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Nolting und Bauwmann® stellten durch Oxydation des Isoduridins
mit Chromséuregemisch Pseudocumochinon dar, welches durch Reduktion
in das bei 169° schmelzende Hydrochinon verwandelt werden konnte.
R. Nietzki und. J. Schneider® synthetisierten Trimethylhydrochinon, indem
sie Pseudocumol in 5-Stellung nitrierten, nach Reduktion durch Acetylie-
rung die Aminogruppe schiitzten und die so erhaltene Acetaminover-
bindung des Pseudocumols an den Stellen 3 und 6 neuerlich nitrierten;
nach Verseifung der Acetylaminoverbindung wurde die Aminogruppe
iiber. das Diazoniumsalz eliminiert und die so gewonnene 3,6-Dinitro-
verbindung des Pseudocumols von neuem reduziert. Das auf diese Weise
erhaltene Pseudocumylendiamin-3,6 148t sich in verhiltnismiBig guter
Ausheute zum Pseudocumochinon oxydieren, welches durch Reduktion
schlieBlich Trimethylhydrochinon liefert. Dieser Weg ist sehr mithsam
und urasténdlich.

Durch die grundlegenden Arbeiten von Ewans und Emersont sowie
E. Fernholz5, W. JohnS, P. Karrer’ und andere Autoren wucde die
Konstitution des x-Tocopherols (Vitamin E) durch Abbau und Synthese
geklidrt. GemiB diesen Befunden it sich «-Tocopherol durch Konden-
sation von Trimethylhydrochinon mit Phytylbromid gewinnen. Wir

i Herrn Prof. Dr. A. Zinke, Vorstand des Institutes fiir org. u. pharm.
Chemie der Universitidt Graz, zum 60. Geburtstag gewidmet.
2 Ber. dtsch. chem, Ges. 18, 1152 (1885).
3 Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1429 (1894).
4 J. biol. Chemistry 113, 319 (1936).
J. Amer. chem. Soc. 60, 700 (1936).
D.R.P. 712745.
Helv. chim. Acta 21, 520 (1938).
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glauben daher, dall unsere verbesserte Synthese® des Trimethylhydro-
chinons allgemeineres Interesse finden diirfte. '

Wir haben den Weg der Herstellung von Trimethylhydrochinon da-
durch wesentlich abgekiirzt, daB wir die 5-Stellung im Pseudocumol-
molekiill durch die Sulfogruppe besetzt halten. In konzentriert schwefel-
saurer Losung wird die Pseudocumolsulfosiure mit Hilfe von Kalium-
nitrat in berechneter Menge zur 3,6-Dinitro-5-pseudocumol-sulfostiure
umgewandelt; durch Reduktion der Dinitrosulfosdure mittels Zinn und
Salzséure unter energischen Bedingungen erhalten wir 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 iberflissige Sulfogruppe eliminiert.

Bei der Oxydation mittels Chromsédure in essigsaurer Losung bildet
gich aus dem Pseudocumylendiamin in etwa 60%iger Ausbeute der
theoretisch moglichen Menge Pseudocumochinon; der Weg der Synthese
wird durch die folgende Formelreihe veranschaulicht:
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Aus dem Pseudocumochinon a8t sich durch Schiitteln seiner benzoli-
schen Losung mit einer wilrigen Losung von Natriumhydrosulfit in
quantitativer Ausbeute das Trimethylhydrochinon isolieren.

Bei der Sulfonierung des Pseudocumols haben wir abweichend von

8 Osterr. P. A. Nr. A 5324-51/12 2V v. 22. 10. 1951.



Zur Kenntnis des Trimethylhydrochinons. 15

den Angaben von 0. Jacobsen® nicht unter duBerer Wiirmezufuhr sulfoniert,
sondern lediglich die beim Zusammenbringen der Reaktionspartner
auftretende Reaktionswirme ohne besondere Kiihlung abstrahlen ge-
lassen. Bei der Nitrierung der Pseudocumolsulfosiure in konz. Schwefel-
sdure mit Hilfe von Kaliumnitrat werden unter den angegebenen Be-
dingungen nur wenige Prozente der Sulfosiure entsulfoniert und in
Trinitropseudocumol verwandelt.

Experimenteller Teil.

Das fiir die Synthese benétigte Pseudocumol haben wir zum Teil selbst
hergestellt durch Fraktionieren eines Xylolnachlaufes, nachdem vorher
die Cumaronharze mit 85%iger Schwefelsiure abgeschieden und das harz-
freie Produkt der Wasserdampfdestillation unterworfen wurde, zum anderen
Teil verwendeten wir ein k#ufliches Produkt.

Pseudocumol-§-sulfosdure.

750 Vol.-Teile Pseudocumol (Sdp. 165 bis 166°) werden in einem ge--
eigneten, mit 750 Vol.-Teilen konz. Schwofelsiure beschickten (lefdB inner-
halb 1/, Std. in drei gleichen Anteilen eingetragen (man kann auch umgekehrt
arbeiten); die Temp. steigt hierbei bis 75° an. Man rihrt noeh 11/, Stdn.
weiter, tragt dann 750 Teile gut zerkleinertes Eis ein und 148t nach gutem
Durchriihren an kiihlem Orte 24 Stdn. stehen. Nach dem Absaugen und
Abpressen wird in der etwa 4fachen Menge Wasser geldst, die Losung
gegebenenfalls filtriert und unter lebhaftem Riihren Kalilauge (D 1,50) bis
zur deutlich alkalischen Reaktion einflieBen gelassen. Nach 12 Stdn. ist
der Ansatz zu einem dicken Brei erstarrt, der moglichst trocken gesaugt
und zum SchluB mit Eiswasser gewaschen wird. Nach dem Trocknen
resultieren etwa 1300 Teile pseudocumolsulfosaures Kalium, das ist mehr
als 909, der theor. méglichen Menge. -Die aus dem Kaliumsalz abgeschiedene
Sulfosiure schmilzt zwischen 110,5 und 112° (mit 1 Mol Kristallwasser).

3,6-Dinitro-pseudocumol-§-sulfosiure.

476 Gew.-Teile pseudocumolsulfosaures Kalium werden unter Riihren in
der 12fachen Menge konz. Schwefelsdure geldst, hierauf wird auf 10 bis 15°
gekithlt und im Verlaufe von 2 Stdn. unter stindigem Riihren 404 Teile
Kaliumnitratpulver eingetragen; man rithrt hernach noch 11/, Stdn., gieBt
auf etwa die 6fache Menge Eis, bezogen auf das sulfosaure Kalium, und
188t zur Beendigung der Abscheidung des Nitrokoérpers 12 Stdn. an kithlem
Ort stehen. Der feinkristalline Niederschlag wird filtriert, moglichst trocken
gesaugt und aus heiBem Wasser umkristallisiert. Hierbei bleibt das gebildete
Trinitropseudocumol (zirka 3 bis 49, der Gesamtmenge) ungelost. Ausbeute
an Dinitropseudocumol zwei Drittel der theor. méglichen Menge. Die Ver-
bindung 16st sich schwer in kaltem, leicht in heiBem Wasser, sie ist auch in
Essigsiure 16slich und wird aus beiden Losungsmltteln in Form farbloser
Plattchen kristallisiert erhalten. Sie zeigt im {iblichen Intervall keinen
Schmp., sondern. verpufft beim Erhitzen unter starker RuBlentwicklung.
Die Substanz wurde in Form ihres Kaliumsalzes zur Analyse gebracht.

C,H,O,N,SK. Ber. N 8,54. Gef. N 8,03, 8,00.
? Liebigs Ann. Chem. 184, 199 (1876).
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Pseudocumylendiamin-3,6.

Die Reduktion der Dinitropseudocumolsulfosiure nimmt nur dann den
erwiinschten Verlauf,, wenn das fur die Reduktion dienende Zinn mit
Salzsdgure (1:1) auf etwa 106 bis 110° vorerhitzt wird. 58 Teile granu-
liertes Zinn werden mit 80 Vol.-Teilen Salzséure erhitzt und in die. nahezu
siedende Lésung 29 Teile Dinitropseudocumolsulfosiure eingetragen. Es
tritt ohne &duBere Wiarmezufuhr eine iiberaus lebhafte Reaktion ein, die
man durch entsprechende Kiithlung unter Kontrolle hilt. Nach kurzer Zeit
scheidet sich ein farbloser Niederschlag in Form seidiger Nadeln ab. Man
kocht anschlieBend unter RiickfluB3 2 Stdn.; nach dieser Zeit ist eine ziemlich
klare honiggelbe Lésung entstanden. Nach dem Abkiihlen und Verdimnen
mit Wasser wird die Reaktionsflissigkeit mittels H,S entzinnt und die farb-
lose, vom Schwefelzinn befreite Lésung i. Vak. eingedampft, bis reichliche
Kristallisation des salzsauren Salzes der Base eintritt. Die Verbindung ist
v6llig schwefelfrei und wird in zirka 909 iger Ausbeute der theor. méglichen
erhalten. In Wasser ist das salzsaure Salz sehr leicht 15slich, schwer in konz.
Salzsgure. Durch Zusatz von Alkali zum salzsauren Salz wird die Base in
Freiheit gesetzt; sie 146t sich mit heiBem Toluol ausziehen und kristallisiert
aus der Losung nach dem Erkalten in schonen farblosen rhombischen Tafeln,
die bei 71 bis 72° schmelzen. Im reinen Zustand ist die Verbindung an der
Luft reichlich besténdig.

Pseudocumylen-3,6-diacetyldiamin.

Durch lstindiges Kochen von Pseudocumylendiamin mit Eisessig-Essig-
sdureanhydrid wird die Diacetylverbindung als schwerlésliche Verbindung
erhalten, die sich aus verd. Essigsdure umkristallisieren 148t. Schmp. 310
bis 310,5°. '

Cy3H 3O N,. Ber. N 11,92, Gef. N 11,92.

Pseudocumochinon.

22,3 Teile Pseudocumylendiamindichlorhydrat werden in 223 Vol.-Teilen
1 n Essigsiure gelést und zu dieser Losung 100 Vol.-Teile 1 mol. Chrom-
sdureldsung unter Rithren zugefigt. Man kann entweder 24 Stdn. stehen-
lassen und anschlieBend die ausgeschiedenen XKristalle von Pseudocumo-
chinon filtrieren oder man leitet nach dem Zusammenbringen der Reaktions-
partner Wasserdampf in die Mischung, wobei das Chinon in bekannter Weise
mit den Wasserddmpfen destilliert. Ausbeute 8 Teile, das sind 559, der
theor. moglichen.

Der Schmp. von 32° stimmi mit dem von R. Nietzk: und Schneider
beobachteten {iberein.

Trimethylhydrochinon.

20 Teile Pseudocumochinon werden in 300 Vol.-Teilen Benzol gelost,
500 Vol.-Teile Wasser hinzugefiigt und hierauf 50 Gew.-Teile Natrium-
hydrosulfit (Kiipensalz) eingetragen. Man schiittelt gut durch und mnach
wenigen Min. ist die Reduktion beendet, das Trimethylhydrochinon in Form
farbloser Nadelchen ausgeschieden und die Benzolschicht farblos. geworden.
Man filtriert, wischt mit Fiswasser und trocknet. Ausbeute 19,2 Teile,
Schmp. 173,5 bis 174° (Lit.-Ang. Schmp. 170, 169°)'°. Infolge Fehlens eines

10 Zum Ssterr. Patent angemeldet.
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Vergleichspriaparats wurde ein Teil des Produktes aus 100 Teilen heillen
Wassers umkristallisiert und analysiert.

C,H,,0,. Ber. C 71,00, H 7,96. Gef. C 70,85, H 7,78.

Zusammenfassung.

Es wird ein neuer Weg zur Herstellung von Pseudocumylendiamin
beschritten, der eine wesentliche Vereinfachung gegeniiber der bisherigen
Darstellungsweise bedeutet. Pseudocumylendiamin ist ein Vorprodukt
des Trimethylhydrochinons.

Die Mikroanalysen fiihrte Herr Dozent Dr. E. Wiesenberger im

Laboratorium fiir Mikrochemie des Organisch-chemischen Institutes der
Universitdt Graz aus.
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