO, und 3-11 mg H,0.

Gef.: C 75°62, H 6:679.
Ber. fiir C,,H,,0,: C 75+4, H 6-28¢,

Darstellung des Tribromtoluhydrochinondi-
methylidthers (XVII).

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

10 g des nach den Angaben von M. Kounx und F. Rasmo-
wiTscH *° dargestellten Tetrabrom-o-kresols iibergieft man in einem
Kolben mit 50 cm® rauchender Salpetersiure und erwirmt vor-
siehtig, bis die unter Aufkochen und Entwicklung brauner Dimpfe
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 Blittchen vom F. P. 233°.

5 g umkristallisiertes Tribromtoluchinon werden in einem
Kolbehen mit eingeschliffeném RiickfluBkiihler in 25 cm?® Eisessig
gelost, dann 10 ¢m® rauchende Bromwasserstoffsiure zugefiigt,
eine halbe Stunde gekocht und mit 20 cm® starker, wisseriger
schwefeliger Séure zur Entfernung des Broms versetzt. Man kocht
noch eine halbe Stunde, gieBt in Wasser, saugt ab und wischt
mit Wasser gut nach. Das Reaktionsprodukt wird mit.Dimethyl-
sulfat und Kalilauge auf dem Wasserbade methyliert und aus
Eisessig wmkristallisiert. F. P. 163°.

L. 4-570 mg Substanz lieferten 4-570 mg CO, und 0-91 mg H,0
II. 0-2167 ¢ ’ ” nach ZrseL 0-2545 g AgJ.

12 Monatsh. Chem. 48, 1927. 8. 365 u. 366, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(IIb) 136, 1927, S. 365 u. 366.
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Gef.: I C 27-27, H 2-22; II. OCH, 15-529.
Ber. fiir C,H,0,Br,: C 27-76, H 2-31, OCH, 15-96 %,

Monobromtoluhydrochinondimethylidther
B-Brom-2,5-dimethoxy-1-methylbenzol) (XXI).

Monobromtoluhydrochinondimethyléither stand von der
Arbeit von M. Koy und R. MaRBERGER *° als Rohprodukt noch zur
Verfiigung. Wir haben den rohen Korper destilliert. Siedepunkt
258—260° (unkorr.) bei einem Barometerstand von 759 mm.

In einer Porzellanschale iibergieBt man unter Riihren den
Monobromtoluhydrochinondimethylither mit iiberschiissigem Brom
(3—4 Mol). Nach dem Entweichen des Bromwasserstoffes kristal-
lisiert man den Tribromtoluhydrochinondimethylither aus Eis-
essig um. Die diinnen Prismen schmelzen bei 161°.

4-867 mg Substanz lieferten 4-990 mg CO, und 1-04 mg H,0.

Gef.: C 27-94, H 2-399.
Ber. fiir C,H,0,Br,: C 27-77, H 2-31¢.

Dibromtoluhydrochinondimethyldther (XXIV).
(4, 6-Dibrom-2, 5-dimethoxy-1-methylbenzol.)

In einem trockenen Kolben werden 50 ¢ Metakresol mit
dem achtfachen Volumen Eisessig versetzt. Dazu 138t man aus
einem Tropftrichter 70 cm® Brom, in 70 cm® Eisessig gelost, fliefen.
Nach beendeter Reaktion gieBt man den Kolbeninhalt in kaltes
Wasser und saugt den ausgeschiedenen Niederschlag ab. Um die
Substanz wasserfrei zu erhalten, wird sie in einem Kolben zusam-
mengeschmolzen und dann rasch bei der Wasserleitung abgekiihlt.
Nunmehr kann von dem festgewordenen rohen Tribrom-m-kresol
das anhaftende Wasser abgegossen werden.

25 ¢ des rohen Tribrommetakresols werden in 70%iger Essig-
sidure gelost und zu der Losung 8 ¢ Chromsiureanhydrid hinzu-
gefiigt. Nun erhitzt man einige Zeit tiber freier Flamme, bis braune

20 Monatsh. Chem. 45, 1924, 8. 651 u. 658, bzw, Sitzb, Ak, Wiss. Wien
(I b) 133, 1924, S. 651. u. 658,
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Démpfe entweichen und eine kleine in Wasser gegossene Probe
griin gefarbt ist. Ist das der Fall, so gieft man in Wasser, saugt
ab und kristallisiert aus Alkohol um. Man erhiilt das Dibromtolu-
chinon (XXIII) in Form gelber, blittriger Kristalle vom Schmelz-
punkt 117—118°,

Man 16st das Chinon in wenig Alkohol und fiigt so lange
konzentrierte wisserige schwefelige Sdure hinzu, bis die Losung
beim Kochen unter Riickfluff nur noch ganz schwach gelb gefirbt
ist. Dann gieBt man durch ein Filter, 136t erkalten, bis sich das
Dibromtoluhydrochinon in schénen weillen Nadeln ausgeschieden
hat, saugt ab und wischt mit wenig Wasser nach. Aus dem
Filtrat gewinnt man noch Substanz, indem man die wisserige
Losung stark mit Kochsalz sittigt und sodann ausithert. Das
rohe Hydrochinon wird in einer Stopselflasche mit iiberschiissigem
Dimethylsulfat und 20%igem Kali iibergossen und in der iiblichen
Weise durch Schiitteln in der Kilte methyliert. Es scheidet sich
ein weifer korniger Niederschlag aus. Nach dem Verdiinnen der
Losung mit Wasser wird abgesaugt, zunichst mit 3%igem Kali,
dann mit Wasser gewaschen, im Exsikkator getrocknet und
schlieBlich destilliert. Siedepunkt 298—303° bei 748 mm. Der de-
stillierte Dimethylither bildet beim Umkristallisieren aus Alkohol
kurze dicke Prismen vom Schmelzpunkte 73°.

I. 0-2136 g Substanz lieferten nach Bausieny u. CEAvaNyE 0°2611 ¢ AgBr
IL. 6-2745 ¢ » ’ » ZEISEL 0°4094 g AgJ.

Gef.: I. Br 52-02; II. OCH, 19:709.

Ber. fir C,H,,0,Br,: Br 51-61, OCH, 2094.

Man iibergieBt den Dibromtoluhydrochinondimethylidther
(XXIV) mit iiberschiissigem Brom und gibt eine Spur Eisen-
pulver dazu. Die Rinder der Schale werden erwirmt, damit keine
Feuchtigkeit hinzukommt. Nachdem die Bromwasserstoffentwick-
lung aufgehort hat, verjagt man das iiberschiissige Brom auf dem
siedenden Wasserbade, verreibt den Riickstand mit Wasser, saugt
ab, wischt mit Wasser nach, extrahiert einige Male mit warmer
5%iger Lauge, saugt wiederum ab und kristallisiert aus wenig
Alkohol um.

1. 4:902 mg Substanz lieferten 4°980 mg CO, und 1-03 mg H,0
II. 3-566 mg ’ ' 2:200 mg Br
IiL 0-2435 ¢ ’ " nach Bausieny u. Cuavasne 0-3504 g AgBr.
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Gef.: 1. C 27-70, H 2-85; IL Br 61:70; IIL. Br 61-23¢.
Ber. fiir C,H,0,Br,: C 27-77, H 2-33, Br 61-664%.

Die Substanz stellt Prismen dar, die bei 159° schmelzen.

Auch diese Arbeit ist durch eine Subvention aus der van't-
Hoff-Stiftung der Koniglichen Akademie der Wissenschaften in
Amsterdam ermoglicht worden, wofiir wir unseren ehrerbietigsten
Dank zum Ausdruck bringen.



