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93. Th. Zincke und W. Klostermann: mer die Ein- 
wirkung von Salpetersiiure auf Halogenderivate von o-AlkyI- 

phenolen. 
[Mittriliing ails dem choinischcn Inbiitut zii Mwhiirg.] 

(Eingegangen :tin 13. Pebruer 1907.‘1 
Unsere Versiiche beziehen sich vorlaufig auf dah T e t r  a b r n in - o -  

k r e s o l ;  e b  konnte aber festgestellt werden, da13 :inch aiidere Phenole, 
welchr Alkyl und Hydroxyl in  u-Stellung enthnlten, in  gleicher Weise 
rriit Salpetersiiiirr rengieren: 60 z. R. (Ins TriZlrnrn-p-xylennl (C&: 

I3ei enrrgiwher Rinwirkiing von konzentriertrr Salpetersiinre 
(1). 1 A8-I .5) nnf T e t r a b r  o m  -0- lc  r r so l  entsteht beknnntlich Tri -  
h r o i r ~ - y - t o l i i c h ~ n  on (Formel I); )%fit ninn die S:dpeterhaure abrr 
iri tlrr KIlte einwirken. so bildet sich ein Tetriihroiri-c,hinitrol, dern 
wir : L I I ~  noch z i i  hespreohenden Grimden die Forrriel I1 geben. Rleibt 
cliehrh Ghinitrol liiugere Zeit mit der Salpeters?iiire in Reriihrurig , 50 

riitritnt es ein Mol. Shure wrif iind geht iri eine Verbindiing CTHJ3r4N,06 
ihrr.  Thrrrri Verhalten nach ist sie noch rin Senzolderivnt ii tic1 rnng 
\ orliiiifig tliirch die Forinel IIJ ausgedriickt \? erclen. 

(:H? = 1 : 4). 

(JtI3 NO2 
C X l 3  \, ,, 

I. I%r/ “ ‘ j ~  11. ‘3rr 7) I IT. 
01% ,, Hr Br , ,Br 

Iir Hr 

\rider\ gestdtr t  sich tler Ver1:iirf tler Be:rktiori ~ wenri die J i n -  
wirkutig tier S:ilprterslore bei (iegenwnrt vnn l$isrssig stnttfindet. In  
tier Kll t r  entyteht :rrich hier :tls erbtes l’roclitht d:is ( ‘ h i n i t r  01 (11); 
(lie Reaktion knnn aber leicht weiter gefiihrt \I rrdrn, M obei sivh eine 
Verbindung hiltlet. welche ehenfalls die Z i i ~ n n i i r ~ r n ~ e t z u r ~ ~  C7HJ3rtK:OG 
besitzt. Sie ist diirc2h:iss verhchiederi voii tler iulter 111 forinulierten, 
ICMt *ich xtwr :tiis dieser (lurch J;in\\irknng \’on St~cl:~ iincl r o n  IGs- 
r5sig- S:llpetersiiiire tlnrstellrn. ICin Hrnzn1deriv:it tliirftr i n  i h r  nicht 
rrirhr \ iirlirgen : virlleicht entbpricht h i e  tler Formel : 

l\’. ( J l I T .  (’H(N02). (JJ3r:Cljr. ( *  Br:( ’ l ir . ( ‘O 0 .  K O J .  
\ on diesen VerIiiudiiiigeri iht ziinji(.tist tlns C’hini t  r o  I (11) griiaiiei 

iiritersiicbt M ordeii; e\ zeigt \rrsc-hieclene Unn\:indl[irigrii. In  rinigen 
Itcaktionen $eicht es  tler eirtsprechenden Verbincliing tlrr Par  
i n  xiitlerrii \\Teicht r s  davth :ih. Ihirc-1~ Redilktion \\ irtl ( 1 : ~ .  C h  i n i t  r o l  
M w l r r  in ‘I’r t rir t) r o m - o -  I< r r s  01 uiiriick\ erv :riidrlt : Iw i r i i  Hrh:iri t lr l i i  
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Iiiit Yethylalkohol oder wasserhaltigeiii Ather geht es Linter Absl~dtung 
)on  salpetriger Skire in da8 zug&orige o-hlethylencliinciit (1 ) 
uher, &is weuig reaktionsfiihig ist. 15eiru ICochen des (: hi11 i t r o l \  
init Eeuziti uder Heiizol entweicheu lirsune Stickoxyde, imd ez eiit.itelit 
eirie Terbiiitlung, w8lche wir fur  d:ts rritspreciiende C'hiuol haltrii (k-J) .  
Wird dai Chi t i  i t  rol  geschnislzen, eutweicht ebenfallb iiitrow 
( i ase ,  iurd tielien vie1 diuikelroter Sdtitiirrr bildet + l i  'I' rilp 1.0  III - 
1'- t oliic h i l l  o t i  (1). 

Sehr eigriiartig i b t  tlcs Verhalteii (lea C: l i in i t  r o  1h gegeu dh(~110- 
lisches Alkali; in glatterReaktion geht es in 'l'rib r o iit - II i t  r o - o - k r e  so l  
irber, 11 elche* Gch leicht zur Aiuidoverbindung retluzieren untl tlanii 
diii clr Oxydatioii init Eisencliloritl iii T r i b  P O  iii-1) - t o  lucbiiioii (1) 
iiiii\\:uidelri lL[$t; es r r t i i f i  i l i i i i  soniit die Poririel V1I ziikoninten. 

c11, <'li*: OH 
1;r;;t) 

irr Itr I3 I' 

Ijiese ~iuniit i ( i~utig deb C h i n i t r o i s  u n c i  die Gberftiliruiig 
G h  i n o l s  i n  'I'ribrorir-p-tolrichinoii (1) linter deiu IGnfldJ i o i t  

SclinefelsLure sclieirieii gegen die obeu gegebeue I~orinulieriiiig dieher 
\Terbinstruigen mi sprecheii: hiernaclt kdnnteti bride Paraderivate win.  

('ti.: 
Ilr(" .( ) t I \ 11. \'1. B r l '  ( ) \ .  

BJ. /HI.  I;,!.,, 11rr YOS,, 'lh . 

Als bewei~end fu r  die Aiiffa4siiitg (ips Cl i in i t ro l s  (II) erac.liaittt 
i i i i s  die Tatsache, d:iH es leicht halpetrige Skirr :ibspaltet iintl dnliet 
iii eiii Methylenchi t iou  (V) ribergeht, wiilirertd eine Vrrbiitdung \ o i l  

clrr Eormel VIII. nach deirt Perhalten des entslirechenden m-Kr rao l -  
i l e r iva ts  (X) mi rirteileu, iu nnderer Weise reagiereii t i i i i f .L  Unter glei- 
clieii Hedingriitgeti gibt d;ic Met:rderi\ at 'L'ribvotii -/)-tolii c.11 i n  ( 1  ii ( I ) .  

(<I]? OII 

I k '  -0 . 
, 

11. 

R I. Ilr  
( I,, I i C  \ Fr' , J : ~  

FaWt i i i: i i i  :tlier d:rs ( :hi ii i t ro l  ~11s )rt l io\  erhindutig xuf, zo tiitili 
auch ilas ('hiri 0 1  eirie solche seiir. 0 1 ~ ~ o h l  w beiiii Kmiiriiien ntit 
IGsessig urd Schwefelsiirre iii T r i b  I on1 - p - t o l u c l i i n o n  (1) ubergeht. 
A i t f  andere Weiw hat 4cli cliesr A1)spaltang 1011 l\roinwasserstofl 
tiicht erreicheu Ias\en: iriit Ani l in  eiitsteht eiii A n i l id .  welchetii 



wir die.Eormel #f geben, wahrend eine Terbirtdttiig von tler Voriiiel IX 
Bromwasserstoff hLtte verliereu iniis<eii. 

Bei den1 UhbrgAng des C h i n i t r o l s  und des Ch ino l s  i u  p-Ver- 
hindungen (VII und I) wird es sich jedenfalls iini Urnlagerrtngcti 
bandeln , wie sie bei o-Chinondcrivaten ofter beobachtet worden sind. 

iiit deiii S a l p e t e r s a u r e - C h i n i t r o l  (Formel 111) sind bis jetAt 
nur w a i g  Umwandlungen ansgefiihrt worden. Ah Beniiolderivat giht 
425 sich dadurch zit erkennen, daR es beim Erhitzen mit verschiedenerr 
1,owngsmitteln Chino1 (VI) gibt, iind daS es r1urc.h heifle Salpeter- 
skiirc in T r ib rom-o- to lnch inon  iibergefiihrt werden kann. Von 
Alkali wird es weitgehrnd zersetzt, wiihrend Soda es in die gleich- 
ziisrunniengesetzte Verbindung IV umwandelt - eine Umwandlung, die 
linter Aufnahme iind .2hspaltiing von Wasser vor sich gehen riiuB 
((vergl. unten). 

b a s  durch Pormel IV ausgedruckte S a l p e t e r s l i i r e d e r i v e t  id 
jedenfnlls interessaut, hat aber noch nicht eingehend untersucht werdeii 
kiiniien. Mit -41kdi reagiert es sehr heftig linter Bildung eigenartik 
riechender Subhtanzen; in Soda liist es sich zunschst ohiie Veriinde- 
rung, beiw Stehen deer Tbsung tritt Zersetzuug ein. Konzentriertr 
Schwefelsiiure fiihrt beini Nrwaiyrnen Abspaltung von Kohlendioxyd 
iind Stickoxyden herbei; die entstehende Verbindung ergab Analysen- 
nerte. die far die %usammensetzung C5 HBrr 0 stimmen. Die Ab- 
apaltung von Kohlendioxyl ans der Verbindung IV beweist , daB sie 
keiii Benzolderhat niehr ist: bei ihrer Rildung mu6 eine Spaltung des 
Sechsringes eingetreten sein. Dem Anscheiii nach bildet sie sich 
direkt aus deni C h i n i t r o l  imter den1 EiofluB von Essigsaure und 
Salpeterskure; sie la& sich aber auch aus der Verbindung 111 dar- 
stelleu. und gerade diese Rildungsv eisr wirft etwah f,icht aiif ihre 
K on .;titiition. 

\lit Anilin gibt die Verbindung IY z\\ei An i l ide ,  ein rotes \on 
der Foriiiel ClgHIGRrN3 0, und ein gelbes bromfreies: C I ~ H I T N ~  05. 
Beide Verbindungen durften linter Itingschlua entstanden sein; dab 
T O  t e Anilitl entsteht aiich ans dem Sdpetersiiiirederivat 111. 

I C  s p e r i ni e n  t e 11 e r T e i l .  

T e t r a  b r o 111 - o  - met h y lch i n i  t r 01 (Forniel It). 
30 g Tet rab ron i -o -k reso l  werden in 100 ccm b:isessig niog- 

lichst fein yerteilt nnd unter Schiitteln und Kiihlen mit Wasser 8 ccni 
Salpetersaure von 1.5 spez. Gew. zugesetzt. Es tritt rasch Liisung 
ein, und nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung des Chinitrols, die 
durch Ziisatz von 20 ccm Wasser beschleunigt wird. Nach viertel- 
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dundigem Stehen wird abgesaugt , mit etwas Eisessig gewaschen und 
auf Ton getrocknet. 

Die Mutterlauge enthalt verschiedene Nebenprodukte; der Haupt- 
aache nach bestehen sie aus wechselnden Mengen yon C h i n o l  und 
tlem unten beschriebenen 1' r i b  ro  m -n i t r 0-0- k r e  s 01. 

Das C h i n i t r o l  bildet ein schw eres, schwefelgelbes .Krystallpulver; 
bei 71° sintert es zusnmmen und zersetzt sich dann linter lebhafter 
Entwicklung brauner Nimpfe. In Ather, Benzol, Aceton ist es leicht 
loslich, weniger in Benzin iiiiit Eisessig. Heim hwarmen mit diesen 
I~osongsmitteln tritt btiltl ( :elbfarbang i ind Entwickhmg yon Stick- 
oxyden ein. 

Ausbeute 15 g. 

Beim Aufbewahren verharzt es unter Rotfarbung. 
1',H3Hr~N01. Bsr. Hr 68.21, N 3.00. 

Gctf. )) 68.19, )) 3.24. 
Die wichtigeren Um% wndlungen des Chinitrols sind oben erwiihnt 

worden. 

T e t r a  b ro in -0-111 et h y 1 e n  c h i  n o n (Formel V). 
( T e t r a  brom-o-chin  onniethid.) 

Aus Clem C h i n i t r o l  durch Rinwirkiing ion  wavberhaltigeni h e r  
oder von Methylalkohol darstel1b:tr. lm ersteren Pall erhllt man es 
in  gelblichen, glanzenden Blattchen, im zweiten als mhwefelgelbes, 
kQrniges Pulver. Auf 5 g Chinitrol werden 50 ccm Atber angewendet, 
es tritt Losung ein, und nach kurzer Zeit scheidet sich das Chinon ab, 
welches durch Waschen mit .:ither gereinigt wird. Ausbeute bis zu 3 g. 
I)ie IIutterlauge enthalt eine entsprechende Menge von Chinol.  Bei 
Anwendung von Methylalkohol muW man das Chinitrol einige %pit 
mit 5 Teilen Alkohol erwgrmen. 1)ie Aiisbeute ist hier nahezii die 
hrrevhnete. 

Uas M e t h y l e n c h i n o n  schiiiilzt iinscharf gegeti 130°, in Benzot 
lint1 Aceton ist es leicht liislich, schwerer in Benzin, dther, Alkohol. 

(',H2Br40. Ber. C: 19.91, H 0.48, Br '75.82. 
Gef. )) 19.97, x 1.00, )) 75.63. 

Mit Acetori entsteht ein Kondensationhprodiikt; ini iibrigeii zeigt 
die Verbindung die gleiche Tndifferenz, wie andere n-Meth y len-  
v h i  n on  e. 

'r e t  r a b r o ni - o - in  e t h y 1 ch ino  1 (Yorniel Vl). 
Man kocht das C h i n i t r o l  :nit 6 Teilen Benzin am umgekehrten 

Kiihler, bis die Rntwicklnug der rotbrannen llampfe aiifhort, 1a13t er- 
kalten und krystallisiert die ausgesdiiedene rote Krpstallmasse unter 
Zusatz Ton Tierkohle am Benzol-Benzin um. Die Ausbente betragt 
gegen 40 O/O der berechneten. 



*.5iich aus deni S a l p e t r r s & u r e - C h i n i t r o l  (111) kann es vorteil- 
haft dargestellt werden. Man kocht rnit 5 Teilen Renzol bis vollstiin- 
dige Zersetzung eingetreten ist, fiigt Henzin zu nnd verfahrt dann wie 
oben. Die Ansbeute ist etwas besser. 

l h s  Chin  01 krystallisiert am Benzol-Nenzin in langen, glIiizend 
gelben Nadeln, welche an der Luft verwittern, aus Eisessig i n  dicken, 
luftbestandigen Nadeln voni Schmp. 135-136O. In ;ither nnd in 
Renzol ist das Chinol leicht IBslich. weniger leicht in  Benzin, Alkohol 
iind Eisessig. 

(:TIIbBr(02. Ber. C 19.10, H 0.92, Br 72.71. 
Gef. B 19.19, )) 0.99, )) 72.73. 

\'on Alkali wird das Chinol unter Bildung leicht Iijslicher, nicht 
kryatallisierbarer Prodnkte geloxt; beim litwarmen init Eisessig und 
etwas Schwefelsaure geht ex inter Abspaltiing von Brolriwasserstoff in 
' I ' r ibrom-p-toluchin on iiber. Rein1 Kochen mit Essigsaureaiihydrid 
hleibt es unveriindert, niit Acetylchlorid entsteht eine Acetylverbindung, 
mit Anilin ein Anilid. Diirch Reduktion rnit Zinnchloriir bildet sich 
T e t r a b r o m-o- k r  e so 1. 

Acrtylverbindung, durch Erliitzen init Acetylchlorid auf lW dar- 
gwtellt untl durch Umkrystallisieren aus Benzol oder RUS Eisessig gereinigt. 
Kleine, schwach gelhe Blitter vom Schmp. llOo. 

.\nilid (Formel XIj. In Eisessiglosung in dcr Kdte hergestellt und 
aub Benzol-Benzin umkrystdlisiert. Schiine, gliinzende Blattchen vom Schmp. 
160- I 61 '. 

( : I ~ H , O B r ~ N O ~ .  Ber. Hr 53.19. Gef. Br 53.19. 

2.3.6 - 'r r i b  ro In -5 -n i t  r o - o - k r e  3 o 1 (Pormel VII). 
Chinitro1 wird in -4lkohol. der mit '/* Vol. Natronlauge (10-pro- 

Lentig) veraetzt ist, ,so lange eingetragen, als es sich noch leicht lost, 
die Losung mit Wasser verdunnt und mit Salzsaure augesauert. Zur 
Reinigurig wird das ttusgeschiedene Yrodiikt aub verdunntern Alkohol 
cder :\us Benzol-Benzin iimkrl stallisiert. Die husbeute ibt nabezu die 
herechnete. 

I )as T r i b r o m - n i  t r  o -0 -  k r e  sol  bildet derbe, febte, weilje Nadeln, 
welche hei 177O nnter Rotnng und starker Gasentwicklung schiuelzen. 
In deli meisten LBsungsniitteln, mit Ausnahnie von Benzin, lost es sich 
leicht. die Alkalihalze hind rot gefarbt. 

C'rH4RrrNOa. Iier C 21.54, H 1.03, Hr 61.50. 
Gef. )) 21.76, D 1.15, )) 61.66. 

Heini Rehnndeln nrit Zinri und Salzsiiire in alkoholiwher l~ohu11g 
wird eh leicht reduziert; <la< eutstehende Tr ib rom-ami t lo -o -k reso l  
krystallisiert in langen , gliinzenden Nadeln; bei der Oxydatiori init 
Eisenchloricl piht e\ in glatter Reaktion ' I ' r ibrorn-p-tolnchin on .  
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Sallbet e rqiiu r e -  T e t r a b r o  ni -0-  IIJ e t h  ylch i n i t ro l  (Yorniel 111). 
Die Darstellung dieser Verbindung bietet i n d e r n  einige Schwierig- 

Beiten. als es schwer ist, das Ende der Reaktion zu erkennen. M m  
triigt linter gutem Umschutteln mid Kuhlen niit Wasber I Teil T e t r a -  
b ron i -o -k re*o l  in 5 Teile Salpetersaure (0. 1.46-1.48) ein; eq erfolgt 
keine Tihung, aber in einigeu Stunden ist :ille* in Chiriitrol umgewan- 
delt. Die Mischuiig bleibt jetzt nnter hiinfigem Umschuttehi 2-3 'l'age 
hei pwohnlicher Temperatur stehen, die kiirnigen Krytalle des Chi- 
nitrolh verschwinden nach iind nach und werden durch grBBere durch- 
sichtige ersetzt. Kanu man kein Chinitrol iriehr erkennen. so wird ah- 
gesaiigt und mit SalpetersBiire (T). 1.4) nachgewaschen. Bei gut ver- 
laiifener Reaktion ist die Ausbente nahezii die berechiiete. 

Die Verbindung bildet derbe, farblose Krj-staile, welche bei 99' 
unter Entwicklung yon roten Dampfen schmelzen. Beim Emarmen 
mit verschiedenen Losungsmitteln tritt rasch Zersetzung ein : es bildet 
sich dabei inimer Chinol. Ein Umkrystallisieren ist atis diesem Grunde 
schwierig und mit Verlnsten verbunden. Am besten gelingt die Itei- 
nigung durch LBsen in warnieni Henzol uud Zusatz i o n  Kenzin: e i  
scheiden sich farblose Nadeln aus. Die Miitterlauge kann auf Chino1 
I ernrbeitet werden. 

('iIltRI-aN20t,. h J ' .  ( '  15.79, 11 0,76, HI' 60.1, x 5.28. 
Gef. )) 15.65, )) 0.88, )) 60.0, )) 4.98. 

ICine direkte Rednktion der Verbindung zii Tetrabror r i -kreso l  
ist nicht gelungen, sie kann nber mit Hilfe des Cliiriols erreicht 
werdni. (Vergl. im iihrigrn die Einleitnng.) 

S a 1 p e t e r  srin r e-  S 1) ii It u 11 g s p  r oduk  t (Formel IV). 
1 )iese Verbindung kann aus der vorhergehenden durch Einwir- 

kung von Soda erhalten werden. Bequemer stellt man sie direkt ans 
dem T e t r a b r o m - o -  k r e s o l  dar. Man Yerteilt 10 g fein in 50 g 
Eisessig und setzt ohne zu kiihlen 10 ccni Salpeterslure ( D .  1.5) zii. 
Die entstandene warme TJcisung bleibt 1 .-)-2O Mimiten bteheii iind 
wird dann niit 20 ccm W'asser versetzt. wodurch keine Triibung ent- 
steheii darf. Nacli einigen Stundec erfolgt lirystallahscheidiing; mail 
setzt jetzt nocli einnial 20 cciii Wa-ser hinzu, liiBt 10-12 Stunden 
stehen, saugt die abge,chiedenen Krystalle ab untl wiischt mit 1 er- 
dunnteni Eisehsig nach. Die Auhbeute betragt 6-7 g. die Laugeii 
enthalteii Prodiikte, die init Ather awgescliiittelt wcrden konnen; hie 
aintl noch nicht untersucht. 

Das S p  a l t u n g s p r o d u k t  bildet, auf die angegebene Weise her- 
gestellt, dicke weiBk Nadeln, die bei 139" unter lebhafter Entwicklung 
brauner Diimpfe sclimelzen. In Aceton int es leicht loslich, weniger 
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lei& in Henzol imd in Hisersig. dub beiden Losungsmittelm 
kann es in kleinerer Menge und bei geniigender Vorsicht umkry- 
stallisiert werden; bei 13ingerem Rrwgrmen tritt Zersetzu ng linter Ent- 
wickliing roter DjZmpfe ein. 

C ~ 1 3 * 1 3 r ~ N 2 0 ~ .  Rer. ( ’  15.79, l3 0.76, J3r 60.10, N 5.28. 
Grf. )) 1.5.98, )) 1,00, x 59.69, )) 4.96. 

Xine Ruckverwsndlung clieser Verbindung in Tetrabrom-o-kresoi 
iat bis jetzt nicht geliingen. Charakteristiscb ist die Einwirkung \*on 
Alkali, die unter Anfbrausen und Bildung stark riechender Verbin- 
tliingen erfolgt. No& heftiger verlauft die Einwirknng yon Anilin ; 
befeuchtet man die Verbindung mit Anilin, so tritt nach kurzer Zeit 
heftige Verpuffung linter Xntwicklung dicker Diimpfe ein. Die in 
der Rinleitnng erwahnten Anilide wiirden in 8therircherliisting dargestellt, 

94. M. Seholtz und E. Wassermann: Stereoisomerie bei 
Verbindungen mit ffifwertigem asymmetrischem stickstoff- 

atom und aspunetriechern Kohlenstofhtom. 
[ in .  d m  chemiwhcn Institnt der Universitat Weifswald, phnim. .Ibteilung.] 

(Eingegmgm am 5. b’ebruar 1907.) 

Die ‘Anzahl der in die optischh Antipoden gesyaltenen nsyni- 
kiletrischen Verbindungen des ftinfwertigen Stickstoffs ist heute schon 
rine ziemlich grofle, und es hat den Anschein, dnB die Erscheinung 
tler optischen Aktivitat bei den asymrnetrischen Stickstoffverbindungen 
ebenso allgemein ist, wie bei den Kohlenstoffverbindungen. Tor xwei 
Jshreii zeigte tler eine von uns, claI.3 aiich bei der Nenbildung eines 
:isymmetrischen Stickstoffsystems in einer Verbindung, die ihre optische 
24ktivitiat einem asymnietrischen Kohlenstoffatom verdankt, dieselben 
Xrscheiniingen aidtreten , \\ie hei der Neueinfahrung eines asymnie- 
trisrhen Kdhlenstoffatoms in eine achon nktive Verbindung, d. h. es 
entstehen hierbei zwei, durch Liislichkeit und Schmelzpunkt ver- 
whietlene Verbibdungen, die auch verschiedenes, aber iiicht entgegen- 
geyerztes Drehnngsverniogen aufweisen I). 

1 )ie Versnche warden dilmals am ConEn und Conhydrin tlurch- 
Kefuhrt. clie, dnrch Alkylierung in tertiare Basen iibergefuhrt, bei der 
.iddition von JodalkTl in allen denjenigeri Fallen zwei stereoisomere 
Vrrhinclungen liefern, in denrn das Stickstoffatom an fiinf verschie- 




