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Zur Kenntnis der Bromsubstitutionsprodukte des
Hydrochinons
VII. Mitteilung iiber Bromphenole !
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Von
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(Mit krystallographischen Messungen von K. Hlawatsch)
Mit 7 Textfiguren
Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1924

Den Hydrochinondimethydther hat Habermann? vor einer
langen Reihe von Jahren bromiert. Er erhielt durch Einwirkung von
Brom auf eine heile Eisessiglosung des Dimethyldthers einen
Dibromhydrochinondimethylither vom Schmelzpunkt 142°  Uber
die Stellung der beiden Bromatome hat sich Habermann nicht
ausgesprochen.

Wir haben jedoch gefunden, dal der Dibromhydrochinondimethyl-
dther von Habermann sich schon beim eineinhalbstiindigen Kochen
mit einem Gemisch von rauchender Bromwasserstoffsdure und Eis-
essig entmethylieren 148t. Das Entmethylierungsprodukt schmilzt nach
dem Umkrystallisieren bei 184 bis 186°

Es istidentisch mit 2, 5-Dibromhydrochinon, welches Benedikt?
und spédter Sarauw® durch Bromierung des Hydrochinons in Eis-
essiglosung dargestellt haben.

Dadurch ist erwiesen, dafl im Habermann’'schen Ather die
beiden Bromatome in Para-Stellung (I} sich befinden, er also
1, 4-Dimethoxy-2, 5-Dibrombenzol ist.

Dieses Ergebnis ist auch dadurch bestdtigt, dafi das 2, 5-Di-
bromhydrochinon beim Methylieren mit Kali und Dimethylsulfat.
Habermann’s Dibromhydrochinondimethylédther (I) gibt.

1 VI. Mitteilung: M. Kohn und M. WeiBiberg, Uber m-Bromphenole.
Monatshefte fiir Chemie 45; 295 u. f.
Berichte 11, 1034.
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4+ Annalen, 209, 107
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Die Nitrierung des 2,5-Dibromhydrochinondimethyléthers 0
haben bereits Nolting und Werner?! ausgefiihrt. Sie geben an, daj
hierbei ein gelbes Nitroprodukt vom Schmelzpunkt 188° entstent.
Analysenzahlen dieses Nitrokdrpers teilen die genannten Forscher
nicht mit.

Auch wir haben bei der Nitrierung des 2, 5-Dibromhydri-
chinondimethyldthers (I) diesen gelben Kérper vom Schmelzpunkt 188°
sofort erhalten. Bei der Analyse hat sich jedoch zu unserer grofien
Uberraschung herausgestellt, daf der Korper vollig stickstofffrei ist
und die Zahlen in aller Schirfe auf Dibromchinon stimmen. Auch
der Schmelzpunkt 188° ist der des 2,5-Dibromchinons. Es erfolgt
also bei der Einwirkung von rauchender Salpetersdure auf den
Dibromhydrochinondimethyldther eine Oxydation der beiden Methyl-
reste zu Kohlensdure, wobei 2, 5-Dibromchinon entsteht.

Das Tribromhydrochinon wurde von uns ebenfalls mit Kali
und Dimethylsulfat behandelt und der Dimethyldther der Nitrierung
unterworfen. Dabei wurde ein gelber gegen 300° schmelzender
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Korper erhalten, dessen Bromgehalt genau auf Tetrabromchinon
stimmt. Auch der Schmelzpunkt 300° ist der des Bromanils. Dieses
auf den ersten Blick etwas auffillige Ergebnis, dafi bei der Ein-
wirkung rauchender Salpetersdure ein Bromatom in das Molekiil
eingetreten ist, erscheint jedoch erkldrlich, wenn ein Teil der
Substanz der Zerstdrung durch Salpetersdure unter Bildung von
HBranheim gefallen ist, der andere Teil der Substanz durch Oxydation
der Methylreste der beiden Methoxylgruppen zuerst Tribromhydro-
chinon geliefert hat, welches mit dem Bromwasserstoff sich zu
Tetrabromhydrochinon umsetzt, aus dem durch Oxydation mit der
Salpetersdure das Bromanil entsteht.

In voller Ubereinstimmung mit dieser Deutung des Reaktions-
mechanismus steht die kleine Ausbeute an Bromanil.

Uber die Bromierung des Hydrochinonmonomethylithers liegt
nur eine ganz kurze Angabe von Benedikt? vor. Er teilt mit, daf3
die Bromierung zu einem Dibromderivat fithrt, gibt jedoch weder
Analysenzahlen noch einen Schmelzpunkt an. Auch {iber die
sonstigen Eigenschaften der Substanz ist aus seiner Arbeit nichts
zZu entnehmen.

1 Berichte, 23. 3251.
2 Monatshefte, I, 368.
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Nach den zahlreichen in der Literatur vorliegenden Beobachtungen
tiber die Bromierung der Phenole liefl sich erwarten, dafl bei der
Bromierung des Hydrochinonmonomethyldthers zwei Bromatome in
die ortho-Stellungen zum Hydroxyl (II) eintreten werden, da z. B.
das dem Hydrochinonmonomethyldther analog konstituierte p-Kresol
das Dibrom-p-Kresol (1-Methyl-4-Oxy-3, 5-Dibrombenzol) (III) beim
Bromieren liefert.

Die Bromierung des Hydrochinonmonomethyléthers in Eisessig-
l6sung fiihrt unter Verbrauch von zwei Brommolekiilen zu einem
Korper, der jedoch kein grofies Krystallisationsvermdgen besitzt;
darum scheint es erkldrlich, daB Benedikt sich damit nicht nédher
beschaftigt hat. Wir haben jedoch. beobachtet, dafl dieses Produkt
mit Kali und Dimethylsulfat sich gut methylieren 148t, wobei ein
fester Dimethyldther gewonnen wird, der nach dem UmkKrystallisieren
bei 140 bis 142° schmilzt und auch durch den Mischschmelzpunkt
sich mit dem Habermann’schen Dibromhydrochinondimethyldther (1)
identisch erweist. Somit fiihrt die Bromierung des Hydrochinon-
monomethyldthers nicht zu einem Bromprodukt der Struktur II,
sondern es treten die beiden Bromatome in Para-Stellung (IV) zu-
einander.

Wir haben ferner die Nitrierung des 2, 6-Dibromhydrochinondi-
methyldthers (V) untersucht.
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Das zur Darstellung dieses Athers erforderliche 2, 6-Dibrom-
hydrochinon kann durch Reduktion des 2, 6-Dibromchinons mit
schwefliger Sdure ohne Schwierigkeit gewonnen werden.

Wir haben uns zur Darstellung des 2, 6-Dibromchinons einer
Methode bedient, deren Durchfiihrbarkeit aus einer kurzen Fufinote
in einer Arbeit Zinckes?! in den Annalen hervorgeht. Dieser Autor
hat beobachtet, dafl bei der Oxydation des Tribromphenolbroms mit
rauchender HNO, 2, 6-Dibromchinon entsteht.

Es kann, wie wir uns tiberzeugt haben, rohes Tribromphenol-
brom ohne weiteres verwendet werden, sofern dasselbe kein Tri-
bromphenol enthdlt. Das Verfahren ist von uns so durchgearbeilet
worden, dafl nunmehr 2,6-Dibromchinon, ausgehend vom gewdhn-
lichen Phenol, in beliebigen Mengen bereitet werden kann. Auch
die Reduktion mit schwefliger Sdure zum Hydrochinon, die Methy-
lierung des 2, 6-Dibromhydrochinons mit Kali und Dimethylsulfat
und die Nitrierung des 2, 6-Dibromhydrochinondimethylédthers ver-

1 Annalen 320, 146.
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laufen glatt. Wihrend der 2, 5-Dibromhydrochionondimethylither
(Ather von Habermann) (I) beim Nitrieren 2, 5-Dibromchinon liefert,
verlauft der Nitrierungsprozess beim 2, 6- D1bromhydrochmdlmethylather
(V) vollig normal, indem die Methoxylgruppen intakt bleiben und zwe;j
Nitrogruppen eintreten, wobei 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinon-
dimethylédther (VI) entsteht.

Darstellung des 2, 5-Dibromhydrochinons und seines Dimethyl-
dthers.

Benedikt! fiihrt die Darstellung des Dibromhydrochinons durch
Bromierung des Hydrochinos in heifler Eisessiglosung aus. Sarauw?
arbeitet in kalter Eisessiglosung. Wir haben gefunden, daf das
Verfahren von Sarauw empfehlensiwerter ist, da hier das Rohprodukt
nahezu schmelzpunktsrein ist.

Es empfiehlt sich, in der folgenden Weise zu arbeiten:

1 Mol Hydrochinon wird in der fiinffachen Menge Eisessig suspendiert, dazu
cine Losung von 2 Molen Brom im doppelten Volum Eisessig zufliefien gelassen.
Schon beim Abkiihlen scheidet sich das Dibromhydrochinon in feinen wweifien
Krystallen aus, die nach 32 Stunden von der Mutterlauge getrennt und mit weniy
Lisessig nachgewaschen werden. Nach dem Trocknen im Vakuum iiber Atzkeli
schmilzt der Kérper bei 184 bis 186° Dibromhydrochinon kann aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisiert werden.

Zum Zwecke der Methylierung wird das Dibromhydrochinon
in einer Stopselflasche in {iberschiissiger 10/ -iger Kalilauge geldst
und dann Dimethylsulfat in kleinen Anteilen unter h&dufigem Um-
schitteln zugefiigt. Unter Erwidrmung geht die Reaktion vor sich,
Man iberldt das Gemisch bei gewdhnlicher Temperatur eine Zeit
sich selbst, fligt dann neuerlich etwas Kalilauge und Dimethylsulfat
hinzu, saugt das Methylierungsprodukt ab und wascht mit Wasser
griindlich nach. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol und dann aus
wenig Eisessig, erhdlt man nadelfdrmige Krystalle vom Schmelz-
punkt 142° Dieser Schmelzpunkt stimmt iiberein mit dem Schmelz-
punkt des Dibromhydrochinondimethyldthers, welchen Habermann
durch Btromierung des Hydrochinondimethyldthers erhalten hatte.
Wir haben dieses Produkt genau nach den Angaben von Haber-
mann? dargestellt und bekamen denselben Schmelzpunkt. Misch-
schmelzpunkt des Habermann'schen Athers mit dem Methylierungs-
produkte des 2,5-Dibromhydrochinons ebenfalls 140 bis 142°

Die krystallographische Untersuchung, die Dr. Hlawatsch
durchfiihrte, ergab folgendes:

1A, 0.
A. 0.
Al 0.
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I. Dibromhydrochinondimethylither, dargestellt nach Habermann (Probe I\

II. Dibromhydrochinondimethyldther, dargestellt durch Methylierung des 2, 5-Di-
bromhydrochinons mittels Kali und Dimethylsulfat (Probe II).

Die vorliegenden beiden Proben zeigen eine ganz verschiedene Ausbildung-

Erstere diinne Prismen und Nadeln mit gerader Ausloschung, in der Lings”
richtung 4 mit starker Dispersion der Doppelbrechung. In konvergenten Lichte war
cin charakteristisches Bild nicht zu beobachten, die Normale der Fliche diirfte
zwischen optischer Normale und einer der Bissektricen liegen. Die zweite zeigt sehr
kleine, rhomboederihnliche, mitunter auch pyramidale Krystalle, die gréfitentwickelte
Fliche zeigt symmetrische Ausloschung, im konvergenten Lichte ebenfalls keine
deutliche Interferenzfigur. Den spitzen Winkel halbiert ',

Die ersterwihnten Krystalle zeigten einen Prismenwinkel von zirka 104°, ab-
geschlossen durch eine domatische Endung von zirka 92° Bei den zweiten wurde
die grofie Fliche polargestellt und zwei Paare von Flichen mit Poldistanzen von
65° 12' und 51° beobachtet, auflerdem eine zu diesen symmetrisch gelegene mit
733/,°. Berechnet man aus diesen Werten und der Azimutdifferenz von 104° der
Flichen mit gleicher Poldistanz die Kantenwinkel, so erhdlt man die bei dem
ersten Typus beobachteten Prismen, beziehungsweise Domenwinkel. Die beiden so
verschieden aussehenden Krystalle sind also auf dieselbe Grundform zuriickzufiihren.

Da von den Krystallen von Habermann mehr Material zur Verfiigung stand,
wurde ein Teil desselben in warmem Eisessig gelost und zunidchst durch Abkiihlen,
nachher durch Verdunsten im Exsikkator iber CaO umkrystallisiert. Aus sehr kon-
zentrierter Losung bekam man zundchst spieflige Krystalle, die wieder geldst wurden
unter Zusatz von Eisessig. Man erhélt dann skelettartig entwickelte Krystalle mit
guten Fldchen, die beide Typen miteinander vereinigen, so dafi an ein langgestrecktes
Prisma sich pyramidale Krystalle seitlich anlagern.

Es wurden sechs Krystalle gemessen und ergaben folgende Positionswerte

Bst. | Symb. | Anz. ? gemessen ¢ berechnet

b 010 10 0° 03 90° 01 0° 00 90° 00

q 011 22 05-6 90 00 52 056 90 00
110 10 45 597 0 07-3 45 586 0 08-27

a 101 6 90 00 53 04'8 90 00 53 05-4

D 101 5 90 00-0 576 90 00 52 59-1

Berechnete Kantenwinkel:
m ' 91° 56' 4 D' (101 101) 73°55. d:m =65 15
d:q 50 53, m g 63 416

Beachtenswert ist das Auftreten eines Winkels von 53° in der Orthodomenzone.

Diese Tabelle gibt die Winkel fiir Polarstellung der Flichen g, wie die
Messung vorgenommen wurde, da die langsdulenférmigen Krystalle nach dieser
Zone gestreckt sind. Die Indices wurden aber fiir eine Aufstellung gewdhlt, bei der
der pseudotetragonale Charakter der Krystalle deutlicher zum Ansdruck kommt. Nach
derselben ist das Achenverhiltnis 1, 03471 1:0, 77867, § = (180—p) = 90 08°, 45",
Die Anndherung an rthombische Symmetue ist dsher sehr groff und fast innerhalb
der Fehlergrenzen. Die oben angefiihrten optischen Eigenschaften sprechen auch
nicht dagegen, Atzversuche ergaben kein Resultat.
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Bei rascher Verdunstung auf dem Objekttrdger erhdlt man aber nebep den
starle doppelbrechenden, domatischen Formen nach g (seltener taflig nach 4) ay),
sehr diinne Nadeln mit geringem Gangunterschied und einem Ausldschungswini
von o' gegen die Lingsrichtung, = zirka 12°, diese Nadeln zeigen durch die breit,
Flache ein Interferenzbild, das einer sehr stumpfen Bissectrix entsprechen wiirde,
Ob hier cine zweite Modifikation oder eine andere Ausbildung taflig nach b, lang-
gestreckt nach s vorliegt, kann nicht entschieden werden; unter letzterer Annahmg
miiite natiirlich das monokline System, prismatische Klasse, angenommen werden,
wie es auch mit der Ausbildung der kleinen Krystalle vom zweiten Typus (derselhe
wurde beim langsamen Verdunsten in der Kilte (im Exsikkator) erhalten, iibereip
stimmt. Fig. 2 gibt die Form der langsdulenformigen Krystalle (Typ I), Fig. 1 gije
der scheinbar rhomboedrischen Krystalle (Typ II), bei denen g und D oft gany
zurlicktreten oder fehlen.

Die optische Orientierung wire ungefihr so zu deuten, daB die optische
Normale mit der ¢ Achse zusammenfillt oder 12° mit ihr bildet, 7§ liegt nahe der
a-Achse, 0. = b-Achse.
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Fig. 1. Fig. 2.

Entmethylierung des Dibromhydrochinondimethyldathers (I).

In einem Kolben mit eingeschliffenem Kihler werden 4 ¢
Dibromhydrochinondimethylédther in der vierfachen Menge Eisessig
geldst und rauchende Bromwasserstoffsdure bis zur Entstehung
einer Fillung zugegeben, sodann am Ruckflufkiihler zum Sieden
erhitzt, wobei der Niederschlag wieder in Losung geht. Man erhilt
zwei Stunden im lebhaften Sieden und setzt wihrend dieser Zeit
noch etwas Bromwasserstoffsdure und Eisessig zu. Nach beendigter
Reaktion wird das Gemisch in kaltes Wasser gegossen, der Nieder-
schlag abfiltriert und aus Wasser umKkrystallisiert. Schmelzpunkt
184 bis 186° (Benedikt a. a. O. gibt 186° an).

Sowohl das 2, 5-Dibromhydrochinon als auch das Ent-
methylierungsprodukt des Habermann'schen Athers liefern beim Be-
handeln mit Kali und Benzoylchlorid ein Benzoat. Der Korper
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krystallisiert aus heiflem Benzol in weiflen, faserigen Nadeln, die
nach dem Absaugen, Nachwaschen mit Ather und Trocknen in
Vakuum bei 216° schmelzen. Die Analyse der vakuumtrockenen
Substanz ergab:

0°1329 g lieferten beim Glithen mit Kalk 0-1038 ¢ AgBr.
Gef. 33+240,; Br.
Ber. CogHgBra O, 33:610 ; Br.

Einwirkung von rauchender Salpetersiure auf 2, 5-Dibromhydro-
chinondimethylither.

In 10 cm?® rauchender Salpetersdure werden 3¢ Dibromhydro-
chinondimethyldtherunter Eiskiihlung langsam eingetragen,das Gemisch
einige Minuten stehen gelassen und dann in diinnem Strahl in kaltes
Wasser gegossen. [Es fallen gelbe Flocken aus, welche nach dem
Abfiltrieren und Trocknen aus Alkohol umkrystallisiert werden. Schone,
gelbe, glinzende Krystalle vom Schmelzpunkt 188 bis 189°

Die Analysen ergaben:
[. 0-1707 g lieferten 0°1685 g CO5 und 0:0173 g H,0.
II. 0-1912 ¢ bei der Cariusbestimmung 0-2693 & AgBu.
Gef. 1. 26:920/ C, 1, 130, H.
Gef. II. 59940’y Br.
Ber. fiir CoHpOpBry 27:0607, C, 0-750 o H. 60-150 , Br.
Es liegt somit 2, 5-Dibromchinon vor.

Darstellung des Tribromhydrochinons und seines Dimethylédthers.

Man 1dfit bei gewdshnlicher Temperatur auf ein Mol Hydrochinon 3 Mol Brom
cinwirken. Die Ingredienzien werden in nicht zu konzentrierter Eisessiglésung langsam
vermischt. Nach Verlauf von 8 bis 10 Tagen wird die ausgeschiedenc feste Substanz
abgesaugt. Das Filtrat von Tetrabromhydrochinon lieferte, wenn es stark mit Wasser
verdiinnt wurde, einen volumindsen aus feinen Nadeln bestehenden Niederschlag.
Nach dem Abfiltrieren und Trocknen wird diese Substanz aus Chloroform um-
krystallisiert. Weifie seidenglinzende Nadeln vom Schmelzpunkt 135° in Uberein-
stimmung mit den Angaben Sarauwsl. Ein betrdchtlicher Anteil von Tribrom-
hydrochinon kann auch noch gewonnen werden, wenn der zuerst abgesaugte feste
Anteil, der nach Sarauws Angabe nur noch fast reines Tetrabromhydrochinon
enthilt, mit heiflem Wasser wiederholt ausgekocht wird. Nur das Tribromhydro-
chinon geht in Losung, wihrend Tetrabromhydrochinon ungeldst zuriickbleibt.

Tribromhydrochinon liefert bei der Behandlung mit Kali und
Dimethylsulfat einen festen Ather, der aus Alkohol in ganz feinen
weiflen Nadeln ‘krystallisiert. Schmelzpunkt 101 bis 103°

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben:

I. 20°420 my lieferten 19-345 mg COy und 4-005 mg HyO.

1. 20-320 mg 19:075 mg CO, 3595 ing H,y0.

1. 21-210 mg 32:030 mg AgBr.

IV, 21875 mg 33-025 mg AgBr.

vV 0-1966 & bei der Cariusbestimmung 02953 g AgDBr.

1 Annalen 209, 116.
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Gef. 1. 25:840,C, 2-199 o H;
1L 25:610 ,C, 1-980/ H;
1I. 64260y Br.;
IV. 64240 'Br;
V. 63-920  Br.

Ber. fiir CgH;BrgOy: 64-000') B, 25-600 o C, 1-860 o H.
Einwirkung von rauchender Salpetersidure auf Tribromhydrochinon-
dimethyldther.

Tribromhydrochinondimethyldther wird in derselben Weise wie
der 2, 5-Dibromhydrochinondimethylither mit rauchender Salpeter-

M| .
a / jq
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Fig. 3.

sdure behandelt und liefert dabei einen gelben gegen 300°
schmelzenden Korper. Die Ausbeute ist jedoch gering. Eine Erkldrung
fir diese Erscheinung ist bereits in der Einleitung gegeben worden.
Die Substanz krystallisiert aus viel siedendem Alkoho!l in gelben,
goldgldnzenden Blédttchen. In Eisessig ist sie etwas leichter 16slich.

Die Analyse ergab:
0°1623 ¢ lieferten bei der Cariusbestimmung 0°2867 ¢ AgBr.
Gef. 75°180') Br.
Ber. fiir C30qBr : 75470, Br.

Es liegt somit Tetrabromchinon (Bromanil) vor.

Sowohl die aus Benzol als auch die aus Eisessig erhaltenen Krystalle er-
wiesen sich innerhalb der allerdings ziemlich bedeutenden Fehlergrenzen als
identisch mit den von Arzrunil gemesscnen. Aufler den von genanntem Autor an-
gegebenen Flichen: ¢ (001), a (100) und o (I111) wurde noch ebenso hiuflg als a
und in ungefihr gleicher Grofle noch g (201) beobachtet). Eine Anderung des Achsen-
verhiltnisses und der Aufstellung gegeniiber der in der chemischen Krystallographie
gewihlten wurde nicht vorgenommen. In folgender Tabelle sind die bei Polarstellung
der Orthodomenzone erhaltencn Positionswinkel mit den aus dem in obgenanntem

1 Groth, Chem. Kryst. IV, 744, 1003, 37.
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Werke angegebenen  Achsenverhdltnis  (1-3904 1 2, 8895, 3 = 102 031iy' be-
rechneten Werten verglichen. Dabei wurde ¢ als Ausgangspunkt fiir den Winkel
genommen. Die optische Orientierung scheint aber bei Arzruni irrtiimlich angegeben
zu sein; sowohl bei ganzen Krystallen wie bei Spaltblittchen nach ¢ konnte keine
Hyperbel beobachtet werden, es war vielmchr ein Bild, das der optischen Normalen
oder einer schr stumpfen Bissectrix entsprach; die Halbierende des spitzen Winkels
der Blattchen, also die Trasse der Symmetrieebene, ist die Richtung des kleineren
Brechungsexponenten ().

Bst. | Symb. | Ana. \ beobachtet . b;rechnet (Arzru:i)
¢ 001 10 8 00 90 00 /00 90
a 100 9 78 11 90 77 561, 90
201 12 —87 56 89 59 —88 08 90
d 101 1 55 18 89 59 59 08 90
0 i 17 —74 23 36 301, | —74 261, 36 441,

In Fig. 3 wurde ein schematisiertes Bild der Krystalle wiedergegeben, da dic
Originalpublikation Arzruni's wenig zuginglich ist und in der chemischen Krystalio-
graphie cine Abbildung nicht gegeben ist. Die scheinbare Verschiedenheit in der
Richtung der a-Achse ist durch die Zeichnung als Zwilling nach 001 bedingt.

Uber die Krystallform des Tribromchinons! teilt Herr Doktor
Hlawatsch mit:

Diinne gelbe Bldttchen ohne randliche, krystallographische Begrenzung.
Doppelbrechung sehr schwach, senkrecht auf der Blittchenebene steht die optische
Normale oder eine sehr stumpfe Bissectrix. Die Trasse der Achsenebene (bei Annahme
einer stumpfen Bissectrix) ist die Richtung des kleineren Brechungsexponenten e.
Aus Benzol, in dem die Substanz sehr leicht 16slich ist, bekommt man lange Tafeln
mit densclben optischen Eigenschaften, in der Langsrichtung e.

Aus Alkohol am Objekttrager auskrystallisiert, erhdlt man wecken oder
spindelférmige Krystalle, deren spitzer Winkel angenihert 60° betrigt, o der
Léangsrichtung = Halbierenden des spitzen Winkels.

Darstellung des Hydrochinonmonomethylithers durch Methylierung
des Hydrochinons mit Kali und Dimethylsulfat.

Zur Darstellung des Hydrochinonmonomethyldthers unter An-
wendung von Dimethylulfat empfiehlt sich die folgende Arbeitsweise:

Zu 11/ Mol Hydrochinon werden in einer Stopselflasche 1 Mol Dimethyl-
sulfat zugesetzt und unter hdufigem Umschiitteln 11/ Mol Kali in 20 prozentiger
Losung in kleinen Anteilen zugegeben. Die Mischung wird eine kurze Zeit in der
Flasche geschiittelt und dann in einem Kolben am Riickflufikiihler eine Stunde lang
gekocht. Der gebildete Hydrochinondimethylidther wird durch Einleitung von Wasser
dampf abgeblasen. Nach der vollstindigen Vertreibung des Dimethyldthers wird der

1 Dargestellt aus dem Hydrochinon durch Oxydation mit Fe Cl,.
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Riickstand mit verdiinnter Schwefelsiure angesduert und wiederholt mit Ather aus

gezogen. Der Ather wird abdestilliert und der Riickstand mit Benzol behandejt
Hydl0chmonmonomethyldthel geht in Losung und unveridndertes HyleChIIlUn
scheidet sich als ein Krystallkuchen ab. Die Benzollésung wird zur Reinigung durejy
¢in Faltenfilter gegossen und der nach dem Verjagen des Benzols verbleibende
Riickstand unter Atmosphdrendruck destilliert. Hydrochinonmonomethylither geht
bei 242 bis 250° als farbloses Ol {iiber, welches erstarrt. Aus 90 g Hy lechmOn
kénnen 40 g Hydrochinonmonomethyldther und 15 g Dimethyldther erhalten werdey.

Bromierung des Hydrochinonmonomethylithers.

1 Mol Hydrochinonmonomethyldther wird in der flinffachen
Menge Eisessig gelost und eine Losung von zwei Molen Brom in
dem doppelten Volum Eisessig unter Kiihlung zuflieBen gelassen.
Man 148t das Gemisch bei gewbhnlicher Temperatur stehen, bis
das Brom verbraucht ist. Hierauf wird es in kaltes Wasser gegossen,
wobei zuerst ein rotbraunes Ol ausfillt, welches allmihlich zu einem
dunkelbraunen Kuchen erstarrt. Das Rohprodukt sofort mit Kali und
Dimethylsulfat weiter behandelt. Dabei erhédlt man einen mit dem
Habermann’schen Dibromhydrochinondimethyldther identischen Ather
vom Schmelzpunkt 142°

Darstellung des 2, 6-Dibromchinons aus Phenol.

Phenol wird auf dem {iblichen Wege durch Bromierung in
Tribromphenolbrom {ibergefiihrt. Rohes Tribromphenolbrom wird
abgesaugt und zur Befreiung von Tribromphenol mit sehr verdiinnter
Kalilauge (0-1 prozentiger Lauge)! verrieben, neuerlich abgesaugt,
mit Wasser nachgewaschen und auf einem Tonteller getrocknet.
Drei Teile des auf diese Weise behandelten Tribromphenolbroms
werden in 10 Teile rauchender Salpetersdure unter Kiihlung ein-
getragen. Das Reaktionsgemisch wird in Eisstiicke enthaltendes
Wasser gegossen, filtriert und die gelbe Fillung aus Alkohol um-
krystallisiert. Schmelzpunkt 131° Ausbeute aus 120 g Tribromphenol-
brom 78 ¢ Rohprodukt und 56 g reines, bereits umklystalllslertm
2, 6-Dibromchinon.

Reduktion des 2, 6-Dibromchinons zum 2, 6-Dibromhydrochinon.

In einem Kolber wird 2,6-Dibromchinon mit schwefliger
Séure bis zur vollstindigen Losung und Entfirbung der Substanz
gekocht und nachher heiff durch ein Faltenfilter gegossen. Beim
Abktihlen scheidet sich 2, 6-Dibromhydrochinon rein weif aus. 56¢
Dibromchinon liefern 40 ¢ 2, 6-Dibromhydrochinon.

Die krystallographische Untersuchung des 2, 6-Dibromchinons
ergab:

1 Diese Verbesserung ist von Auwers und Biittner, Annalen 302, 140 bis
I+1 angegeben worden.
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Aus lheilem Alkohol, in dem sich dic Substanz leicht 16ste, erhielt man nur
sehr diinne Bldtter, bei langsamem Abkiihlen von betrichtlicher Ausdehnung, aber
ohne deutliche Begrenzungsflichen. Aus Ligroin erhdlt man beim Abkiihlen lang-
gestreckte Blattchen, senlirecht auf deren Ebene steht die optische Normale. Dic
Doppelbrechung ist sehr hoch, die Messung an zwei Bldttchen mittels Babinet’schen
Kompensators ergab 0°126 fiir y— . Die Farbe ist intensiv gelb, ein Pleochroismus
wurde nicht beobachtet.

Beim Verdunsten der Losung in Ligroin erhdlt man sechs- oder dreieckige,
kleine Tafeln mit den gleichen optischen Eigenschaften. Auffallend erschien, daf
die Richtung 7 bald den spitzen, bald den stumpfen Winkel zu halbieren schien,
cine Erscheinung, die sich aufkldarte, als nach wiederholten Umkrystallisierungen
auch beim Abkiihlen mefibare Krystalle erhalten wurden.

q
c o1t

&' b ow

Fig. 4.

2, 6-Dibromchinon.

Die Enden sind ndmlich bald von dem Prisma (110), bald von schlecht aus-
gehildeten Pyramiden [ungefdhr (123), oder auch von (113)] begrenzt, mitunter von
beiden (vgl. Kopfbilder Fig. 4). Oft ist auch das eine Ende vom Prisma, das anderc
von den Pyramiden begrenzt. Daraus wire auf eine Hemimorphie nach der a Achse
zu schlieffien; die beim Verdunsten erhaltenen dreieckigen Bldttchen lassen aber cine
hemimorphe Entwicklung nach der b-Achse annehmen. Atzversuche, sowohl mit
Ligroin als mit Alkohol bei gewdhnlicher Temperatur angestellt, fiihrten zu keinem
Resultat. Die Messungen, an 10 Krystallen, wovon die drei ersten nach der a Achse
polargestellt wurden, ergaben umstehende Resultate.

Eine Spaitbarkeit, die nach ¢ zu erwarten ist, konnte wegen der Diinnheit
der Bldttchen nicht konstatiert werden.

Ein Vergleich mit den Angaben fiir 2, 6-Dichlorchinon konnte wegen der
schlechten Krystalle die Griinlingl zur Verfiigung gestanden sein diirften, nicht
gemacht werden, es scheint, daB ecine Ahnlichkeit in unserer Prismenzone mit der
Zone [100] bei Griinling besteht, die Unterschiede gehen aber iiber diejenigen,
die sonst bei den (isomorphen) Chlor- und Bromverbindungen bestehen, weit hinaus.

1 Groth, Chem. Kryst., IV, 142,



I
e}
g

A Kohn ul LW Guttmann,

Anz. gemessen berechnet |
Bbe.| Symb. d. Fl.‘ o o
¢ 001 12 o 54 ©o 0
b 010 15 — 0° 04° 89 6° 90
110 23 59 08 89 59 08 90
q 011 17 — 0 01 73 55 54 73 55
1 (11-6-0 2 121 43 6 5l 120 6° 26
k |0-1-12 1 0 07 17 32 0° 00 17° 30
] Anz. gemessen berechnet
Bbe.| Symb. | 4 gy, £ 90— & 90—
113 48 38 49 09 38 18-
T 123 6 66 12 52 59 66 37- 52 29
£ 384 2) 81 49 57 29 81 48 58 09

Danach Achsenverhiltnis ¢: 0 ¢=0-5977 1 3-4703.
Krystallklasse: rhombisch-pyramidal.

Die Fldiche 104 bei Griinling ldfit sich mit keiner der beobachteten Fldchen
am entsprechenden Dibromchinon vergleichen. Hingegen ist eine auffallende morpho-
trophe Beziehung zu dem vonFels Zs.f. Kr. 37, 474 gemessenen 2, 5-Dibromchinon
vorhanden, wenn man dessen Zone [100] zur ¢-Achse macht. Der Winkel o betrdgt
dann 28° 27' (vom Verfasser an 4 Fl. gemessen 28° 50), dessen Komplement also
61° 33' (59-08 bei der 2,6-Verbindung). Bei beiden ist eine deutliche, pseudo-
hexagonale Anlage vorhanden. Die Abweichung von der bei der symmetrischer
gebauten 2°6 Verbindung vorhandenen rhombischen Symmetrie erfolgt hier in der
bei letzterer gewdhlten Ebene 100, sie betrigt nur 2° 32' (vom Verfasser gemessen
2° 8". Es entspricht diese Ahnlichkeit der von Jiger an 2,4, 6- und 2, 3, 5-Tribrom-
toluol beobachteten Isomorphie (Zs. f. Kryst. 38, 570 u. ff., Groth, Chem. Kryst.,
IV., 359 und 361). Ein Vergleich der Verhiltnisse ¢:b bei 2-6-Dibromchinon a.b
bei 2-5 146t sich nicht unmittelbar ziehen; die Fliche g bei ersterem ist abnormal
steil; in Ermangelung guter anderer, stets wie g wiederkehrender Flichen mufite diese
cinen Grundindex erhalten. Wahrscheinlich entspricht der Fliche o von Fels die
Fliche & (113).

Die vom Verfasser gemessenen Krystalle, von Gutmann dargestellt, waren
zum Unterschied von den von Fels beschriebenen nach a taflig, die entwickelten
Flachen dieselben, die optische Orientierung die gleiche.

Methylierung des 2, 6-Dibromhydrochinons.

Die Methylierung wird in der iiblichen Weise ausgefiihrt. Man
erhédlt dabei einen Korper, der aus verdiinntem Alkohol rein weifl
krystallisiert und bei 56° schmilzt. Ausbeute 31 g aus 40 ¢ Dibrom-
hydrochinon.!

1 Ling, Soc. 61, 562.
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Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben:

I. 20-920 mg lieferten 24'725 mg COy und 5°305 g HyO.

II. 20530 myg 24125 mg COq 5005 mg HyO.
1. 21+ 160 g 26°920 mg AgDr.
IV. 22-420 mg 28615 mg AgBr.
V 0-2061¢g bei der Cariusbestimmung 0°2618 g AgBr.

Gef. 1. 32:230,C, 2-830 H;
Il 32060/, C, 2730’ H;
1L 54°140 Br;
IV 54310/ Br;
V. 54:050) Br.
Ber. fiir CgHgBryOp 54050 Br. 32:430/,C, 2700 o H.

Herr Dr. Hlawatsch teilt iiber die Krystallform dieses Athers
folgendes mit:

Aus schwach verdiinntem Alkohol erhédlt man durch Abkithlen flache Nadeln,
hiiufig beiderseits mit spitzer, domatischer Endung. Doppelbrechung mittelstark,
senkrecht auf die Blédttchencbene steht die spitze Bissectrix v, die Achsenchenc
liegt in der Lidngsrichtung. Der Winkel 2 E betriigt zirka 100°, Dispersion p > v.
Auslischung parallel der Ldngskante, symmetrisch zur domatischen Endung.

Fig.
2, 8-Dibromhydrochinondimethyldther.

Bei der Messung wurde die Lingsrichtung polargestellt, mit Riicksicht aut
den alten Gebrauch jedoch wurde die Lingskante als & Achse, die dazu senkrechtc
als ¢-Achsc aufgefalit. Als Begrenzungselemente treten auf: @ (100) = der Tafelfliiche,
g (101), 4 (011). Der Winkela ¢ betrigt 31° 281/,', der Winkel 011 011 73° 091’
(Mittel aus 39, bezichungsweise 21 Messungen). Der Winkel ¢ fiir (011) wich
von der richtigen Lage um zirka 15' ab, doch waren die Resultate zu schwankend,
um auf eine nicderere Symmetrie schliefen zu kdnnen.

Danach ist das Krystallsystem rhombisch, g¢,po=a=0'61221,0=1,
c=qy=0"74212.

Spaltfliche ist 4 (011).

An vereinzelten Krystallen, die durch langsames Verdunsten aus der Mutter-
lauge der erstgewonnenen (aus schwach verdlinntem Alkohol) entstanden waren,
zeigten sich an den Enden Zuschirfungen, die aber keine bestimmten Reflexe,
sondern von ¢ ausgehende Reflexziige gaben, es diirfte sich um Notflichen oder um
Prarosionsflichen handeln.

Die Lage war bei der oberwiibnten Polarstellung (nach der b-Achse): ¢ zirka
101°, p zirka 821/4°, fiir das Ende der Reflexziige. Dies entspricht ungefihr der
Fldche (511).

Es wurden auch Atzversuche mit wenig verdiinnter Mutterlauge angestellt;
nach zirka 5' Einwirkung ergeben sich gerundete Atzfiguren auf ¢, die aber nach
24stiindigem Stehen des noch etwas feuchten Priiparates prichtigen, deutlich disym-
metrischen Figuren Platz machten. An der Begrenzung nahm sicher (durch Messung
nachgewiesen) die Fldche g teil, ferner ein stumpferes Doma, etwa (03) entsprechend,
die anderen Begrenzungsclemente, an denen Pyramiden und Prismen teilnahmen,
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gaben keine erkennbaren Reflexe oder Reflexziige. Vermutlich gehéren die oberwiihnter,
Prirosionsflichen dazu. Nach diesen Untersuchungen ist wohl die Krystallform dep
rhombisch-bipyramidalen Klasse zuzurechnen.

Darstellung des 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethylithers
(VI)durchNitrierung des 2,6-Dibromhydrochinondimethyldthers (V).

3¢ Substanz werden unter Eiskilhlung langsam in 10 o3
rauchender Salpetersiure eingetragen; es erfolgt dabei vollsténdige
Losung. Man gieBt in ein Becherglas auf zerkleinerte Eisstiicke und
erhdlt dabei ein gelbes Produkt, das aus wenig Alkohol in ganz
lichtgelben Krystallen krystallisiert und bei 150 bis 151° schmilzt.
Ausbeute fast theoretisch.

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben:
I. 0-2696 g lieferten 17°6cm?N bei ¢ = 21° und B 742 ) her 50 - prozen-

1L 0°3405 ¢ 2932 N = 24° B 742 mm ) tiger KOH aufge-
III. 0-2882 o 18 5em*N t = 21° B 740 man fangen.
iiber 33 - prozen-
IV. 0-1602 g 10°3cm?N 1= 22° B 750 nun p tiger KOH  aufge-
fangen.
V. 0-1805 ¢ bei der Cariusbestimmung 0°1760 g AgDBr.
Gef. 1. 7-400 (N,
1I. 7340 4 N;
II. 7-250,4 N;

IV. 7-220°) N;
V. 41-490 ; Br.
Ber. fitr CgHyBryNgOg: 7260 o N, +1°450 ( Br.

Fig. 6.

Dibromdinitrohydrochinondimethylither.

Beim Auskrystallisieren aus heiflem Alkohol erhdlt man langsiulenférmige
Krystalle, die beim langsamen Verdunsten als aneinandergereihte pyramidale Krystalle
oder rhombische Tafeln weiterwachsen; die dabei ausgeschiedenen Einzelkrystallz
sind rhombische Tafeln oder Pyramiden. Die Streckung der siulenférmigen Krystalle
geht nach einer Pyramidenkante.

Senkrecht auf die Tafelebene steht die spitze Bissetrix 1, Achsenwinkel 2 E
zirka 83° (mit Bertrand’scher Linse gemessen).



Bb. Symb. Anz. . beobachtet ) | \ berechnet . | Kagg(rz::;ir?eliel
b 010 12 0° ot 90 0° 00 90 — pip (111 111) 45° 01’
001 6 oo 0 ©© 0
d 021 7 0° 17 51° 17 0° 00 51° 146 (p:p(ll 11D 87° 12-g
2 11 24 60° 57°9 52° 03 60 58 52°  04'5
221 10 60° 58-1 68° 41-5 60 58 68° 42+9 r (221 220) 53°  46°2
1565 7 19 40 33 05 19°  48'9 33° 304 | r:s(221:221) 109°  7-7
1 1-12 (3\ 60° 50‘) 6°! 1(_)’\ 60° 58 7° 188 |1-1°10 1-1-10 07" 42"
1 1-10 \4) \60° 25 <7° 15/ 60° 58 6° 06-3 |1 1-12 1-1-12 54

Dic beiden Reihen fiir @ gelten bei Einbezichung, bezichungsweise Ausschlufl eines schr schlechten Reflexes.

Die Krystalle gaben fiir die Pyramiden ausgezeichnete Reflexe, die Ablesungen schwanken fiir diesclben nur um wenige Minuten.

Beobachtet wurden folgende Flichen (nach ihrer hauptsichlichen Entwicklung geordnet):

b (010), p (111), »(221) mit p oszillierend), ¢(001), 4 (021), & (155), @ (1-1-10). © war im allgemeinen matt, 3 sehr klein und ctwas
gerundet, daher grofic Schwankungen in den Wertbeobachtungen, der Index entspricht einer mittleren Lage.

Sowohl dic Basis ¢ als auch die Fldchen 6 und ¢ waren oft nur auf ciner Seite der c-Achse ausgebildet, Atzversuche fiihrten aber
zu keinem entscheidenden Resultate, ob die Substanz der rhombisch pyramidalen Klasse zuzurechnen sei. In perspektivischem Bilde, in
dem die Flichen 4 und ¢ weggelassen und die oszillatorische Streifung der Flidchen p, bezichungsweise # nur durch Striche angedeutet
ist, wurde dieser Verschiedenheit durch Weglassen der Flichen & auf der Unterscite Rechnung getragen. Die Ausbildung gibt idealisiert
das Kopfbild (Fig. 6) wieder.
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Bei der Berechnung der Elemente : 0-55506 1:0°62285 wurden die Messungen
fiir » mit 1/, Gewicht gegen jene fiir p eingefiihst.

Die Anlage ist mithin pseudohexagonal. Eine Ahnlichkeit mit Dibromhydm_
chinondymethyldther ist vorhanden; um dieselbe hervortreten zu lassen, miifite P
den Index 121, 7 =111, d==011 erhalten, das Achsenverhiltnis wiirde dayp
0:50740 1 0-80278.

Die Anlage ist jedoch bei beiden insofern stark verschieden, als bei depy
Nitrokérper der pyramidale Charakter vorwiegt, beim 2, 6-Dibromhydrochinoy.
dimethyldther hingegen der taflige, die grofte Fliche sowie (101) des letzteren fept
bei der Nitroverbindung.

Von einer Isomorphie kann also nicht gesprochen werden.

Eine Spaltbarkeit scheint nach p oder nach (011) zu gehen.
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