
Zur Kenntnis des Trimethylhydrochinons 1. 

Von 
A. Pongratz und K. L. Zirm. 

Aus dem Forsehtmgslaboratorium der Larmacher I-Ieilmittel G . m . b .  I-I., 
Lannach/Stink. 

(Eingelangt ar~ 5. Nov. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Nov. 1951.) 

N61ting und Baumann 2 stellten dutch Oxyd~tion des Isoduridins 
mit  Chroms~uregemiseh Pseudocumoehinon d~r, welches durch Reduktion 
in d~s bei 169 ~ schmelzende I-Iydrochinon verwandelt werden konnte. 
R. Nietzki und J. Schneider ~ synthetisierten Trimethylhydrochinon, indem 
sie Pseudocumol in 5-Ste]lung nitrierten, n~eh Reduktion durch Acetylie- 
rung die Anfinogruppe schiitzten und die so crhaltene Acetaminover- 
bindung des Pseudocumo]s an den Stellen 3 und 6 neuerlich nitrierten; 
naeh Verseifung der Acetylaminoverbindung wurde die Aminogruppe 
f iber des I)iazoniumsalz e]iminiert und die so gewonnene 3,6-Dinitro- 
verbindung des Pseud0cumols yon neuem reduziert. I)~s auf diese Weise 
erhaltene Pseudocumylendiamin-3,6 l~fit sieh in verh~ltnismal~ig guter 
Ausbeute zum Pseudocumochinon oxydieren, welches dutch Reduktion 
sehlie~lich Trimethylhydrochinon liefert. Dieser Weg ~st sehr mfihs~m 
und umstandlich. 

Dutch die grundlegenden Arbeiten yon Evans und Emerson 4 sowie 
E. Fernholz 5, W. John 6, P.  Karrer 7 und a ndere Au~oren wucde die 
I~onstitution des ~-Tocopherols (Vitamin E) dureh Abbau und Synthese 
gekl~rt. GemaI~ diesen Befunden la~t sich ~-Toeopherol durch Konden- 
sation yon Trimethylhydrochinon mi~ Phytylbromid gewinnen. Wit  

1 Herrn Prof. Dr. A. Zinke, Vorstand des Institutes flit org. u. pharm. 
Chemie der Universit~it Graz, zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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glauben daher, dab unsere verbesserte Synthese s des Trimethylhydro- 
chinons allgemeineres Interesse finden dfiffte. 

Wit haben den Weg der tIerstellung Yon Trimethylhydrochinon da- 
durch wesenglich abgekiirzt, dab wir die 5-Stellung im Pseudocumol- 
molekfil durch die Sul/ogruppe besetzt halten. In konzentriert schwefel. 
saurer LSsung wird die Pseudoeumolsulfosaure mit Hilfe yon KMium- 
nitrat in berechneter NIenge zur 3,6-Dinitro-5-pseud0cumol-sulfosaure 
umgewandelt; dutch Reduktion der Dinitrosulfosaure mittels Zinn und 
SMzsaure unter energischen Bedingungen erhalten Mr nach dem Ent- 
zinnen mit Schwefelwasserstoff in guter Ausbeute Pseudocumylen-3,6- 
diamin. Es werden somit in einer Operation nicht nur die Nitrogruppen 
im gewiinschten Sinne zu Aminogruppen reduziert, sondern auch die 
nunmehr fiberflfissige Sulfogruppe eliminier~. 

Bei der 0xydation mittels Chromsi~ure in essigsaurer L6sung bildet 
sich aus dem Pseudocumylendiamin in etwa 60%iger Ausbeute der 
theoretisch mSglichen lgenge Pseudocumochinon; der Weg der Synthese 
wird durch die folgende Formelreihe ~reranschaulicht: 
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Aus dem Pseudocumochinon l~gt sich durch Schiitteln seiner benzoli- 
schen L6sung mit einer w~Brigen LOsung yon Natriumhydrosulfit in 
quantitativer Ausbeute das Trimethylhydrochinon isolieren. 

Bei der Sulfonierung des Pseudocumols haben wir abweichend yon 

s ()sterr. P.A. Nr. A5324-51/12e2V v. 22. 10. 1951. 
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den Ang~ben yon  0. Jacobsen 9 nicht  un te r  ~ul~erer W~rmczufuhr  sulfoniert,  
sondern lediglich die beim Zus~mmenbr ingen  der l~e~ktionspartner  
auf t re tende  l~e~ktionsw~rme ohne besondere Ki ih lung  ~bstruhlea ge- 
]~ssen. Bei der Ni t r ie rung  der Pseudocumolsulfos~ure in  konz. Schwefel- 
s~ure mi t  It i lfe yon K u l i u m n i t r a t  werden un te r  den angegebenen Be- 
d ingungen  n u t  wenige Prozente  der Sulfos~ure entsulfonier t  und  in  
Tr in i t ropseudocumol  verw~ndelt .  

Experimenteller Teil. 
Das fiir die Synthese ben5tlgte I)seudocumol haben wir zum Tell selbst 

hergestellt dutch Fraktionieren eines Xylolnachlaufes, nachdem vorher 
die Cumaronharze mit  85~oiger Sehwefels~ure abgesehieden und  das harz- 
freie Produkt  der Wasserdampfdestillation unterworfen wurde, zum andere~ 
Teil verwendeten wir ein k~ufliches Produkt.  

Pseudocumol-5-sul]osaure. 
750Vol.-Teile Pseudocumol (Sdp. 165 bis 166 ~ werden in einem g e -  

eigneten, mit  750 Vol.-Teilen konz. Schwefels~ure beschickten Gef~B inner- 
halb 1/~ Std. in drei gleichen Anteilen eingetragen (man kann aueh umgekehrt 
arbeiten); die Temp. steigt hierbei bis 75 ~ an. Man rfihrt noch 11/~ Stdn. 
weiter, tr~gt dann  750 Teile gut zerkleinertes Eis ein und l ~ t  naeh gutem 
Durehrfihren an. kfihlem Orte 24 Stdn. stehen. Nach dem Absaugen und  
Abpressen w~d in der etwa 4faehen Menge Wasser gelSst, die LSsung 
gegebenenfalls filtriert und  unter  lebhaftem Riihren Kalilauge (D 1,50) bis 
zur deutHch alkalischen Reaktion einfliel]en gelassen. Nach 12 Stdn. ist 
der Ansatz zu einem dicken Brei erstarrt, der mSglichst trock~n gesaug~ 
und  zum SchluB mit Eiswasser gewaschen wird. ~ a e h  dem TrocL~nen 
resultieren etwa 1300Teile pseudoeuraolsulfosaures Kalium, das ist mehr 
als 90~/o der theor, mSgliehen Menge. Die aus dem KMiumsalz abgeschiedene 
Sulfos~ure schmilzt zwischen 110,5 und 112 ~ (mit 1 Mol Kristallwasser). 

3,6-Dinitro-pseudocumol-5-sul]osdure. 
476 Gew.-Teile pseudocumolsulfosaures Kal ium werden unter  Riihren in  

der 12faehen Menge konz. Schwefels~ure gelSst, hierauf wird auf 10 bis 15 ~ 
gekiihlt und im Verlaufe yon 2 Stdn. unter  st~ndigem Riihren 404 Teile 
Kaliumnitratpulver  eingetragen; man r0hrt hernach noch 11/2 Stdn., giel~t 
auf etwa die 6faehe Menge Eis, bezogen auf das sulfosaure Kalium, und  
l~2t zur Beendigung der Abseheidung des NitrokSrpers 12 Stdn. an kiihlem 
Orb stehen. Der feinkristalline Niedersehlag wird filtriert, mSglichst trocken 
gesaugt und aus hei•em Wasser umkristallisiert. Hierbei bleibt das gebfldete 
Trinitropseudocum01 (zlrka 3 bis 4~o der Gesamtmenge) ungelSst. Ausbeute 
an Dinitropseudocumol zwei Drittel der theor, mSglichen Menge. Die Ver- 
bindung 15st sich schwer in kaltem, leicht in heiBem Wasser, sie ist auch in 
Essigs~ure 15slieh und  wird aus beiden L5sungsmitteln in Form farbloser 
Pl~ttchen kristallisiert erhalten. Sie zeigt im iiblichen Intervall  keinen 
Schmp., sondern  verpufft l~eim Erhitzen unter  starker l%ul3entwicklung. 
Die Substanz wurde in Form ihres Kalinmsalzes zur Analyse gebracht. 

CgI~9OTN~SK. Bet. N 8,54. Gef. N 8,03, 8,00. 

9 Liebigs Ann. Chem. 184, 199 (1876). 
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Pseudocumylendiamin-3,6. 

Die l~eduktion der Dinitropseudocumolsulfos~ure n immt nur dann den 
erwfinschten Verlauf,  wenn das ffir die Reduktion dienende Zinn mit  
Salzs~ure (1 :1)  auf etwa 106 bis 110 ~ vorerhitzt  wird, 58Teile granu- 
iiertes Zinn werden mit  80 Vol.-Teilen Salzs~v_re erhitzt und in die. nahezu 
siedende L6sung 29Teile Dinitropseudocumolsulfos~ure eingetragen. Es 
t r i t t  ohne hul]ere W~rmezufluhr eine fiberaus lebhafte Reaktion ein, die 
man durch entsprechende Kiihlung unter Kontrolle h~lt. :Naeh kurzer Zeit 
scheidet sieh ein farbloser Niederschlag in Form seidiger Nadeln ab. Man 
koeht ansehliel]end unter ]~fickflul3 2 Stdn, ; naeh dieser Zeit ist eine ziemlich 
klare honiggelbe L6sung entstanden. Nach dem Abkfihlen und Verdiinnen 
mit  Wasser wird die Reaktionsfiiissigkeit mittels H2S entzinnt und die farb- 
lose, yore Schwefelzinn befreite L6sm~g i. Vak. eingedampft, bis reichliche 
Kristallisation des salzsauren Salzes der Base eintritt .  Die Verbindung ist 
vSllig schwefelfrei und wird in zirka 90%iger Ausbeute der theor, m6gliehen 
erhalten. I n  Wasser ist das salzsaure Salz sehr leieht 16slieh, schwer in konz. 
Salzs~ure. Durch Zusatz yon Alkali zum salzsauren S~lz wird die Base in 
Freiheit  gesetzt; sie l~I3t sich mit  hell]era Toluol ausziehen and kristallisiert 
a.us der LSsung nach dem Erkalten in sch6nen farblosen rhombischen Tafeln, 
die bei 71 bis 72 ~ sehmelzen. Im reinen Zustand ist die Verbindung an der 
Luft reiehlieh best~ndig. 

PseudocumyIen-3,6-diacetyldiamin. 

Durch lstfindiges Kochen yon Pseudocumylendiamin mit  Eisessig,Essig- 
s~ureanhydrid wird die Diacetylverbindung als schwerl6sliche Verbindung 
erhalten, die sigh aus verd. Essigsgure umkristallisieren l~l~t. Schmp. 310 
bis 310,5 ~ 

C13H1902N 2. Ber. N 11,92. Gel. N 11,92. 

Pseudocumochinon. 

22,3 Teile Pseudocumylendiamindiehlorhydrat werden in 223 Vol.-Teilen 
1 n Essigs~ture gel6st and zu dieser L6sung 100 Vol.-Teile 1 reel. Chrom- 
s~ure16sung unter Rfihren zugeffigt. Man kann entweder 24 Stdn. stehen- 
lassen and anschliel~end die ausgeschiedenen Kristalle yon Pseudoeumo- 
ehinon filtrieren oder man leitet nach dem Zusammenbringen der l%eaktions- 
partner Wasserdampf in die Mischung, wobei das Chinon in bekannter Weise 
mit  den Wasserd~mpfen destilliert. Ausbeute 8 Teile, das sind 55O/o der 
theor, m6glichen. 

Der Schmp. yon 32 ~ stimmb mit  dem yon R. Nietzki und Schneider 
beobaehteten fiberein. 

Trimeth ylh ydroeh inon. 

20 Teile Pseudocumoehinon werden in 300Vol.-Teilen Benzol gel6st, 
500Vol.-Teile Wasser hinzugeffigt und hierauf 50 Gew.-Teile ~a t r ium-  
hydrosulfit (Kfipensalz) eingetragen. Man schiittelt gut durch trod nach 
wenigen Min. ist die !%eduktion beendet, das Trimethylhydrochinon in Form 
farbloser NKdelchen ausgeschieden und die Benzolschicht farblos geworden. 
Man filtriert, wKseht rnit Eiswasser und trocknet. Ausbeute 19,2 Teile, 
Schmp. 173,5 bis 174 ~ (Lit.-Ang. Schmp. 170, 169~ l~ Infolge Fehlens eines 

10 Zum 5sterr. Patent  angeme!det. 



Zur Kenntnis des Trimethylhydrochinons. 17 

Vergleiehspr/~parats wurde ein Teil des Produktes aus 100 Teilen heil3en 
Wassers umkristallisiert und analysiert. 

C9tt1202. Ber. C 71,00, H 7,96. Gef. C 70,85, H 7,78. 

Zusammenfassung. 
Es wird ein neuer Weg zur tterste]lung von Pseudocumylendiamin 

beschritten, der eine wesentliche Vereinfachung gegenfiber der bisherigen 
Da,rstel!ungsweise bedeutet. Pseudocumylendi~min ist ein Vorprodukt 
des Trimethylhydrochinons. 

Die Mikroanalysen ffihrte Herr  Dozent Dr. E, Wiesenberger im 
Laborator ium fiir Mikroehemie des Organisch-ehemischen Institutes der 
Universit/~t Graz aus. 

Monatsbefte fiir Chemie. Bd. 83/1. 2 


