Gedruckt mit Unterstiitzung -aus- dem Jerome und. Margaret Stonborough-Fonds

Uber die Austauschbarkeit von Halogenatomen und
von Nitrogruppen in einigen Nitrohalogenphenol-
dthern

XIII. Mitteilung iiber Bromphenole*

Von
Moritz Kohn und Melanie Heller

Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie
(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Midrz 1925)

Das 3, 5-Dibromphenol ist durch die in der III. Mitteilung von
M. Kohn und A. Fink? beschriebene Darstellungsmethode, welche
in der Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid auf das Penta-
bromphenol besteht, ein leicht zugédnglicher Korper geworden. Wir
haben seinen Methyldther, das 3,5-Dibromanisol, durch Einwirkung
von Kali und Dimethylsulfat dargestellt. Die Nitrierung des 3,5-Di-
bromanisols durch ein Gemisch von Kkonzentrierter Schwefelsdure
und rauchender Salpetersdure hat bereits Blanksma?® durchgefiihrt
und dabei den Methyldther der 3,5-Dibrompikrinsdure erhalten. In
der gleichen Weise ist Blanksma durch Nitrierung des 3, 5-Dibrom-
phenols zur 3,35-Dibrompikrinsdure gelangt.

Wenn man jedoch das 3,5-Dibromanisol in kalte rauchende
Salpetersdure eintridgt, so erfolgt sofort LOosung und man erhilt
beim Eingieflen in Wasser eine Substanz vom F.P. 175°, deren
vollstindige Analyse lehrt, daf ein Dibromdinitroanisol vorliegt. Das-
selbe kann das 3, 5-Dibrom, 2, 4-Dinitroanisol (I) oder das 3, 5-Dibrom,
2,6-Dinitroanisol (II)

OCH, OCH, OCH,

N NO, NO, 7N NO, 7N NO,

Br\/Br Br\/'Br CGH:',NH\/ NHC; Hy
NO, NO,
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sein. Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Moglichkeiten ist

von uns nicht getroffen worden, aber aus Analogiegriinden halten
wir die erste Formel fiir die viel wahrscheinlichere.

1 XII. Mitteilung: M. Kohn und S. Griin, Brom- und Bromnitroidther des
Pyrogallols.

2 Monatshefte fiir Chemie 44, 183 {1923).
3 Recueil Travaux Chimiques 27, 30 (1908).
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Blanksma bemerkt wohl in aller Kiirze in seiner Abhandlung,
dafl bei der Nitrierung auch bisweilen ein Dinitrodibromanisol ent-
steht; doch finden wir iiber die Bedingungen der Darstellung, tiber
die Eigenschaften, Schmelzpunkt, Analyse der Substanz usw. nichts
erwdhnt. Wir haben uns bald tiberzeugt, dafl das Dibromdinitroanisol
beim Kochen mit dem Gemisch von rauchender Bromwasserstoff-
sdure und Eisessig unangegriffen bleibt. Eine Entmethylierung ist
uns auf diesem Wege trotz anhaltenden Kochens nicht gelungen,
Wir haben daher versucht, den Ather in das freie Phenol durch
Entmethylierung mittels konzentrierter Schwefelsdure zu iberfiihren,
Es hat sich herausgestellt, daB der Ather auch der Schwefelsiure
gegeniiber sehr resistent ist; erst beim Erhitzen mit konzentrierter
Schwefelsdure auf 180 bis 190° erfolgt die Abspaltung der Methoxyl-
gruppe. Das freie Phenol, das 1-Oxy-3, 5-Dibrom-2, 4-Dinitrobenzol,
kann durch Methylierung wieder leicht in seinen sehr bestidndigen
Methyldther vom F. P. 175° iibergefiihrt werden und liefert auch
ein charakteristisches Benzoylderivat. Wir haben ferner beobachtet,
daB der Ather bei der Einwirkung von Anilin beim Kochen rasch
angegriffen wird. Man bekommt eine rote, prédchtig krystallisierte
Substanz, die vbllig halogenfrei und in Alkalien unldslich ist. Die
Analysen stimmen in aller Schirfe auf die Zusammensetzung:
Cio HigN,O;. Es ist daher aufler Zweifel, daBl die Methoxylgruppe
unversehrt geblieben ist, hingegen die beiden Bromatome durch
Anilidoreste ausgetauscht worden sind. Es liegt demnach das
I-Methoxy-2, 4-Dinitro-3, 5-Dianilidobenzol (IlII) vor.

Darstellung des 3, 5-Dibromphenols.

Diese Darstellung wird nach den Angaben von M. Kohn und
A. Fink vorgenommen, nur kann rohes, bei 130° getrocknetes
Pentabromphenolt verwendet werden. Es wurde dieselbe Ausbeute
erzielt, wie sie M. Kohn und A. Fink angeben.

3, 5-Dibromanisol.
(1-Methoxy-3, 5-Dibrombenzol.)

3,5-Dibromphenol wird mit Kalilauge und Dimethylsulfat in
der iiblichen Weise in der Kilte methyliert und sodann das Gemisch
zur Vervollstindigung der Reaktion eine Stunde am Rickflufkiihler
auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Die Flissigkeit mufi nach
beendigter Erhitzung stark alkalisch reagieren. Beim Abkiihlen erstarrt
das 3,5-Dibromanisol zu einer krystallinischen Masse, welche nach
dem Absaugen und Trocknen im Vakuum bei gewdhnlichem Druck
zwischen 257 bis 261° (unkorr.) unzersctzt destilliert. Das Destillat
erstarrt sofort krystallinisch.

1 Nach Beobachtungen des Herrn G. Soltész.
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Eine Siedepunktbestimmung dieses Athers haben weder Blau?
noch Blanksma? vorgenommen.

2, 4-Dinitro-3, 5-Dibromanisol (I.)
(1-Methoxy-2,4-Dinitro-3,5-Dibrombenzol.)

3 ¢ 3,5-Dibromanisol werden in 10 cm?® rauchender Salpeter-
siure unter Eiskiihlung eingetragen. Die klare Losung wird auf
Eisstiicke gegossen und der weile Niederschlag nach dem Absaugen
aus heiflem Alkohol umkrystallisiert. Weifle Krystalle, die das Aus-
sehen von Prismen haben. F. P. 175° Ausbeute fast theoretisch.

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben:

I. 02065 ¢ Substanz lieferten 01806 ¢ CO, und 0:0197 ¢ HyO;

II. 6°910 mg 0°489 ¢cin3 N bei 710 mm und 15° C.;
III. 6745 mg 049 cm3 N bei709 mm u. 20° C. (iiber 500/yiger Lauge);
IV. 0:2000 g bei der Cariusbestimmung 0-2085 AgBr.

Gef.: I 23+860), C, 1-070/y H; IL 7:849], N; IIL 7-890)y N; IV. 44870/, Br;
ber. fiir C;HyBryNyOy: 23600/, C, 1120/ H, 7-860/, N, 44940/ Br.

2. 4-Dinitro-3, 5-Dibromphenol.
(1-Oxy-2, 4-Dinitro-3,5-Dibrombenzol.)

5 g 2,4-Dinitro-, 3,5-Dibromanisol werden mit 40 cm® kon-
zentrierter Schwefelsdure in einem mit Steigrohr versehenen Kolben
auf 180 bis 190° gebracht und so lange bei dieser Temperatur
belassen, bis die Fliissigkeit gerade gelinde zu schiumen beginnnt.
Der Kolben wird dann sofort gekiihlt. Die Entwicklung brauner
Dampfe mufl sorgfiltig vermieden werden. Nach dem Erkalten wird
die Flussigkeit in Wasser gegossen. Es fillt ein gelber Niederschlag
aus, der aus Wasser umkrystallisiert schwach gelbe Nadeln vom
F. P. 146 bis 147° liefert. Ein Uiber 190° hinausgehendes Erhitzen
bei der Entmethylierung mit konzentrierter Schwefelsdure verursacht
eine Braunfdrbung der Substanz, die erst durch Auflgsen in Kalilauge
und Fillen mit verdinnter Schwefelsdure zu beseitigen ist.

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben:

I. 0:2020 g Substanz lieferten 0-1570 g COy und 00066 ¢ H,O;

IL 0°2070 ¢ 0-1610 g CO, 0-0070 ¢ Hy0;
L. 5-101 mg 0:373 cm3 N bei 718 mm und 21° C.;
IV. 4-611 mg 0:8325cm3N » 724mm » 19°C.

(iiber 500/jiger Lauge).

Gef.: . 21+200/,C, 0°-369H; II. 21-220/,C, 0-380/, H; III. 8:020/, N;
Iv. 7850/, N;

ber. fiir CgHyBraNyOg: 21050/, C; 0-580/g H; 8-180/ N.

1 Monatshefte fiir Chemie, 7, 630 (1886).
A. a. O.
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Das 3, 5-Dibrom-2, 4-Dinitrophenol liefert ein charakteristisches
Benzoylderivat. Aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt es bei 134 big
135°; diinne Nadeln.

. 4:510 mg Substanz lieferten 0-272 cm3 N bei 715 mm und 21° C.
1. 5587 mg 0:327 cm® N » 729mm > 17°C.
(liber 500jjiger Lauge).
Gef.: 1. 6-580/, N; II. 6'600/y N;
ber. fiir C;3HgBraNyOg: 6270/, N.

2, 4-Dinitro-3, 5-Dianilidoanisol (III).
(1-Methoxy-2,4-Dinitro-3,5-Dianilidobenzol.)

5 g 3,5-Dibrom-2, 4-Dinitroanisol werden mit 335 ¢ Anilin
(1 Mol Anisol auf 26 Mole Anilin) am Luftkiihler erhitzt. Nachdem
das Gemisch zum Sieden gekommen ist, kiihlt man ab und trigt
die Flussigkeit in verdiinnte Essigsdure ein. Es scheidet sich eine
braune Substanz ab, die beim Umkrystallisieren aus Eisessig prachtig
rote, glitzernde Krystalle vom prismatischen Habitus liefert. F. P.
177 bis 178°

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben:

I. 0-1657 g Substanz lieferten 0°3642 ¢ COg und 0°0652 g H,0;
II. 4-087 mg 0°537 cm3 N bei 728 mm und 23° C.
(iiber 500/,iger Lauge).
Gef.: 1. 59-960/, C, 4-400/, H; IL. 14-510/; N;
ber. fiir CyoH;qN,O;: 600], C, 4:210,H, 14740/ N.

Ferner haben wir, ausgehend vom 2,4, 6-Trichlorphenol, das
2,4, 6-Trichlor-8, 5-Dinitrophenol (IV)

OH
Cl Cl

LN
cl
v

dargestellt. Zu diesem Zwecke haben wir das 2, 4, 8-Trichlorphenol
mit Kali und Dimethylsulfat methyliert. Diese Darstellung des unter
Atmospharendruck vollig unzersetzt destillierbaren Trichloranisols
ist bequemer als nach der von Hugounenq! beniitzten Methode,
der das Anisol der direkten Chlorierung unterworfen hat. Bei der
Nitrierung durch Eintragen des Trichloranisols in ein Gemisch von
rauchender Salpetersédure und konzentrierter Schwefelsdure (200 : 50)
bckommt man das Trichlordinitroanisol, dessen Entmethylierung

1 Annales chimiques 6, 20, 521.
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durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsdure zum bisher un-
pekannten 2, 4, 8-Trichlor, 3, 5-Dinitrophenol (IV) fiihrt. Die Dar-
stellung des analog Kkonstituierten Tribromdinitrophenols aus Tri-
promphenol haben M. Kohn und S. Strafimann in der IX. Mit-
teilung beschrieben.

2, 4, 6-Trichloranisol.
(1-Methoxy-2,4,6-Trichlorbenzol.)

10 g kaufliches Trichlorphenol werden mit Dimethylsulfat und
159/, Kalilauge methyliert und zur Vervollstindigung der Reaktion
das stark alkalische Gemisch eine halbe Stunde auf dem Wasser-
bade erhitzt. Nach dem Erkalten féllt eine weifle Kkrystallinische
Masse aus, die nach dem Absaugen und Trocknen im Vakuum bei
238 bis 240° (unkorr.) unzersetzt siedet. Das Destillat erstarrt sofort

krystallinisch.

2, 4, 6-Trichlor-3, 5-Dinitroanisol.
(2,4,6-Trichlor-3,5-Dinitro-1-Methoxybenzol.

10 g 2,4, 6-Trichloranisol werden in der Kilte in ein Gemisch
von 200 cm3 rauchender Salpetersdure und 50 cm® konzentrierter
Schwefelsdure eingetragen. Die Ldsung wird nach einstiindigem
Stehen auf Eisstiicke gegossen. Nach dem Absaugen wird aus
Alkohol umbkrystallisiert. Kornige Krystalle vom F. P 94 bis 95°.1

01613 & Substanz lieferten 13 ¢m3 N bei 761 mm und 18° C. iiber 330/, Kalilauge.

Gef.: 9-460/y N;
ber. flir C.HgNyClzOg: 9-280/; N.

2, 4, 6-Trichlor-3, 5-Dinitrophenol (IV).
(1-Oxy-2,4,6-Trichlor-3, 5-Dinitrobenzol.)

4 g 2,4, 6-Trichlor,-3, 5-Dinitroanisol werden mit 50 ¢m3 kon-
zentrierter Schwefelsdure vorsichtig in einem mit Steigrohr versehenen
Kolben unter hidufigem Schiitteln auf 185° erhitzt. Die Erhitzung
darf nicht so lange dauern, bis starkes Schaumen der Flissigkeit
und die Entwicklung brauner Dampfe bemerkbar ist. Nach mehr-
maligem UmkKkrystallisieren aus siedendem Wasser ist die Substanz
analysenrein. Weile Krystalle von nadeligem Aussehen. F. P.
165 bis 167°

1. 0-2076 g Substanz lieferten 0-1890 ¢ COy und 0-0128 ¢ H,O;
II. 0-2012 ¢ 0-1851 g CO, 0:0091 g HyO;
L 3-815 mg 0853 cm3 N bei 720 m und 21° C.

Gber 500/, Kalilauge.

Hugounengq, Ann. chim., [6], 20, 527 gibt 95 bis 96° an.
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Gef.: 1. 24-849jy C, 0-690/y H; IL 25-100), C, 0-500/, H; IIL 10180, N;
ber. fiir CgHCl3N,Uy: 25040/, C, 0-350/, H, 9° 749/ N.

Dieses Phenol liefert ein goldgelbes Kalisalz und ein
charakteristisches Pyridinsalz vom F. P. 139 bis 148°

N-Bestimmung des Pyridinsalzes:
5'900 mg Substanz lieferten 0610 ¢ N bei 721 s und 26° C. {iber 500/, Kalilauge.
Gef.: 11°200/, N;
ber. flir C;;HgCl3N3O5: 11-460/y N.

Das Phenol ist von M. Kohn und L. W. Guttmann, wie in
der VI. Mitteilung! berichtet worden ist, als Ausgangsmaterial zur
Darstellung des 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitro-hydrochinondimethylathers (V)

OCH, OCH,
Br Br Cl / \ICI
NOJ\ /’NO2 Noy\ /INo2
OCH, OCH,

v VI

beniitzt worden. M. Kohn und R. Marberger haben, wie in der
X. Mitteilung? dargelegt worden ist, einen &dhnlichen Weg zur Dar-
stellung des 2, 68-Dichlor-3, 5-Dinitro-hydrochinondimethyldther (VI)
ausgearbeitet. Versuche zur Entmethylierung des 2, 6-Dibrom-3, 5-
Dinitrohydrochinondimethyldthers durch Kochen mit dem Brom-
wasserstoffsdure-Eisessig-Gemisch sind bereits vor mehreren Jahren
von M. Kohn und L. W. Guttmann und spater von M. Kohn
und R. Marberger im hiesigen Laboratorium ausgefiihrt worden.
Dabei wurden stets reichliche Mengen von Brom abgespalten und
aus dem mit Wasser verdlinnten Reaktionsgemisch konnte man
keine einheitliche Substanz isolieren. Bisweilen war die Bildung
gelber, bisweilen lichtgelber, bisweilen auch von Gemischen
gelber und weiler Krystalle beobachtet worden. Auch wir haben
bei der Wiederholung dieser Entmethylierungen die gleichen Be-
obachtungen gemacht. Es ist uns aber schliefllich doch gelungen,
das Reaktionsgemisch nach der Entmethylierung in zweckméBiger
Weise aufzuarbeiten. Wir haben, nachdem wir den 2, 6-Dibrom-
3, 5-Dinitrohydrochinondimethyldther mit Bromwasserstoff-Eisessig
anhaltend unter Rickfluf gekocht hatten, durch Zusatz von kon-
zentrierter wifiriger schwefliger Sdure bis zur Entfirbung das ab-
gespaltene Brom beseitigt und das beim darauffolgenden Verdiinnen
mit Wasser ausfallende, krystallinische Rohprodukt mit Kalilauge
und Dimethylsulfat der Methylierung unterworfen. Man erhilt so

1 Vorgelegt in der Sitzung vom 3. Juli 1924.
2 Vorgelegt in der Sitzung vom 11. Dezember 1924.
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cinen prichtig krystallisierten Methyldther vom F. P. 192° Die
gubstanz ist stickstoffrei; sie wurde durch Analyse und Schmelz-
unkt als der Tetrabromhydrochinondimethyldther erkannt. Auch
der Mischschmelzpunkt mit einem von der Arbeit von M. Kohn
und S. Griin® herrithrenden, im hiesigen Laboratorium noch vor-
handenen Prdparat von Tetrabromhydrochinondimethylather lieferte
keine Depression. Die Entmethylierung des 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitro-
hydrochinondimethyléthers durch Kochen mit Bromwasserstoffsdure-
Eisessig ergibt demnach, wenn man das abgespaltene Brom mit
schwefliger Sdure beseitigt, das Tetrabromhydrochinon. Es erscheint
jetzt auch erkldrlich, warum bisweilen weifle, bisweilen gelbe
Substanzen beobachtet worden sind; denn es ist ldngst bekannt,
daB das Tetrabromhydrochinon bei der Einwirkung von Brom leicht
Bromanil durch Oxydation bilden kann. Es ergibt sich also hier
das interessante Resultat, dafi bei der Entmethylierung des 2, 6-Di-
brom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyldthers mit Bromwasserstoffsaure-
Eisessig gleichzeitig beide Nitrogruppen den Austausch gegen
Brom erfahren haben.

Wir haben, nachdem wir in dieser Weise den Entmethylierungs-
vorgang des 2, 6-Dibromdinitrohydrochinondimethyléthers vollig klar-
gelegt hatten, nun auch den 2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinon-
dimethyldther (VI) der Entmethylierung durch Kochen mit dem
Bromwasserstoffsdure-Eisessig-Gemisch unterworfen. Auch hier erfolgt
reichliche Abspaltung von Brom. Das Brom wurde ebenfalls durch
Zusatz von starker, wafiriger schwefliger Sdure beseitigt, das
Gemisch in Wasser gegossen und die feste Substanz nach dem
Absaugen mit Kalilauge und Dimethylsulfat methyliert. Es resultiert
eine prachtig krystallisierte Substanz, deren Analyse lehrt, dafi es
der 2, 6-Dichlor-3, 5-Dibromhydrochinondimethyldther (VII)

ist. Bei der Entmethylierung ist auch in diesem Falle gleichzeitig
Austausch beider Nitrogruppen gegen Brom erfolgt.

Wir haben es jedoch nicht flir Uberfliissig gehalten, diese
Beobachtung auch auf einem anderen Wege zu bestitigen. Wir
haben den von M. Kohn und R. Marberger beschriebenen 2,6-
Dichlorhydrochinondimethylither nach den Angaben der X. Mitteilung
dargestellt und der direkten Bromierung durch Ubergiefen mit Brom
unterworfen. Das Préparat, welches auf diesem Wege gewonnen
wird, kann durch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt ‘und Analyse

—_—

1 Siehe XI. Mitteilung.

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. Kl., Abt.IIb, 134, Bd. 7
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als der 2, 6-Dichlor-3, 5-Dibromhydrochinondimethyldther erkanp;
werden.

Einwirkung eines sied. Bromwasserstoffsiure-Eisessig-Gemischeg
auf den 2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyldther (V),

5 g der Substanz! werden in 20 cm? siedenden Eisessigs gelss
und das Gemisch unter Zusatz von rauchender Bromwasserstoff.
sdure im Einschliffkolben am RickfluBkiihler eine Stunde im leb.
haften Sieden erhalten. Wihrend des Kochens wird neuerlich Brom.
wasserstoffsdure und Eisessig zugegeben. Es scheidet sich eine
feste Substanz aus und der Kiihler fiillt sich mit Bromddmpfen. Zur
warmen Fliissigkeit wird starke, wifrige schweflige Sdure bis zur
Entfirbung zugegeben, dann in Wasser gegossen und der Nieder-
schlag mit Wasser nachgewaschen. Die Substanz wird mit Kalilauge
und Dimethylsulfat am Riickflugkiihler erhitzt, das Gemisch mit
Wasser verdiinnt, das rohe Methylierungsprodukt abgesaugt und
aus Eisessig umkrystallisiert. Weifle Nadeln vom F. P 192 bis 194°

0200 ¢ Substanz lieferten 01568 ¢ CO, und 0°0250 g H,O.
Gef.: 21-390), C, 1-400/, H;
ber. fiir Cg HgBr,Oy: 21150), C, 1+320/g H.

Die Zusammensetzung stimmt demnach auf den Tetrabrom-
hydrochinondimethyldther. Auch der Schmelzpunkt und die Eigen-
schaften sind die gleichen, wie die des Tetrabromhydrochinon-
dimethylédthers, den M. Kohnund S. Griin2im hiesigen Laboratorium
dargestellt hatten. Ein Mischschmelzpunkt beider Prdparate lieferte
keine Depression.

Einwirkung von sied. Bromwasserstoffsiure-Eisessig-Gemisch auf
2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinondimethylidther (VI).

Ahnlich wie den 2, 8-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyl-
dther haben wir den 2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyldther
mit rauchender Bromwasserstoffsiure und Eisessig behandelt.

5 g der Substanz werden in 20 cm? Eisessig gelost und im
Einschliffkolben unter Zusatz von rauchender Bromwasserstoffsdure
erhitzt. Wihrend des Kochens wird noch rauchende Bromwassei-
stoffsdure und Eisessig zugegeben. Nach halbstiindigem Erhitzen
fillt bei gleichzeitiger Bromausscheidung die feste Substanz aus.
Die kochende Flissigkeit wird mit starker wéfiriger schwefliger
Sdure bis zur Entfirbung versetzt, in Wasser gegossen, der feste
Korper abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen. Das Ent-
methylierungsprodukt wird mit Kalilauge und Dimethylsulfat am
RiickfluBkiihler erhitzt. Bald darauf scheidet sich der Methyldther

1 Dargestellt nach M. Kohn und L. W. Guttmann a. a. O.
2 Siehe XI. Mitteilung iiber Bromphenole.
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s, der aus Eisessig umkrystallisiert, weifle Nadeln vom F.P.
170 bis 172° liefert.

2014 g Substanz lieferten 0-1950 g COy und 0°0322 ¢ H,y 0.

Gef.: 26°410),C, 1°780), H;
ber. fiir CgHgClyBryOq: 26-300j; C, 1-640), H.

Der gleiche 2,6-Dichlor-3, 5-Dibromhydrochinondimethylédther
kann auch durch Bromierung des 2, 6-Dichlorhydrochinondimethyl-
ithers dargestellt werden.

2 g 2, 6-Dichlorhydrochinondimethyldther! werden mit 1-5 bis
2 cm® Brom (I Mol Substanz auf 2 Mole Brom) iibergossen. Das
iiberschiissige Brom wird auf dem Wasserbade verjagt und der
Riickstand aus Eisessig umkrystallisiert. Weifle seidegldnzende Nadeln
vom F. P. 170°

0-2100 ¢ Substanz lieferten 0-2038 ¢ CO, und 0°0342 ¢ H,yO.
Gef.: 26°470/, C, 1-820/, H;
ber. fiir CgHgBryClyO,: 26300, C, 1640/, H.

Der Mischschmelzpunkt mit dem ausgehend vom 2, 6-Dichlor-
3, 5-Dinitrohydrochinondimethyldther gewonnenen Préparat lieferte
keine Depression.

Der 2, 6-Dichlorhydrochinondimethylédther destilliert, wie wir
mitteilen kénnen, vollig unzersetzt bei 258 bis 259° (unkorr.) bei
756 mm. Das Destillat erstarrt sofort in der Vorlage zu einer Krystall-
masse vom F. P. 34 bis 35°

Uber den Reaktionsmechanismus des Austausches der Nitro-
gruppen gegen Brom lassen sich vorldufig nur Vermutungen dufiern.
Es konnte auch im Bereiche der Moglichkeit liegen, dal der Brom-
wasserstoff zuerst an die Nitrogruppen eine Anlagerung erfahren
hat und das hypothetische Additionsprodukt (VIII) unter Abspaltung
von salpetriger Sdure zerfdllt, widhrend das Bromatom an den
aromatischen Kern wandert.

¢}
¢ N on
\_—/ \Br

VIII

Die salpetrige Sdure koénnte beim Kochen mit der Bromwasser-
stoff-Eisessig-Mischung unter Brom-Abspaltung zerfallen.

Zwei Fille der Austauschbarkeit einer Nitrogruppe gegen
Brom sind im hiesigen Laboratorium von M. Kohn und S. Griin
oereits frither aufgefunden und in der XI und XIL Mitteilung be-
schrieben worden. M. Kohn und S. Griin? haben den.Nitrohydro-

1 Dargestellt nach M. Kohn und R. Marberger.
2 In der XI. Mitteilung iiber Bromphenrole.
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chinondimethyldther der Einwirkung von iberschiissigem Brom unter.
worfen und dabei die Bildung des Tetrabromhydrochinondimethyl.
dthers durch vollstindige Bromierung bei gleichzeitigem Austausch
einer Nitrogruppe gegen Brom festgestellt. Aus einer griindlichep
Untersuchung H. Kaufmann’s! geht Ubrigens hervor, dafi der
Nitrohydrochinondimethylédther der Einwirkung der verschiedenep
Agentien gegeniiber sich &duflerst bestdndig verhdlt. Beim Kochep
mit Bromwasserstoff-Eisessig wird jedoch der Nitrohydrochinon.
dimethyldther, wie wir uns im hiesigen Laboratorium tiiberzeug;
haben, ohne Schwierigkeiten zum Nitrohydrochinon entmethyliert,
M.Kohn und S. Griin haben auch den 5-Nitro-4, 6-Dibrompyrogallol-
trimethyldther durch Einwirkung des Bromwasserstoffsdure-Eisessig-
Gemisches zu entmethylieren versucht und dabei statt des zu er-
wartenden Nitrodibrompyrogallols durch Austausch der Nitrogruppe
gegen Brom das Tribrompyrogallol erhalten. Hier reicht also blof
eine in dem zu entmethylierenden Korper vorhandene Nitrogruppe
vollkommen aus, um aus dem Bromwasserstoff-Eisessig-Gemisch
Brom abzuspalten. Zum Zwecke der Deutung des Austausches der
Nitrogruppen gegen Brom ist von M. Kohn und S. Griin? zuerst
eine Reduktion zu den Aminoverbindungen angenommen worden
Ob diese Auffassung oder die im Vorangehenden entwickelte, welche
die Addition von Bromwasserstoff an die Nitrogruppe im Sinne von
VIII annimmt, richtig ist, mifiten spdtere Untersuchungen lehren.

Man koOnnte vermuten, dafl mit der Zunahme der Zahl der
Nitrogruppen im Molekiil die Tendenz zur Abscheidung von Brom
beim Kochen mit dem Bromwasserstoff-Eisessig-Gemisch zunimmt.
Daf} dies nicht der Fall ist, beweisen die Beobachtungen von M. Kohn
und G. Loff.?

M. Kohn und G. L6ff konnten zeigen, dafl der Styphninsdure-
dimethyldther mit Bromwasserstoff-Eisessig glatt zur Styphninsdure
verseift wird, ohne dafl Brom abgespalten wird. Auch beim Kochen
des Trinitroveratrols (1, 2-Dimethoxy-3, 4, 5-Trinitrobenzols) mit
Bromwasserstoff-Eisessig wird, wie ebenfalls durch M. Kohn und
G. Lo6ff im hiesigen Laboratorium ermittelt worden ist, kein Brom
abgespalten, widhrend nur eine Methoxylgruppe entmethyliert wird,
unter Bildung des Trinitroguajakols (2-Oxy-1-Methoxy-3, 4, 5-Trinitro-
benzols).

1 Berliner Berichte, 1906, p. 4239.
2 In der XII. Mitteilung iiber Bromphenole.

3 Uber den Styphninsduremonomethylither und iiber ein neues Trinitroguajakol
das 2-Oxy-1-Methoxy-3, 4, 5-Trinitrobenzol, vorgelegt in der Sitzung vom 13. No-
vember 1924.
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