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ober die ElinwirkuIlg von Salpetersgure auf Halogenderivate 
von o-Alkyl-phenolen. 11. 

[Mitteiluiig aus dem Chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 14. Janunr 1911.) 

Wie Z i n c k e  und K l o s t e r m a n n ’ )  gezeigt haben, wirkt Salpeter- 
siiure in eigenartiger Weise auf T e t r a b r o m - o - k r e s o l  ein. J e  nach 
deli Bedingungen entsteheo drei verschiedene Verbindungen : ein 
C h i n i t r o 1  (I.) oder ein A d d i t i o n s p r o d u k t  dieses N i t r o l s  mit 
Salpetersaure (11.) oder eine Verbindung von gleicher Zusammensetzung 
wie dieses Produkt, welche aber im Gegensatz zu den beiden anderen 
kein Benzolderivat mehr sein kann. Diese Verbindung bildet sich 
such durch Einwirkung \“on Soda aul das  Additionsprodukt (11.); sie 
ist vorliiufig durcb Formel 111 ausgedruckt wordeo. 

Yon diesen Verbindungen Yerdient die linter I11 formulierte ein 
besonderes Interesse; mit Hilfe r o n  Snilin kann tlas gesamte Brom 

1) B. 40, 659 [1907]. 
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eliminiert werden, es entsteht eine Verbindung CIS HIT NS 0,. Anderer- 
seits liiBt sich aus ihr durch Einwirkung von Schwefelsaure ein stick- 
stofffreier Korper darstellen, der anscheinend der Formel Cs HBrr 0 
entspricht. Leider sind alle Versuche, die Natur dieser Verbindungen 
aufzukliren, bis jetzt vergebens gewesen. Wir  haben deshalb, um 
weiteres Reobachtungsmaterial ') anzusanimeln , ein zmeites 0 -  A l k  y I -  
p l i e u o l ,  das T r i b r o m - p - x y l e n o l ,  i n  den Iireis der Untereuchung 
gezogen und sein Verhalten gegen Salpetersaure studiert. 

I m  wesentlichen gleicht das Tribrom-p-xylenol dem Tetrabrom- 
o-kresol; bei Gegenwart von Eisessig wird es von Sa lpe tershre  leicht 
in das schon von A u w e r s a )  beschriebene C h i n i t r o l  ubergefuhrt, 
fur welches wir aber die ortho-Stellung (IV.) annehmen. Dieses 
C l i i n i t r o l  addiert dann noch 1 Mol. Salpetersaure und wandelt sich 
in Verbindung V urn, welche unter den1 EinfluB von Soda in einen 
Kiirper von gleicher Zusamiiiensetzung iibergeht, der aber nicht mebr 
der Xylolreihe angehiirt ; unter Aufnahme und Wiederabgabe von 
Wnsser findet jedenfalls eine Spaltung des Sechsringes statt. Die ent- 
sbhende Verbindung entspricht der durch Formel 111 ausgedriickten, 
und wir fassen sie vorliiufig in gleicher \$'eke auf (Formel VI). 

Was  das Verhalten der Verbindungh angeht, so zeigt das  Chi- 
nitro1 (IV.) grol3e Neigung, in Derivate der pcrru-Reihe uberzngehen, 
ein Urnstand, der dnfur sprecben konnte, daB in ihm tatsachlich ein 
para- und nicht ein ortho-Derivat rorliegt. 

So geht das  Chinitrol beim Kochen mit Benzin oder Benzol in  
das  bekannte D i b r o m - p - x y l o c h i n o n  (VII.) iiber, wkhrend in der 
I<&lte unter dem EinfluB von Benzol, weniger gut yon Eisessig, ein 
Ersatz von NO9 durch OH stattfindet und ein C h i n o 1  entsteht. 

Der SchluB liegt sehr nahe, da8  nuch bei dem Ubergang des 
C h i n i t r o l s  in D i b r o m - p - x y l o c h i n o n  (VII.) sich zunachst 

l) Leider ist die Zahl der hier in Betraclrt kommeoden o-Alkylphenole 
eine sehr beschrhkte; brauchbar emcheint noch das Thymol ,  desscn Di- 
bromderivat in der Tat mit Salpctersiiure hierher geh6rige Verbiodungen gibt. 
Es hat ?is jetzt aber nur das Endprodukt der Umwandlnngen, das sogeu. 
Spaltungsprodukt, erhalten werden kBnnen. Aucli das T r i c h l o r  - 0 -  k r e s o l  
reagiert mit Salpetersh-e, doch konnte nur das Salpetersilure-Produkt tles 
Chinitrols erhalten werden, das Chinitrol drgegcn nicht. 

*) A. 802, 162 [189S]. 
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C h i  u o l  bildet und dieses danu unter A bspaltung von Rromwasser- 
stoff das gebromte X y l o c h i n o n  gibt. Dann aber wiirde sowobl das 
C h i n o 1  wic auch das C h i n i t r o l  ein Imw-Derivat seio (Formel TI11 
iind IX). 

CIL CH:, 

In  dieser Weise interpretiert aucli A u w e r s  I) die von ihni zuerst 
beobachtete Urnwandlung des C h i n i t r o l s  in D i b r o m  - p - x y l o -  
c h i n o n ,  doch hat A u w e r s  das C h i n o l  selbst nicht in Hiindrii 
gehabt. 

Wie unsere Versuche ergebtw haben, zersetzt sich aber tlna 
C h i u o l  nicht beim Kochen init Benzol oder Eisessig; nuch beim Er- 
hitzen fur sich findet nicht etwa Spaltuug i n  Rromwasseratoff uiid 

D i b r o m - 1 ) - x y l o c h i n o u  statt; es wird vielmehr Brom frei, iind die 
Reaktion verlauft kompliziert. Ebensowenig gelingt die Urnwandlung 
des C h i n o l s  i n  das X y l o c h i n o n d e r i v a t  durcli Kochen mit Nntriuni- 
acetat und Eisessig; sie 1ii13t sich aber durch Erhitzen niit konzrn- 
trierter SchwefelsBure und Eisessig erreicheo. 

Diese Bestandigkeit des C h i  u o l s  verscbiecleoen Einwirkungen 
gegeniiber steht im Widerspruch mit der sonst so nahe liegendeii 
Formel VIII. Eine derartig, konstituierte Verbindung verliert ohue 
Prage leicht Rroniwasserstoff und geht in  D i b r o m - x y l o c h i n o u  iiber; 
sie ist rniiglicherweise iiberhaupt nicht bestLndig. M:in wird also dns 
C h i n o l  und ehenso das C h i n i t r o l  als ortho-Derivate nnsehen musseri, 
wie dieses fur letzteres bereits obeo geschehen ist (Formel I V  
iind X). 

H:IC ,,OH CHs C Hz 
Br " O H  

i x11. Br,' -I, 0 Br,<'O 
BrL.JBr B$,dBr NOa,,Br 

-Y. I , , XI. 

CHs CH, CH3 

Fur das C h i n i t r o l  gibt es aber aucli eine Reaktion, welche es 
direkt als ortho-Vcrbindung kennzeichnet; es verliert leicht salpetrige 
Saure und geht in einen Korper uber, der ein M , e t h y l e n c h i n o t ~  
ist, und dem n u r  Formel XI zukomnien kann. Geht man hiervou 
Bus. so ergibt sich f i r  das C h i n o l  ohne weiteres die ort//o-Formel. 
Die verschiedenen Ubergiinge beider Verbindungen i n  llerivate der 
--___ 

I) A. 302, 165 [189Y]. 
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pam-Reihe werden auf Umlagerungen heruben, die nllerdings iiicht 
iminer l&ht zu erltllren sind. 

Von rlernrtigen Urnwandlungen des C h i n  i t r o l s  moge hier noch 
e r w a h n  t werden die Hildung von D i b r o  m-1’- x y l  o h  y d r o c h i  n o  ri - 
d i a c e t  a t  durch Einwirkung yon Acetnnhydrid und Schwefelsaure und 
d ie  von D i b r o m - n i t r o - 1 1 - s y l e n o l  (MI.) beim Loeen i n  alkoho- 
Iiscbem Kali (vergl. den experimentellen Teil). Die Verhaltnisse 
liegen bier genau so wie bei dem C h i n i t r o l  uncl dem C h i n o 1  ans 
T e t r a  b r o m - o - x  y l  e n o  I ,  welche ebenfalls leicht i n  Verbindungen der 
pnw-Heibe iibergehen I ) .  

Auch die Einwirkung von Bcetnnhjdrid uncl Schwefelsaure nrif 

das C h i n i t r o l  verlHult in der o - I i r e s o l - R e i h e  in derselben eigen- 
artigeu Weise wie h e r ,  inan erhalt das D i a c e t a t  des T r i b r o m -  
p - t o l u h y d r o c h i n o u s .  Einpirisch 1aOt sich diese Reaktion f i i r  (lie 
Xylenol-Reihe durch die Gleichuug: 

a u s d r k k e n  ; ihr Verlnuf wird dadurch aber nicht rersthdlicher. 
Das nus dem C h i n  i t r o l  niit Salpetersiure entstehende Additioris- 

produkt (V.) ist bestandiger als das, C L i n i t r o l  selbst, zeigt aber 
abnliche Umwandlungen, die ohne weiteres ieigen, da13 in iht i i  noch 
ein S y l o l d e r i  v a t  vorliegt (vergl. den esperinientelleri Teil). 

Soda lost dieses Additionsprodukt, ‘wie schon erwahnt, unter Zer- 
setzung und Bildung einer gleich zusammengesetzten Verbindung, die 
auch direkt aus T r i b r o m - p - x y l e n o l  erhalten werden kann; sie 
gleicht der aus  T e t r a b r o n i - o - k r e s o l  erbaltenen, reagiert aber init 
Alkali uod mit Anilin nicbt so heftig (vergl. den experimentellen Teil). 
Ihre  Konstitution hat  noch nicht ermittelt werden kiinnen, die gege- 
belie Formel (VI.) ist, ebenso wie in der Kresol-Reihe, nur  eine \-or- 
1 ii [I Fige. 

CsHsBraNO3 + (C?H30)gO = CnHlsBraOJ + KOsBr 

Ex 1) e r i ni e n  t e 11 e r T e i 1. 
3.5.6 -T r i  b r o m -  1.4-d i m e  t h y l c  h i n  i t r 01’) (Formel 1V). 

Ziierst yon A 11 w e r s 3) durch Zusammenreiben von T r i br o ni -1)  - 
x y l e  n 01 mit starker Salpeteraaure dargestellt. Leichter erfolgt die 
Umwnndliing bei Gegenwart von Eisessig; man lost 5 g T r i b r o m - p -  

I )  Vergl. B. 40, 630 [1907]. 

*) Den Bezeichnungeii ist das Schema ’“10 LCZW. 
H , ,”& H,, 0 1 1  

’‘0 
I II -./ \@+ 

eugruiide gelegt. 
J, A. 302, 162 [ISM].  
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s y l e n o l ' )  in 15 ccni heiSem Eisessig, lafit unter Urnruhren erkalteD 
i i i d  fiigt 2 ccm Salpetersiiure (1.5 spez. Gew.) nnf einrnal hinzu. Es 
tritt vollstandige Losung ein, und nnch kiirzer Zeit beginnt die Ab- 
stheidung des Chinitrols, die man bisweilen durch starkes Reiben oder  
:tuch dnrch Anirnpfen eioleiten mu13 und schlie13lich durch Zusatz ~ O D  

5 ccni Wasser beendigt. Nach 10 hfiuiiten wird abgesaugt, rnit ver- 
diinnter EssigsBure ausgewnschen und irn Vakuuniexsiccator u k r  Atz- 
iintron getrocknet. Ausbeute 4.5 g. Die Mutterlaugen enthalten D i -  
b r o ni - n i t  ro  - p -  x y 1 e n  o 1 (Porrnel XII). 

So dnrgestellt, bildet das C h i n i t r o l  ein schweres, krystallinisches 
Pulver von schwach gelblicher Fnrbe; es schmilzt unter  Entwickliing 
brnriner nkmpfe bei 84O ( A u w e r s  85-SSo). In Ather, Aceton, 
I3errzol lost es sich leicht, weniger in Eisessig und in Benzio. 

Agl:r. - 0.1540 g Sbst.: 4.5 ccm N (90, $55 nim). 
0.1479 g Sbst.: 0.129s R COs, 0.0215 R H20. ~ 0.1305 g Sbat.: 0.1S33 fi 

CsHs;ThN03. Ber. C 23.76, H 1.49, Br 59.39, N 3.47. 
Get rn 23.93, D 1.63, )) 59.24, 3.48. 

I>as C h i n i t r o l  ist leicht zersetzlich, beini Aufbewahren verharzt 
rs linter Rotfarbung; seine Urnwnndlungen in C h i n o l ,  i n  eiu Me-  
t h y  l e u c h i n o n ,  in D i b r o r n - p - x y l o c h i n o n  und in D i b r o r n - n i t r o -  
p - x  y l e n o l  sind bereits irn nllgerneiuen Teil erwahnt wortlen. Zinn- 
chloriir reduziert es zii T r i b r o  rn - p -  x yl  e n  01. 

E i i i w i r k u n g  v o o  M e t h y l a l k o h o l .  Wahrend das Chinitrol nus 
Tetrabrorn-o-kresol durch Methylalkohol nahezu glatt in das zugehiirige 
llethylen-chinon umgewnndelt wird '), verliiuk hier die Einwirkung in 
:tnderer Weise. Man erhl l t  neben D i  b r o n i - n  i t r o  - p - s y l  en 01 (Por- 
iuel XI), einen i n  Alkali unloslicheu broniarmerzn Korper, desseo 
Iionstitntion noch nicht hat nulgekliirt werden kiionen 3). 

i j  Mnri stellt das l ' r i b r o m - p - x y l e n o l  ain besten i i i  Tetrachlorkohlen- 
.-toffl6siiiifi bei Gegenwart yon  etwas Eiscn clar und krystallisiert aus Eibessig 
11111. Biisbeute 75-80 dcr Theorie. Die Muttcrlaugen elithalten D i  b ron i -  
H J Icnol, welches von neucm bromiert Nerden kann, am besten unter ge- 
lintlem Fh%rnien. Als Nebenprodukt wurden bei diesen Aufarbeitungen eiii- 
inal tiefrote scli8ne BlHtter erhaltcn, welche sich als ein Additionsprodukt yon 
D i 11 Y O  in - p -  s J 1 ochin  on mit. T r i b  r o m -  s y 1 c n o  1 herausstellten. Durch .Ather 
Loiinte es in seino Bestandteilc eerlcgt werden ; iimgekehrt cntstand e+ durclr 
l n n p m e  Krystdlisatioii ciiier LBsurig clerselben i n  Ei>essig. 

*) R. 40. 682 [1907]. 
9 Alinlich verhiilteli aich dic Clliriitrole :IW D i -  und Tr ic l i lo r -p-  

1; re  s o l ;  mit Methylalkohol entstehen Perbindungen, welche aich anscheinend 
\ o i i  eineni bimolekularen Metllylenchinon diircli Ersatz von 2 C1 durch 2 OCH3 
ablcitcn (Suhl, Diss. Marblirg 1906). Das Chin i t ro l  tles T e t r a c h l o r - p -  
k r  e s o l s  gibt dagcgen i i i i t  ~1cth~ldkohCJl (la,- zugehijrigc hIc thylenchinon 
(.i. 328, 294 [1903]). 
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Mxn iibergiedt das Chinitrol niit 8 Tln. 3lethylalkohol uncl lifit 
unter zeitweisem Unischiitteln stehen, bis sich alles gelcist hat. Die 
tiefrote Losung wird abdunsteii gelassen, der Riickstand mit lverdiinntem 
Alkuli voni n i b r o n i - n i t r o - p - x y l e n o l  befreit und dann aus Benzin 
umkrystallisiert. Man erhiilt gelblichweifie Nsdelii, welche unscliarf 
bei lSG-lOOo schmelzen (C 37.46, H 3.74, R r  44.50 und 44.54). 

t be r f fi Ii r u n g in  D i b yo m - p - x y lo h J d r o ch i n  o 11 - d i ace t at. 1 g Chi- 
nitro1 wird rnit 3 ccm Essigshreanhydrid iibergossen und dsnn laiigearn Y- 
10 Tropfen Schwofelsiure zutlieBen gelassen. Unter stnrkcr Erwiirmung acht 
tlns Chinitrol in LBsung, man 11Bt crkalten, giel3t auf Eis uiid krystallisiert 
ziierht a113 Bensol, dann aus Eiscssig uin. Glinzeud w i B e  Nadcln roni Schmp. 
211s"; beim Verseifen entsteht I) i  b rti n i -p-x y lo l l  y clr o c l i i n o  11.  

3 5 . 6  -T  r i  b r o  m- 1.4-di m e t  h y lcli in  01 (Formel X). 

Jfan iibergiel3t 5 g Chinitrol mit 25 ccm Benzol, laat unter bfterem 
Umscbutteln 5-6 Stunden stehen und dunstet dann die dunkelrote 
Fliissigkeit ab. Der  Ruckstand wird mit Benzin angerieben und 
stehen gelassen, bis er krystallinisch geworden, dann auf Ton abge- 
prel3t und zuerst ails Benzol-Benzin, spater am Benzin oder aus Eis- 
essig umkrystallisiert '). 

Das C h i n  0 1  krystnllisiert aus Benzin in fast farblosen Nadeln 
rom Scbmp. 1 1 l 0 ,  aus Eisessig i n  dicken SpieBeu, die an der Luft l e r -  
wittern. I n  Atber, Alkohol, Benzol ist es leicht lbslich, weniger in 
Benzin. Alkali lbst zunachst ohne Verlnderung; bei lingerem Steben 
braunt sich die Losung. 

Ag Br. 
0.1525 g Sbst.: 0.1732 g COa, 0.0347 g HsO. - 0.1626 g Sbst.: 0.2444 g 

C ~ H ~ l h ~ O ~ .  Ber. C 25.61, H 1.88, Br 63.96. 
Gef. m 25.54, n 2.12, 63.97. 

Beim Erwarmen mit Eisessig und konz. Schwefelsiiure gebt das  
C h i n o 1  unter Abspaltung von Bromwasserstoff i n  Di  b r o m  -11-xylo-  
c h i n  on  uber. Durcb Erbitzen fur sich oder mit Eisessig und Natriurn- 
ncetat IaBt sich diese Umwandlung aber nicht erreicben (vergl. die 
Einleitung). 

Beim Erhitzen des Chino13 
im geschlossenem Rohr auf 100° erhielten wir einnial eine Verbindung 
\om Verhalten der P s e u d o c h l o r i d e ;  sie krystallisierte aus Eiscssig 
i n  farblosen, bei 108-1 loo schmelzenden Nadeln. 'Wahrscheiolish 

E i n w i r k u n g  \ o n  A c e t y l c h l o r i d .  

I )  huch beim Behandeln des C h i n i t r o l s  mit Eisessig bildet sich Chi- 
nol, gleichseitig cntsteht Dibrom-p-xylochinon und i n  lilciner Merge 
auch (Ins Methylenchinon.  
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entspricht sie der Formel CcBrs (CHs)(CH&I)(OC,HsO) (GeE. Br55.22, 
CI 8.16. Rer. Br  55.00, CI 8.14) und konnte durch Addition y o n  
Acetylchlorid an intermedilr sich bildendes M e t h y l e n c h i n o n  (XI.) 
entstnnden sein; sie hat aber auf diese Weise nus dern Methylenchinon 
nicht erhalten werden konnen und ist bei splitereii Versiicheo iiber- 
hniipt nicht wieder beobachtet worden. 

3.5.6 - T r i b r o m - 4 - ni e t h y 1 - o - ni e t h y 1 e n c h i n o ti (Porinel XI). 
(3.5 6-Tribrom-4-methyl-o-chinonmethid.) 

10 g Chinitrol werden rnit 100 ccm Ather tibergossen, der vorber 
gut init Wasser durchgesch~ttelt war. 13ei krlttigem Umschiitteln 
gelit dns Chinitrol bald in Liisung, und kurze Zeit darauf beginut die 
Abscheidung des Chinons in Form feiner gelber NHdelchen. b l o n  
1a1.h einige Stunden stehen, filtriert und wascht rnit Ather nach. Ails- 
beiite 4.5 g. 

Der abfiltrierte Ather enthiilt das oben beschriebene C h i n  0 1 ,  das 
beim Abdunsten als scbmierige Masne zurcickbleibt; es wird, wie an- 
gegeben, gereinigt. 

I)as M e t  h y l e n c h i n o n  ist i n  den gebriuchlichen Liieungsniitteln 
scliwer loslich ; aus EssigsHureanhydrid laat  es sich umkrystallisieren, 
ninn erhalt kleine gelbe Blattchen, welche zwischen 320° und 23U0 
linter Zersetzung schmelzen. 

$1502 g Shst : 0.2358 g ,4gBr. 

ljas h I e t h y l e n c h i n o n  ist sehr wenig reaktionsfihig; wir hnbeii 
bis jetzt keine Ummandlung mit ihm durcbfuhrm konnen. Diese I n -  
diflerenz teilt es mit anderen o - M e t h y l e n c h i n o n e n ,  nuch rnit dem 
aus T e t r a . b r o r n - o - k r e s o l  dargestellten; aber seine Schwerlijslichkeit 
kiirinte doch dafur sprechen, da13 eine Polymerisation stattgefunden lint. 

C~I-I,Br30. Rer. 131 67.11. Gcf. Fir 66.81. 

3.6 - D i b r o  m - 4 - n  i t r o - p  - x y 1 e II 0 1  (Formel XII). 
Aiis dem Chinitrol durch Einwirkung yon alkoholischer Natroii- 

h u g e  dargestellt. Man tragt 5 g Chinitrol in ein Gemisch vop 40 ccni 
Alkobol und 10 ccm 211- ) t .  Xatronlauge ein und schuttelt ltriiftig durch. 
1st nlles Chinitrol in Liisung gegangen, so wird rnit Wasser verdiinnt, 
mit Salzsaure angesiiuert, das Ausgescbiedene abtiltriert und nach dem 
Trocknen aus Benzol-Renzin umkrystallisiert. 

WeiBe Nadeln, bei 154" unter Rotfarbung und Zersetzung sclimel- 
zend, in Alkohol, Ather, Benzol leicht loslich, weniger in Eisessig 
uncl namentlich i n  Benzin. Die Alkalisalze sind tief rot gefarbt, in 
Wnsser leiclit, i n  verdiinnteni Alkali schwer liislich. 
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0,1694 g Sbst.: 6.5 ccm N (go, 745 mm). - 0.1736 g Sbst.: 0.2006 g \g13r. 
CaHrNBraOJ. Ber. N 4.32, Br 49.21. 

Gef. 4.55, x, 49.18. 

A l c e t y l v e r b i n d  ung. Mit Essigsiureanhydrid iind konxentriorter Schwe- 
fclsiure dargestellt, und R U ~  verdhnntein Eisessig urnkq-stallisiert. WeiSe 
gliinzcncle Schuppcn vom Schmp. 1160. 

Hedukt ion  der  Ni t roverb indung.  10 rlkoliolischer LBsung mit Zinn 
uncl Salzsgure ausgefhhrt. Dns cntstehendc Zinndoppelsalz wurde mit Natron- 
lniige geliist, mit Essigsiure ncutralisiert und die . in i idoverb indung init 
.\ther ausgezogen. .4us Benzol krystnllisicrt sie in mciSen, bei 186-188O 
linter Zersetzung schmelzenden Bkttchcn. Das s a l z s a u r e  Salz bildet foine 
\rciBe Nndeln. Bei der Oxydation mit Eiscnchlorid cntsteht Dibrom-p- \  y -  
loch inon,  wodurch dic Konstitution der Nitroverbindung erwiesen i d .  

S xl  p e t e r sa u r e  - 3.5.6 - T r i b  r o m - 1.4 - d i m e  t 11 y 1- o - c h i n i t r o I 
(Formel V). 

hlan verteilt durch gestorte Iirystallisntion 10 g T r i  b rom -p- 
s y l e n  ol moglichst fein in 50 ccm Eisessig, setzt 10 ccm Salpetersiiure 
(1.5 spez. Gewicht) nu€ einmal hinzu und laat  die entstandene Lo- 
sung, die schlieljlich dunkelrot wird, rubig stehen. Allnliihlicb scheidet 
sich dann, oboe daD vorher Chinitrol zur Abscheidung kommt, da3 
Atlditionsprodukt in fnrbloseu Prismen aus. Nnch einigen Stuntien 
saiigt man nb, wiischt niit einem Gemisch von Eisessig und verdiiniiter 
Salpetersiiure aus und trocknet auf Too. 

Die Mutterlauge kann diirch Zusatz von Wasser auf das gleich 
zii besprechende Spultungsprodukt verarbeitet werden. 

Das S a l p e t e r s i i u r e - P r o d u  k t  bildet gut ausgebildete, farblose, 
scbiefwinklige Prismen, die unter starker Zereetzung bei 105--107° 
schmelzen. In  Ather, Benzol, Eisessig ist es leicht lodich, meniger 
ill Benzin. Schon bei miifiigem Erhitzeo mit diesen Losuogsmitteln 
treten Stickoxyde auf, doch kann die Verbindung bei geniigender 
Vorsicht aus Benzol-Benzin urnkrystallisiert werden. In trocknem 
Ziistand und bei gewohnlicher Temperatur ist sie haltbar und jeden- 
falls vie1 bestiindiger alu das Chinitrol. 

0.1283 g Sbst.: 0.0969 g CO2, 0,0180 g Hs0.  - 0.1314 g Sbst.: 0.1590 g 
AqRr. - 0.1653 g Sbst.: 8 ccm N (lS0, 742 mm). 

Ausbeute 8-9 g. 

CeHTBraNaOs. Ber. C 20.55, H 1.50, Br 51.37, N 6.00. 
Gef. D 20.60, )) 1.57, )) 51.49. * 5.67. 

In seinem Verhalten zeigt das  Sdpetersaure-Produkt groI3e Ahn- 
lichkeit mit dem Chinitrol. Bei vorsichtigern Schrnelzen geht es in 
eiue rotbraune schmierige Masse iiber, welche an heiBes Benzin D i -  
b r o m  - p - x y l o c h i n o n  abgibt. Dieselbe Verbindung entsteht, wenn 



d : ~  Salpetersiiure-Derivat mit Eisessig oder mit Salpetersaure (1.4 spez. 
Gewicht) gekocht w i d ,  wvlhrend beim Behandeln mit Essigsaurem- 
hptlrid und  konzentrierter Schwefelsiiure, geiinu \vie beim Chiuitrnl. 
das D i n c e t a t  des D i b r o m - I ) - s y l o h ! . d r o c b i n o n s  sich bildet. Al- 
kali  bewirkt weitgehende Zersetzung, Soda fiihrt Spaltung unter Ril- 
dung der Yerbindung VI herbei. 

S p a 1 t u n gs p r o d  u k t au s d e m S a1 p e t e r s  5 u r e - C h i  n i t r o 1 
(Formel VI  ?). 

Man verreibt clas Salpetersiiure-Produkt (V.) in einem Alorser niit 
?1-71. Sodalosung, filtriert sofort vom Ungelosten ab und la& das 
Filtrat direkt in verdiinnte Salzsaure laufen. Der Niederscblag wird 
nbfiltriert, aul Tou getrocknet und nus Benzol-Benzin umkrystallisiert. 

Einfacher ist folgende Methode: 10 g lribrom-p-xylenol werden 
i n  50 ccrn Eisessig miiglichst fein verteilt, dann 10 ccm Salpetersaure 
(1.5 .spez. Gewicht) zugesetzt, die Losang 15 Minuten stehen gelassen 
uucl dann nach und nnch 20 ccm Wnsser zugefugt. Nach einiger 
Zeit scheidet sich das Spaltungsprodukt a19 weiI3er krystallinischer 
Niederschlag ab ;  inan setzt jetzt noch 20 ccrn Wasser zu, lal3t ab- 
sitzen und krystallisiert den Niederschlag nach dem Trocknen atis 
Benzol-Benzio um. 

Das S p a l t u n g s p r o d u k t  bildet weif3e Nadeln, welche bei 1.11" 
uoter starker Zersetzung schmelzen ; in Benzol, ,ither, Eisessig lost 
es sich leicht, schwerer in Benzin, zersetzt sich aber beim Iiochen 
niit diesen Losungsmitteln. 

Ag Br. - 0.2023 g Sbet.: 10 ccm N (go, 749 mm). 
0.1452 g Sbst.: 0.1082 g COz, 0.0224 g HuO. - 0.1915g Sbst.: 0.2214 L! 

CsHrBrSNaOs. Ber. C 20.55, H 1.50, Br 51.37, N 6.00. 
Gef. )) 20.32, 1.73, * 51.22, 5.89. 

ImVerhalteu gleicht dieTerbindungder aus T e t r a b r o m - o - k r e s o l  
erhaltenen; eine Ruckverwandlung in ein Xylolderivat ist nicht Re- 
lungen. In Alkali lost sie sich mit brnunroter Farbe uuier Auftreten 
eines charakteristischen Geruchs; mit Anilin befeuchtet, tritt nacli 
einiger Zeit Verpuffung ein, die aber weniger heftig verlauft n i e  bei 
der  o-Kresol-Verbindung. I n  atherischer Losung lassen sich Anilide 
darstellen, welche aber nicht untersucht sind. Beim Erwlrmen n i i t  
konzentrierter Schwefelsiiure entweichen Stickoxyde, und die Ver- 
bindung geht farblos i n  L6suog. Ein gut cbarakterisierter Korper 
konnte so aber nicht erbalten werden; ebensowenig beim Erhitzeo 
mit hlethylalkohol mit oder ohne Zusatz von Snlzsiinre. 


