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Hydrochinons sowie des Toluhydrochinons und
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(Mit 3 Textfiguren)
(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1924)

In einer von M. Kohn und L. W. Guttmann vor kurzem
veroffentlichten Abhandlung ist gezeigt worden, dafi der 2, 6-Di-
‘bromhydrochinondimethyldther (I) durch die Einwirkung von
rauchender Salpetersdure glatt zum Dibromdinitrohydrochinondi-
methyldther (II) nitriert werden kann.

Wir haben zundchst Versuche zur Entmethylierung dieses
Athers in Angriff genommen. Dabei hat sich leider herausgestellt, daf3
beim Kochen mit dem Gemisch von rauchender Bromwasserstoffsiure
und Eisessig stets reichliche Mengen von Brom abgespalten werden.
Die Bildung des elementaren Broms wird offenbar durch die Re-
duktion der Nitrogruppen durch den Bromwasserstoff bewirkt. Eine
grofie Zah! von Entmethylierungsversuchen des 2, 6-Dibrom-3, 5-Di-
nitrohydrochinondimethyldthers (II) mit dem Gemisch von Brom-
wasserstoffsdure und Eisessig hat nur zur Substanzen gefiihrt,
deren Farbe, Zusammensetzung und andere Eigenschaften bei den
einzelnen Bereitungen sehr wechselnde waren, so dafi wir schliei-
lich, nachdem wir Zeit und Material vergeblich geopfert hatten,
diese Versuche aufzugeben gezwungen waren.

Wir haben daher spiter versucht, den 2, 6-Dibrom-3, 5-Di-
nitrohydrochinondimethyldther (II) der Einwirkung von Pyridin zu
unterwerfen. Es hatten ndmlich M. Kohn und F. Grauer? schon
vor elf Jahren beobachtet, dafi Pyridin an den Pikrinsduremethyl-
dther (Trinitroanisol) sich addiert unter Bildung des N-Methyl-
pyridiniumpikrats. Spédter hat R. v. Walter?, der die Publikation

1 IX. Mitteilung: M. Kohn und S. Straimann, Ein Beitrag zur Kenntnis
der Brom- und Bromnitrophenole.

2 Monatshefte fiir Chemie, 34, 1751 (1913).

3 Journal fiir praktische Chemie, 97, 329 u. f. (1915} und M. Kohn, Journal
fiir praktische Chemie, 9/, 468 (1915).
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von M. Kohn und Fr. Grauer {ibersehen hatte, Pikrinsdureithyl-
ather (Trinitrophenetol) auf Pyridin wirken lassen, wobei er das
N-Athylpyridiniumpikrat erhalten hat.

Wie wir gefunden haben, reagiert auch der 2, 6-Dibrom-3, 5-Di-
nitrohydrochinondimethyldther (II) mit Pyridin; aber erst beim Er-
hitzen des Athers mit {iberschiissigem Pyridin auf die Siede-
temperatur des letzteren ist die Addition beendet. Das Reaktions-
gemisch ist, wenn die Umsetzung eine vollstindige war, in Wasser
vollig klar 16slich.

Beim Ansduern bildet sich eine gelbe Fidllung. Die in sehr
guter Ausbeute entstehende Substanz liefert beim Umkrystallisieren
priachtige, schwefelgelbe Krystalle. Der Korper gibt ein rotes, in
Wasser ziemlich schwer l6sliches Kalisalz und ein orangerotes, in
Wasser etwas leichter l8sliches Silbersalz. Da die Substanz eine
Methoxylgruppe enthdlt und die Einwirkung von Jodmethyl auf ihr
Silbersalz wieder zum 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyl-
dther (II) fihrt, kann sie nur der 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinon-
monomethyldther (III) sein, womit auch die iibrigen analytischen
Befunde in vollstem Einklang stehen.

Die Einwirkung des Pyridins aut den 2,6-Dibrom-3, 5-Di-
nitrohydrochinondimethyldther (II) vollzieht sich demnach in der
Weise, dafl hier ebenfalls durch direkte Addition das N-Methyl-
pyridinumsalz des 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethy!-
dthers (IV) gebildet wird.

Wir haben ferner den 2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinon-
dimethyldther (V)

OCH, OCH, OCH,

Br ‘/ Br Br i/\\i Br Br l/\ Br

NOQ\/INOZ Nogi\/ NO,

SCH, GCH, GH
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T a/ Na

NO, 'NO,  —— |
VAN AN o,
~N__ 8CH,
CH,
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dargestellt. Dabei sind wir vom Trichlorphenol ausgegangen, welches
nach der ausgezeichneten Vorschrift von Kehrmann und Tisler?!
zum »>m-Dichlorchinon« oxydiert wurde.

1 Journal fiir praktische Chemie [2] 40; 480 u. f.
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Die Reduktion des 2, 6-Dichlorchinons sowie die Methylierung
des Hydrochinons mit Kali und Dimethylsulfat vollzieht sich glatt.
Ebenso liefert die Nitrierung des Dimethyldthers (VI) in sehr guter
Ausbeute den 2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyldther (V).

Durch Behandlung mit Pyridin erfolgt auch hier Entmethylie-
rung der zwischen den beiden Nitrogruppen stehenden Methoxyl-
gruppe. Man gewinnt in ausgezeichneter Ausbeute den 2, 6-Dichlor-
3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethyldther (VII)

OCH, OCH,
(,1’/\‘61 011/\‘c1
NO, N0,
OCH, \0{
VI VII

der in prédchtigen schwefelgelben Krystallen ausfillt.

Wir haben schliefilich auch den Dinitrobromtoluhydrochinon-
monomethyldther (VIII) dargestellt. Die Substanz (VIII) ist ebenfalls in
sehr guter Ausbeute gewinnbar und ahnelt in ihren Eigenschaften
dem Dichlor- und Dibromdinitrohydrochinonmonomethyldther (VII und
III). Das Ausgangsmaterial bildet hier das o-Kresol. Dasselbe wird
durch Bromierung mit 2 Molen Brom in das Dibrom-o-Kresol
(1-Methyl-2-Oxy-3, 5-Dibrombenzol) umgewandelt und aus letzterem
durch Oxydation mit Chromsdure nach den Angaben von Kehr-
mann?! Bromtoluchinon gewonnen.

Das Bromtoluchinon wird mit schwefeliger Sdure in {iblicher
Weise reduziert; das Hydrochinon (IX)

OCH, OH OCH,
Br \IC}13 B \tCH Br’/ \\’<:H3
I
NO, NO, /
\cé OH OCH,
VIII IX X

mit Kali und Dimethylsulfat methyliert und der fliissige Dimethyl-
dther (X) mit rauchender Salpetersdure nitriert.

Die Entmethylierung des Bromdinitrotoluhydrochinondimethyl-
dthers (XI) durch Erhitzen mit liberschiissigem Pyridin flihrt zum
N-Methylpyridiniumsalz des Bromdinitrotoluhydrochinonmonomethyl-
dthers (XII); durch Ansduern wird der freie Monomethyldther (VIII)
abgeschieden.

1 Berliner Berichte, 48, 2023.
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Als unsere Arbeit begonnen wurde, war bereits ein Dinitro-
monomethyldther des Hydrochinons bekannt. Weselsky und
Benedikt! hatten ndmlich im Jahre 1881 durch Einwirkung einer
mit salpetriger Sdure gesittigten Salpetersdure auf eine &therische
Losung des Hydrochinonmonomethyldthers neben dem mit Wasser-
ddmpfen flichtigen Mononitrohydrochinonmonomethyldther einen
mit Wasserddmpfen nicht fliichtigen Dinitromonomethylédther erhalten.

OCH,

NO NO, —_—
NO, A VANCIVEEN

AN “o-x
SCH, I z}_/
3
XI XII

Uber die Struktur ihres Nitrodthers haben die Entdecker
keinerlei Angaben gemacht, aber es mufite a priori wahrscheinlich
erscheinen, dafi der Dinitrodther beide Nitrogruppen in Orthostellung
zum Hydroxyl enthilt.

Als unsere Arbeit bereits dem Abschlusse nahe war, erschien
eine Publikation Kehrmanns,? die einen biindigen und einwand-
freien Nachweis fiir die Richtigkeit der eben dargelegten Auf-
fassung des Benedikt-Weselsky’schen Dinitrodthers enthédlt. Denn
Kehrmann zeigt, da der Dinitrohydrochinonmonomethyldther
der Struktur:

OCH,4

NO, /N NO,

|

NS
Ou

verschieden ist vom Benedikt-Weselsky’'schen Ather.

Die von uns dargestellten drei Dinitrohydrochinonmonomethyl-
dther (VIII, VII, IlI) sind demnach dem Benedikt-Weselsky’schen
Dinitromonomethylither nahe verwandt, da sie alle gleichfalls ihre
Nitrogruppen in Orthostellung zum Hydroxyl enthalten.

Im 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyldther (II) sowie
im 2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinondimethylither (V) befindet
sich jedes Halogenatom in Ortho- und Parastellung zu einer Nitro-
gruppe, ebenso steht im Dinitrobromtoluhydrochinondimethyldther (XI)

1 Monatshefte fiir Chemie, 1881; 369—371.

2 Helv. chim. akta, 6, 949—951 (Zentralblatt, 1924, I, 476) und Reverdin
und A. de Luc, Zentralblatt, 1912, I, 131.
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das Bromatom in o- und p-Stellung zu je einer Nitrogruppe. Solche
Halogenatome zeichnen sich aber bekanntlich durch groie Re-
aktionsfdhigkeit aus und konnen daher leicht ausgetauscht werden.
Aber auch von den zwischen den zwei Nitrogruppen sitzenden
Methoxylen in diesen drei Athern konnte eine leichte Austausch-
barkeit erwartet werden.

Wir haben versucht, diese drei Ather mit Anilin umzusetzen.
Schon beim Erwidrmen mit {berschissigem Anilin auf dem Salz-
wasserbade werden sie sehr leicht angegriffen und es er-
folgt bereits reichliche Abspaltung von Halogenwasserstoff. Uber
die Natur der so entstehenden, gelben, alkaliloslichen Substanzen
sind wir nicht in der Lage, prdzise Angaben zu machen, da die
Analysen noch keine iibersichtlichen Ergebnisse geliefert haben,
und sich uns auch Zweifel iiber die Einheitlichkeit der Substanzen
aufgedrdangt haben.

Das Endprodukt der Umsetzung kann erst durch Erhitzen
auf die Siedetemperatur des Anilins gewonnen werden. Man erhilt
dabei aus dem Dibrom- sowie aus dem Dichlordinitrodther (II, V)
denselben schon dunkelroten Korper. Die Analyse dieser véllig
halogenfreien Substanz lehrt, daff sie blofl ein Methoxyl enthilt
und Uberdies an Stelle der beiden Halogenatome Anilidoreste ein-
getreten sind. Es liegt demnach der Dinitrodianilidohydrochinon-
monomethylather (XIII) vor.

Die Substanz 19st sich in Ammoniak sowie in verdiinnten
Alkalien und wird beim Ansiduern wieder ausgeféllt. Man hétte
eigentlich einen Austausch der zwischen den beiden Nitrogruppen
befindlichen Methoxylgruppe gegen den Anilidorest erwarten konnen,
wihrend tatsédchlich Entmethylierung erfolgt ist. Dafl {ibrigens Anilin
auf Methoxylgruppen auch verseifend wirken kann, haben bereits
Wegscheider und Klemenc?! vor lingerer Zeit festgestellt.

Auch der Bromdinitrotoluhydrochinondimethyldther (XI) wird
schon beim Erwirmen mit Anilin auf dem Salzwasserbade all-
méhlig angegriffen. Vollstdndig ist allerdings die Reaktion erst beim
Erhitzen auf hohere Temperatur.

Das prichtig rote, schdn krystallisierende Reaktionsprodukt
ist halogenfrei und enthélt eine Methoxylgruppe. Es ist in Alkalien
und in Ammoniak 16slich. Die vollstdndigen Analysen fiihren zu
der Formel C,,H,;O;N;. Es liegt demnach der Dinitroanilidotolu-
hydrochinonmonomethyldther (XIV)

OCH; OCH,
CoHNH N NHCH, Nt N\ CH,

|

NO, \/ NO, NO, \/ NO,

OH OH
VOr. XIII X1

1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 377 (1911}.

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. KI., Abt. IIb, 133. Bd. 48
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2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethylidther (II).!

Nach den Angaben von M. Kohn und L. W. Guttmann
haben wir, wie eingangs schon erwidhnt wurde, den 2, 6-Dibrom-
3, 5-Dinitrohydrochinondimethyldther dargestellt. Ausgangsmaterial
ist das Phenol. Der Schmelzpunkt ist 150°

Die Reinheit wurde auch noch durch die Methoxylbestimmung
kontrolliert:

1. 0-4999 g Substanz lieferten 0:6179 g AgJ.
II. 0-3274 & 0-4039 g Agl.

Gef.: 1. 16-330], CH,0, II. 16-370', CH,0;
ber. fiir CgHiO4N,Br: 16-060/, CH40.

2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinondimethylither (V).

Das 2, 6-Dichlorchinon, welches nach Angaben Kechrmanns
und Tisler? aus Trichlorphenol durch Oxydation mit Chromsiure
bereitet worden ist, wird in tblicher Weise durch Kochen mit
schwefeliger Sdure zum 2, 6-Dichlorhydrochinon reduziert. Letzteres
wird mit Kali und Dimethylsulfat in den 2, 6-Dichlorhydrochinon-
dimethyldther (VI) Uibergefiihrt. Der Dimethyldther wird mit rauchen-
der Salpetersdure nitriert. Man nimmt auf je 3 g des Dimethylédthers
10 cm® rauchender Salpetersdure, in die der Ather unter Eiskiihlung
in kleinen Anteilen eingetragen wird. Nachdem sich alles in der
Salpetersdure gelést hat, wird das Reaktionsgemisch auf Eisstiicke
gegossen. KEs scheidet sich ein lichtgelber Korper aus, der abge-
saugt und aus Alkohol umkrystallisiert, gut entwickelte, rein weifie
Krystalle vom Schmelzpunkt 121 bis 123° bildet.

rf. 61750 mg Substanz lieferten 0°534 cm? N bei £/ = 16°, B 706 mm.} Ee}iletllgeiolg(l)?—i
IL 5-7750 mg 0:515em® N  {=16° B 706 aufgcfangen.
III. 6014 mg 5-95 mg AgCl.
IV. 0-4069 ¢ bei der Methoxylbestimmung 0-6471 ¢ Agl.

V. 0:2890 53 | 0-4684 ¢ AglJ.

Gef.: 1. 9-450, N, 1L 9:780; N, IIL 24-40) CI, IV. 21-100, CH,0,
V. 21°400/, CH,0;

ber. fiir CgHzO4NoCly: 9430 N, 23:900/ Cl, 20-879/, CH;0.

Herr Dr. K. Hlawatsch teilt tliber die Krystallform der
Substanz mit:

Die weiflen oder schwach gelblichcn Krystalle waren teils s#ulig, teils fallig
ausgebildet, meist skelettartig entwickelt. Die tafligen Skelette zerfielen leicht nach
einer im folgenden als Pyramidenfliche bestimmten Fliche, ohne dafi eine Spaltbarkeit

W=

A. a. O.
A, a. O.
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nach derselben erkannt werden konnte. Die siuligen Krystalle entsprachen solchen
Teilen, sie sind also nach einer Basiskante der Pyramide gestreckt. Die tafligen
Krystalle lieflen _| auf die Tafelebene eine spitze, positive Biflectrix erkennen, die
Achsenebene halbierte den spitzen Winkel (212 212). Die Doppelbrechung war mnicht

Fig. 1.

2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyladther.

sehr hoch, sie konnte an den meist durch massenhafte Luft- und Mutterlaugen-
cinschliisse stark getriibten Krystallen nicht gemessen werden. Der Achsenwinkel
2 Eq ist zirka 87°

Die Messungen wurden durch Polarstellung nach der Tafelfliche erhalten,
sie zeigten eine grofie Anniherung an tetragonale Formen, doch deutete eine Ab-
weichung in den Positionswinkeln fiir vordere und riickwirtige Pyramide auf
niederere als rhombische Symetrie, weshalb sie als monoklin aufgefait wurden. Da-
nach ist folgende Winkeltabelle zusammengestellt:

Bstbe. Symb. Anz. i gemessen berechnet
| 9 1 0 v 1
001 7 oo 0 oo 0
b 010 3 0 89° 59" 0 90° —
111 10 45°22-8'| 67 43-3' 45°21-6'| 67 43-7'
111 14 —45 24-4| 68 45°8 |—45 216 68 40-2
212 13 —63 40-1] 63 40°9 |(—63 43-3| 63 48

Kantenwinkel: p p'=81°09-8', 0'=81°44-8’, p=282°43-¢'
46° 48°6".
Daraus herechnet sich das Achsenverhiltnis:
a b ¢c=0'98746 1 1-:75961, = 00° 42' 44"
po= 178196, gy =11'75949, p.=189°17' 16"

Zwillinge nach dem Gesctze: Zwillingsachse ist die a-Achsc scheinen auf-
zutreten, doch ist wegen der Anndherung an die hohere Symmetrie nicht mit
Sicherheit zu erkennen, ob Zwillinge oder nur eine Brechung der Fldchen (Vicinale)
vorhanden ist. Ein Krystall gab anndhernd gleiche Positionswerte fiir o und p,
die in der Mitte zwischen den fiir o und p gegebenen Werten lagen. Da die
optischen Eigenschaften mit der rhombischen Symmetrie in Einklang sind, so wurde
auch noch die Berechnung fiir diese Annahme gemacht, danach sind die Posi-
tionswerte fiir

p (111) o =45° 23",  ber. 45° 201),'; p= 68° 22-8', ber. 68° 29",

v (212) v =63 40'1, 63 42:2; p=263 40'9, 63 341%.
Die entsprechenden Kantenwinkel sind:
pip'=281°4023, p p"' = 82°51-6'
r'=46 44-8, r r =106 48-4.

Das Achsenverhdltnis fiir diese Annahme ist 0-98830 1 1-78287.
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Beim Umkrystallisieren aus Alkohol wurden meist nur skelettférmige Krystalle,
z. T. mit hypoparallelem Verband der Individuen erhalten, es wurde daher versucht,
solche unter Zusatz von etwas Aceton (etwa 1/3 oder 1/, Volumen) zu zichen. Auf
diese Weise wurden zwar kleinere, meist nach einer Pyramidenfliche etwas ver-
zerrte Krystalle aber mit guten Reflexen erhalten. Diese zeigten aber eine konstante
Abweichung, namentlich im Winkel ® von den vorigen, sie gehdren sicher dem
thombischen System an. Die Fldchen, die entwickelt sind, sind aber die gleichen,
wie bei den vorigen.

Dabei sei betont, daB bei der letzteren + wohl meist nur als negative
Pyramide vorhanden war, bisweilen jedoch auch die positive entsprechende be-
obachtet wurde, doch wurde diese als zum Zwillingsindividuum gehbrig aufgefaft.
Bei beiden Krystallarten gaben # und p, beziehungsweise o eine Oscillationsstreifung,
wie solche in Fig. 1 angedeutet ist.

Die Messungsresultate dieser Krystalle sind folgende:

Bstbe. Symb. Anz. gemessen \ berechnet
g | e 1 ¢ P
V4 111 31 48° 15’ 67°31+6' | 48° 111 67°31-8'
212 32 65 51-6' |63 076 | 65 544 | 63 34
001 8 0 0 — —
b 010 3 0 89 50 —- —

Kantenwinkel: p:p'=76°03"4', p:p'"' 87°03-8, :4'=42°42-9
7o' =109°02-4",

Das Achsenverhiltnis ist danach a:b ¢=0-80446 1 1-61190, p, =
180214, gy =c.

Die optischen Eigenschaften sind dieselben, wie bei der ersten Modifikation,
der Achsenwinkel diirfte vielleicht etwas gréfSer sein, aber jedenfalls wenig.

Nach ldngerem Erwdrmen der Losung, wobei
der grifite Teil des Acetons sich verfliichtigt hatte,
wurden skelettartige Krystalle, &hnlich den aus
Alkohol erhaltenen, ausgeschieden, welche aber den
Winkeln nach der rhombischen Modifikation ent-
sprachen.

Vorausgesetzt, daB nicht eine Umsetzung einer
der Methoxylgruppen eintrat, ist also die Substanz
als dimorph zu bezeichnen, wobei beide Modifika-
tionen sehr dhnliche Eigenschaften besitzen.

Fig. 1 stellt die Krystalle der ersten, mono-
klinen Modifikation dar, wobei die Oscillations-
—L streifung und die Skelettbildung angedeutet sind,
Fig. 2. Fig. 2 die rhombische, bei geringerer Ubersittigung
2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitro- und aus acetonreicherer Losung erhalten. Die
Oscillationsstreifung durch Abwechseln von p und #
pflegt zwar auch hier nicht zu fehlen, ist aber
nicht so stark ausgepriigt, weshalb sie bei der Zeichnung weggelassen wurde.

hydrochinondimethylither.

2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethyliather (VII).
(1-Oxy-4-Methoxy-3, 5-Dichlor-2, 6-Dinitrobenzol.)

9 g des 2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinondimethylédthers (V)
werden in einem Kolbchen mit aufgesetztem Luftkiihler mit 18 g
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Pyridin auf dem Drahtnetz so lange (zirka 20 Minuten) gekocht,
bis das Reaktionsprodukt vollig klar in Wasser 1oslich ist. Zu der
wisserigen Losung wird sodann 20prozentige Kalilauge im Uber-
schufl zugefiigt, worauf ein prdchtig rotes krystallinisches Kalisalz
zur Ausscheidung gelangt. Dieses wird abgesaugt und auf dem
Filter mit verdlinnter Lauge gewaschen, um das iiberschiissige
Pyridin zu beseitigen. Um den freien Monomethyldiher (VII) zu er-
halten, erwirmt man das Kalisalz mit 10prozentiger Schwefelsidure
auf dem Wasserbade und nachher tiber freier Flamme bis zum
Schmelzen des Rohproduktes. Man kihlt ab, wobei die Schmelze
erstarrt. Die abgesaugte Substanz wird, nachdem sie im Vakuum
getrocknet ist, aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert. Das
vakuumtrockene Prdparat schmilzt bei 97° Beim darauffolgenden
Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Benzol und Petrolither
erhédlt man zollange schwefelgelbe Krystalle.

I. 0-2084 ¢ Substanz lieferten 0-2311 ¢ CO,, 0-0323 g H,0.
II. 0-1875 0-2056 CO,, 0-0265 g H,0.
NI 9-710 my 0-887 ci* N bei t=17° und B 703mm) &
V. 9-215 0-833 N f=17° B 704 l{‘g c 8
ho G
V. 01972 ¢ 17+6 N 1= 19° B 741 £Eog
VI 0-1502 12:90 N {=17° B 743 l“;,? =g
VIL 4-164 mg 0346 N t=14° B 734 53
VIIL. 0-2001 ¢ bei der Cariusbestimmung 02020 g AgCl.
IX. 0-2561 ¢ Methoxylbestimmung 0-2229 g Agl.
X. 0-2715 ¢ 0-2156 g Agl.

] Gef.: 1. 30-249, C; 1-730/y H; IL 29-840/, C, 1-580/, H; IIL. 9-949; N;
IV. 9-850% N; V. 10-170 N; VI 9-880) N; VIL 0-5407 N; VIIL 24-980/ Cl;
IX. 11-500,, CHy0; X. 10-400'y CHy0;

ber. fiir C;H;O:N,Cly:
29-680/y C, 1-420') H, 9-89%, N, 25-060/, Cl, 11-00 CH,O.

Herr Dr. K. Hlawatsch teilt tiber die Krystall- a
form der Substanz mit:

Gelbe, flichenarme Nadeln mit hoher Doppelbrechung
durch eine Orthodomenfliche schief abgeschnitten. Die Richtung
v des grofleren Brechungsexponenten liegt nahezu in der ge- (
nannten Orthodomenfliche (101) und bildet mit der Prismen-
kante zirka 46° Achsenebene scheint die Symmetrieebene zu
sein. Ein zufillig erhaltenes Bruchstiickchen ohne krystallo- m 4
graphische Konturen zeigte den Austritt einer optischen Achse "o
mit ziemlich gerade gestrecktem Balken, der Achsenwinkel ist
also grof. Pleochroismus deutlich: 7 strohgelb, & gelblichweifi.

Die Krystalle gehtren dem monoklinen System an; ]
scheinend zur prismatischen Klasse.

7

\

Achsenverhiltnis a:b ¢= 112679 1 0-90567, 3=

93° 596" (po= 0-80377, gy=0-90346) p = 180°—B, Fig. 3.
Winkel an den Kanten, gerechnet: 87°20-8, D1(':11101'dmitrohyd1:0-
4 64° 019", chinonmonomethyl-

dther,
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Eine ziemlich gute Spaltbarkeit scheint nach b zu gehen, eine unvollkommene
nach a, beim Zerdriicken der Krystalle erhielt man Bldttchen nach der ersteren Flache
ziemlich hidufig, nach a wurde keines beobachtet, doch gab ein Krystall einen
allerdings schlechten Reflex nach einer in der Lage von a4 vorhandenen Bruchfliche.

Fig. 3 gibt ein idealisiertes Bild der Krystalle; ¢ fehit hiufig.

eMESSe f - 1
Bbste. Symb. Anz. gemessen berechnet
e | 4 \ ¢ | 4
b 010 19 —00°01" | 89°39-7' 0° 90° —
100 90 25 89 58 90 — 90 —
110 39 41 39° | 90 002 41 39- 90 —
001 7 89 24- 3 59°6 90 — 3 59-6'
4 101 9 90 02 41 121/, 90 — 41 121/,
210 1 59 22 90 60 39°8 90 —
1 Der Winkel o fiir a, p fiir ¢ und d sind zur Rechnung verwendet.

Bromdinitrotoluhydrochinondimethylither (XI).
(1-Methyl-2, 5-Dimethoxy-3-Brom-4, 6-Dinitrobenzol.)

Das nach der Vorschrift Kehrmann! durch Oxydation von
Dibrom-o-Kresol mit einer Chromséurelosung dargestellte Bromtolu-
chinon wurde von uns durch blofles Umkrystallisieren aus Alkohol
gereinigt. Es zeigt den richtigen Schmelzpunkt 93-5° Die Destil-
lation mit Wasserdampf, welche Kehrmann empfiehlt, kann, wie
wir uns iberzeugt haben, ohne weiters unterbleiben.

Das so gewonnene Bromtoluchinon wird mit schwefeliger
Sdure zum 3-Bromtoluhydrochinon (IX) reduziert. Letzteres wurde
mit Dimethylsulfat und Kalilauge methyliert. Der so entstandene
Methyldther ist flissig. Der Methyldther erwies sich auch als Roh-
produkt zur Nitrierung vollig geeignet. Auf je ein Gramm des Dime-
thyldthers wurden 5 cm’ rauchender Salpetersdure genommen. Der
Dimethyldther wird in die eisgekiihlte Salpetersdure tropfenweise
eingetragen und Ofters umgerlihrt. Manchmal krystallisiert der so
entstandene Bromdinitrotoluhydrochinondimethylédther schon in der
Salpetersdure aus. Nach beendigter Reaktion wird auf Eisstiicke
gegossen, abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und aus Alkohol
umkrystallisiert. Der so gewonnene Bromdinitrotoluhydrochinon-
dimethyldther bildet weile, glinzende, faserige Krystalle vom
Schmelzpunkt 124 bis 126°

1 Kehrmann, Berliner Berichte, 48, 2023 (1915,.
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. 4:495 mg Substanz lieferten 0* 368 cm3 N bei t = 17° und B 706 s tiber 50 pro-
zentiger KOH

II. 8-100 0-652 N t=17° B 703 aufgefangen.
IIT. 0-2547 ¢ bei der Methoxylbestimmung 0°3684 g AglJ.

Gel.: L. 8950/, N; II. 8-760/, N; IIL. 19-1007, CH30;

ber. fiir CqHgOgNoBr: 8-720/y N, 19-310/, CH30.

Bromdinitrotoluhydrochinonmonomethylither (VIII).
(1-Methyl-6-Methoxy-3-Oxy-5-Brom-2, 4-Dinitrobenzol.)

9 ¢ des Bromdinitrotoluhydrochinondimethyldther (XXVI) werden
mit 18 ¢ Pyridin in einem I{6lbchen mit aufgesetztem Luftkiihler
gekocht. Nach zirka 20 Minuten wird das Reaktionsgemisch auf
seine Ldslichkeit in Wasser gepriift. Auch im librigen wird so ver-
fahren wie bei der Darstellung des 2, 6-Dichlor- und des 2, 6-Di-
brom-3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethylithers. Die Reinigung erfolgt
auch hier Uber das rote Kalisalz. Das im Vakuum getrocknete
Produkt wird aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert. Der Korper
ist krystallinisch. Schmelzpunkt 86° Er ist lichtgelb und #hnelt
in den Eigenschaften dem 2, 6-Dichlor- und dem 2, 6-Dibrom-
3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethyléther.
iiber 50 pro-

I. 4:861 myg Substanz lieferten 0+ 391 ¢ci3 N bei # = 14° und B 731 . ,
zentiger KOH

II. 5-121 0-408 N 1= 14° B 733

aufgefangen
III. 0-2033 g bei der Cariusbestimmung 0°1262 ¢ AgBr.
IV. 0-3379 Methoxylbestimmung 0-2779 g AglJ.
V. 0-3201 0-2483 Agl.

Gef.: 1. 9-200 N, 1. 9-130, N, IIL 26-49, Br, IV. 10-8%, CHj0,
V. 1030, CH;0;
ber. fiir CgH;O4N,Br: 9:130) N, 26°030/, Br, 1010/, CH,O.

2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethylither (III).
(1-Oxy-4-Methoxy-3, 5-Dibrom-2, 6-Dinitrobenzol.)

Auch mit dem von M. Kohn und L. W. Guttmann! im
hiesigen Laboratorium dargestellten 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydro-
chinondimethyldther (II) wurde die Entmethylierung durch Kochen
mit Pyridin vorgenommen. Wie schon in der Einleitung dargelegt,
sind wir schliefllich zu diesem Verfahren gelangt, nachdem wir eine
Reihe vergeblicher Versuche zur Entmethylierung mit einem Gemisch
von rauchender Bromwasserstoffsdure und Eisessig angestellt hatten.

Durch Behandlung mit Pyridin in der frither beschriebenen
Weise erhilt man hier den 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinonmono-
methyléther, der aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert prichtige,
schwefelgelbe, sdulenformige Krystalle liefert, die bei 135 bis 137°
schmelzen.

1AL 0.
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Die Analysen der mehrfach umbkrystallisierten Substanz er-
gaben:

I. 4-534 my Substanz lieferten 0+ 290¢m? N bei # = 15° und B 724 ) liber 50 pro-

1. 5906 0373 N t=16° B724  fzentiger Lauge
III. 0-2031 ¢ bei der Cariusbestimmung 02019 ¢ AgBr.

V. 0-2085 Methoxylbestimmung 0°1331 g Agl.

V. 0-2758 0-1768 ¢ AgJ.

Gef.: 1. 7-22000 N, 1L 7-100 N, IIL 42-3%, Br, IV. 8530, CH,O0,
V' 8660/, CH,O.
ber. fiir C;H,OgN,Bry: 7-520 , N, 43-010/) Br, 8-330 , CH,O.

Methylierung des 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinonmono-
methylithers (III).

Einige Gramme des Monomethyldthers (III) wurden in einer
Porzellanschale mit verdinntem Ammoniak in kleinem Uberschufi
versetzt und das Gemisch auf dem Wasserbade fast bis zur
Trockene eingedampft. Dann wurde neuerlich mit Wasser tber-
gossen und so lange auf dem Wasserbade erwédrmt, bis das iiber-
schilssige Ammoniak vollstindig verjagt war und die Losung
neutrale Reaktion angenommen hatte. Nach dem Erkalten hatten
sich schoéne, gelbe Krystalle des Ammonsalzes abgeschieden. Diese
wurden mit einem Uberschuf3 einer zirka 50prozentigen heiien
Silbernitratldsung zusammengebracht. Aus diesem Gemisch schossen
beim Erkalten orangerote Krystalle des Silbersalzes an. Letzteres
wurde abgesaugt, mit Methylalkohol {ibergossen, dann Jodmethyl
zugefigt und auf dem Wasserbade zundchst unter Riickfluff er-
hitzt, bis' die rote Farbe des Silbersalzes der lichtgelben des Jod-
silbers vollig gewichen war. Nachher wurde das Gemisch in eine
Schale gegossen und der Methylalkohol sowie das iliberschiissige
Jodmethyl verdampft. Der Riickstand wurde mit Alkohol ausge-
kocht, filtriert und das Filtrat mit Wasser geféllt. Nach dem Ab-
saugen wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Der so erhaltene weille
Kbérper zeigte den Schmelzpunkt und alle Eigenschaften des 2, 6-Di-
brom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethylithers.

Einfacher gestaltet sich die Methylierung des Monomethyl-
athers (III), wenn man diesen (1 Mol) mit frisch gefélltem, in wenig
Wasser aufgeschlemmten Silberoxyd (1 Mol) erwédrmt, bis neutrale
Reaktion eingetreten ist. Man saugt das Silbersalz ab, fiigt etwas
Methylalkohol zu und erwirmt mit iiberschiissigem Jodmethyl am
Rickflufkiihler bis zur Bildung des gelben Jodsilbers. Nachdem
das Gemisch zur Trockene eingedampft ist, wird der Dimethylédther
mit Alkohol ausgezogen.

2, 6-Dianilido-3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethylither (XIII).
(1-Oxy-4-Methoxy-2, 6-Dinitro-3, 3-Dianilidobenzol.)
1 Mol des 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyldthers
wird mit 40 Molen Anilin in einem Kolbchen mit aufgesetztem.
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Luftkiihler tber freier Flamme erhitzt, bis das Gemisch gerade zu
sieden anfidngt. In diesem Augenblick wird die Flamme geléscht
und man 148t das Gemisch ausreagieren. Nach beendigter Reaktion
giefit man in Wasser, hierauf versetzt man mit konzentrierter Salz-
sdure und erhidlt so einen rotbraunen volumindsen Niederschlag.
Nach dem Abfiltrieren krystallisiert man aus Alkohol um und er-
hdlt einen prédchtig dunkelroten, seidig glinzenden faserigen Korper,
der unter Zersetzung bei 181° schmilzt.

Die Analysen dieser Substanz ergaben:

I. 015483 g Substanz lieferten 179 cm® N bei # = 14° und B 758 s
II. 0-1314 15-3 N 1 =15° B 761

iiber 33 pro-
zentiger KOH

aufgefangen
III. 0-3367 bei der Methoxylbestimmung 0-2070 & AglJ.
IV. 0-2216 0-1329 7 Agl.

Get.: 1. 13-64%, N; II. 18:67%, N; IIL. 8-120/; CH30; IV. 7-920/, CH;0;
ber. fiir CygH;qO0gN,: 14°20/) N, 7-820;, CH30.

Auch durch Behandlung des 2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydro-
chinondimethyldthers (V) mit Anilin kann man zum selben End-
produkt gelangen. In diesem Falle genligen 30 Mole Anilin auf
1 Mol der Substanz. Im Ubrigen wird genau so verfahren wie eben
beschrieben wurde. Aus Alkohol umkrystallisiert zeigt die so ge-
wonnene Substanz ebenfalls den Schmelzpunkt 181° (unter Zer-
setzung).

Die Analysen dieses Prédparates ergaben:

I. 02048 g Substanz lieferten 04360 g COy und 0:0721 g H,O.
II. 0-2053 0-4369 CO, 0:0757  H,0.
II1. 0-1533 0:3255 COq 0-0572  H,0.
IV. 5265 mg 0:67+ cim® N bei t=17° und B 725 mm
V. 0-1555 g 18-9 N  t=16 B 756  (33pro-

zentige KOH).
VI. 0-3828 g Substanz lieferten bei der Methoxylbestimmung 0-2314 g AglJ.
VII. 0-3876 0-2402  Agl.
Gef.: 1. 58-060/, C, 3-940/, H; II. 58-040/, C, 4-120jy, H; IIL. 57-99/, C,
4+170'0 H; IV. 14-370/; N; V. 14-130/y N; VI. 7-98%/, CHz0; VIL 8-180/, CH;0;
ber. fiir CygH,q0gN,: 57769, C, 4-040/, H, 14-20/; N, 7-820/, CH;0.

Die Substanz ist in verdiinnter Lauge sowie in Ammoniak
ziemlich leicht 16slich und fallt auf Zusatz von Sduren zuerst als
gelblicher, volumindser Niederschlag aus. Nach einiger Zeit ballt
sie sich zu roten. Flocken, die unter dem Mikroskop als prachtige
rote Nadeln erscheinen.

Anilido-Dinitro-Toluhydrochinonmonomethylither (XIV).
(1-Methyl-6-Methoxy-2, 4-Dinitro-3-Oxy-5-Anilidobenzol.)

4 g des Monobromdinitrotoluhydrochinondimethyldthers (XI)
werden mit 24 g Anilin in ein Kolbchen mit Luftkiihler bis zum
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Sieden erhitzt. Nach dem beginnenden Sieden entfernt man die
Flamme und 146t das Gemisch ausreagieren. Nach beendigter Um-
setzung wird es in Wasser gegossen und mit konzentrierter Salz-
sdure versetzt. Es scheidet sich ein dunkelroter Niederschlag aus,
der abgesaugt und auf dem Saugfilter mit verdlinnter Salzsdure
und Wasser gewaschen wird. Nach dem Trocknen wird aus Tetra-
chlorkohlenstoff oder Benzol-Petroldther umkrystallisiert. Man erhilt
dunkelrote, glinzende, blitterige Krystalle, die bei 138 bis 139°
unter Zersetzung schmelzen.

L. 0-1389 g Substanz lieferten 0°2702 g CO,, 0-0529 g H,O.
II. 0-1630 » 18+1 ¢m? N bei t=17°, B 758 mmn (liber 33pro-
zentiger Lauge).
II. 4-114 mg Substanz lieferten 0°466 cm3 N bei {= 15°, B 719 mmn (liber 50pro-
zentiger Lauge).
IV. 0°8177 g Substanz lieferten bei der Methoxylbestimmung 0-2289 g Agl.
Gef.: I 53:050,, C, 4-260, H; IL 13-040;, N; II. 12-700, X;
IV. 9-510/, CH30.
ber. fiir CyH;304N5: 52:660, C, 4-100/, H, 13-170/y N, 9-720 5 CH0.

Die Losung der Substanz in verdiinnter Lauge wie auch in
Ammoniak gibt auf Zusatz von Sduren eine zuerst gelbliche Fillung,
die nach einiger Zeit krystallinisch wird und sich zu roten Flocken
zusammenballt. Unter dem Mikroskop sieht man rote, zu Sternen
angeordnete Nadeln.




ZOBODAT - www.zobodat.at

Zoologisch-Botanische Datenbank/Zoological-Botanical Database
Digitale Literatur/Digital Literature

Zeitschrift/Journal: Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften
mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse

Jahr/Year: 1924
Band/Volume: 133_2b

Autor(en)/Author(s): Kohn Moritz, Marberger Richard

Artikel/Article: Uber Chlornitroather und Bromnitrodther des Hydrochinons

sowie des Toluhydrochinons und die Beweglichkeit der Halogenatome in
denselben. X. Mitteilung Gber Bromphenole. 649-662



https://www.zobodat.at/publikation_series.php?id=7341
https://www.zobodat.at/publikation_volumes.php?id=35800
https://www.zobodat.at/publikation_articles.php?id=186446

