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Mitteilangen.

23. Th. Zincke und W. Breitwieser:
Uber die Binwirkung von Salpetersiure auf Halogenderivate
von o-Alkyl-phenolen. II.
[Mitteilang aus dem Chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 14. Januar 1911.)

Wie Zincke und Klostermann?) gezeigt haben, wirkt Salpeter-
siture in eigenartiger Weise auf Tetrabrom-o-kresol ein. Je nach
den Bedibgungen entstehen drei verschbieldene Verbindungen: ein
Chinitrol (I) oder ein Additionsprodukt dieses Nitrols mit
Salpetersidure (IL.) 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
auch durch Einwirkung von Soda auf das Additionsprodukt (IL); sie
ist vorliufig durch Formel III ausgedriickt worden.

H;C~__-NO; H:.C NO; CH; O.NO,
B0 ~><_OH Y .
I' B!‘}l Br II. Br” i\o NO, IlI. CH-N02 QO
\B/: Br_, -Br - CBr CBr

Br CBr-— - CBr

Von diesen Verbindungen verdient die unter [II formulierte ein
besonderes Interesse; mit Hilfe von Anilin kann das gesamte Brom

1) B. 40, 679 [1907).
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eliminiert werden, es entsteht eine Verbindung Cys Hi1 N3 Oi.  Auderer-
seits 1aBt sich aus ihr durch Einwirkung von Schwefelsdure ein stick-
stoffireier Korper darstellen, der anscheinend der Formel C;HBr,O
entspricht. Leider sind alle Versuche, die Natur dieser Verbindungen
aufzukliren, bis jetzt vergebens gewesen. Wir haben deshalb, um
weiteres Beobachtungsmaterial') anzusammeln, ein zweites 0-Alkyl-
phenol, das Tribrom-p-xylenol, in den Kreis der Untersuchung
gezogen und sein Verhalten gegen Salpetersiure studiert.

Im wesentlichen gleicht das Tribrom-p-xylenol dem Tetrabrom-
o-kresol; bei Gegenwart von Eisessig wird es von Salpetersiure leicht
in das schon von Auwers?) beschriebene Chiunitrol iibergefiibrt,
fiir welches wir aber die ortho-Stellung (IV.) annehmen. Dieses
Chinitrol addiert dann noch 1 Mol. Salpetersiure und wandeit sich
in Verbiuduog V um, welche unter dem Einfluf von Soda in einen
Korper von gleicher Zusammensetzung {ibergeht, der aber nicht mebr
der Xylolreihe angehort; unter Aufnahme und Wiederabgabe von
Wasser findet jedenfalls eine Spaltung des Sechsringes statt. Die ent-
stehende Verbindung entspricht der durch Formel III ausgedriickten,
und wir fassen sie vorliufig in gleicher Weise auf (Formel VI).

H,C—_-NO, H;;C\ NO; CHs ONO,
BP(\BO /</OH ; ! -
Iv. Br.‘ Br V. B'i1 “ONO. VL CH.NO, CO
T Br_ Br CBr CBr
Ot CBr——~C.CH;

Was das Verhalten der Verbindungén angeht, so zeigt das Chi-
pitrol (IV.) grofle Neigung, in Derivate der pere-Reibe iiberzugehen,
ein Umstand, der dafiir sprechen konnte, dafl in ihm tatsiicblich ein
para- und nicht ein ortho-Derivat vorliegt.

So geht das Chinitrol beim Kochen mit Benzin oder Benzol in
das bekannte Dibrom-p-xylochinon (VIL) iiber, wihrend in der
Kilte unter dem Einflull von Benzol, weniger gut von Eisessig, ein
Trsatz von NO; durch OH stattfindet und ein Chinol entsteht.

Der SchluB liegt sehr nahe, daB auch bei dem Ubergang des
Chinitrols in Dibrom-p-xylochinon (VIL) sich zunichst

) Leider ist die Zahl der hier in Betracht kommenden o-Alkylphenole
cine sehr beschrinkte; brauchbar erscheint noch das Thymol, dessen Di-
bromderivat in der Tat mit Salpetersiure hierher gehérige Verbindungen gibt.
Es hat bis jetzt aber nur das Endprodukt der Umwandlungen, das sogen.
Spaltungsprodukt, erhalten werden konnen. Anch das Trichlor-o-kresol
reagiert mit Salpetersiure, doch konnte nur das Salpetersiurc-Produkt des
Chinitrols erhalten werden, das Chinitrol dagegen nicht.

2 A. 302, 162 [1898].
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Chinol bildet und dieses dann unter Abspaltung von Bromwasser-
stoff das gebromte Xylochinon gibt. Danun aber wiirde sowobl das
Chinol wie auch das Chinitrol ein para-Derivat sein (Formel VILI
und IX).

CH, CH CH,
VIL Bfa/\jo VIIL BrBr[‘/\IO IX. rBrg/ 0.
Ow__ Br >{__~Br > _Br

&H, RO g, N0~ =7,

In dieser Weise interpretiert auch Auwers!') die von ihm zuerst
beobachtete Umwandlung des Chinitrols io Dibrom-p-xylo-
chinon, doch hat Auwers das Chinol selbst nicbt in Hinden
gebabt.

Wie unsere Versuche ergeben haben, zersetzt sich aber das
Chinol nichbt beim Kochen mit Benzol oder Eisessig; auch beim Lir-
hitzen fiir sich findet wicht etwa Spaltung in Bromwasserstoff und
Dibrom-p-xylochinon statt; es wird vielmehr Brom frei, und die
Reaktion verliuft kompliziert. Ebensowenig gelingt die Umwandlung
des Chinols in das Xylochinonderivat durch Kochen mit Natrium-
acetat und Eisessig; sie lalt sich aber durch Erhitzen mit konzen-
trierter Schwefelsiure und Eisessig erreichen.

Diese Besténdigkeit des Chinols verschiedenen Einwirkungen
gegeniiber steht im Widerspruch mit der sonst so nahe liegenden
Tormel VIII. Eine derartig, konstituierte Verbindung verliert ohue
T'rage leicht Bromwasserstoff uad geht in Dibrom-xylochinou iiber;
sie ist moglicherweise iiberhaupt nicht bestindig. Man wird also das
Chinol und ebenso das Chinitrol als ortho-Derivate ansehen miissen,
wie dieses fiir letzteres bereits oben geschehen ist (Formel 1V
und X).

H:.C__-OH /CH, /CH;
P ~ ~0r
x. By mO gy By O xy,  BroTOH
Brl__-Br Br. __~Br NO,.__-Br*

CH; CH; CH;,

Fir das Chinitrol gibt es aber auch eine Reaktion, welche es
direkt als ortho-Verbindung kennzeichnet; es verliert leicht salpetrige
Séure und geht in einen Korper iiber, der ein Methylenchinon
ist, und dem nur Formel X1 zukommen kann. Geht man hiervon
aus, so ergibt sich fiir das Chinol ohne weiteres die ortho-Formel.
Die verschiedenen Uberginge beider Verbindungen in Derivate der

1) A. 302, 165 [1898].
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para-Reibe werden aul Umlagerungen beruben, die allerdings wuicht
immer leicht zu erkliren sind.

Von derartigen Umwandlungen des Chinitrols moge hier noch
erwihnt werden die Bildung von Dibrom-p-xylohydrochinon-
diacetat durch Einwirkung von Acetanhydrid und Schwefelsiure und
die von Dibrom-nitro-p-xylenol (XII.) beim Losen in alkobo-
lischem Kali (vergl. den experimentellen Teil). Die Verhiltnisse
tiegen hier genau so wie bei dem Chinitrol und dem Chinol ans
Tetrabrom-o-xylenol, welche ebenfalls leicht in Verbindungen der
para-Reibe iibergehen ).

Auch die Einwirkung von Acetanhydrid und Schwefelsiure auf
das Chinitrol verliuit in der o-Kresol-Reihe in derselben eigen-
artigen Weise wie hier, man erbdlt das Diacetat des Tribrom-
p-tolubydrochinons. Empirisch 148t sich diese Reaktion fiir die
Xvlenol-Reibe durch die Gleichung:

CeHeBta N03 —+ (Cv_» H; 0)70 = Cm Hn Brn 04 —+ Noe Br
ausdriicken; ibr Verlauf wird dadurch aber nicht verstiindlicher.

Das aus dem Chinitrol mit Salpetersiure entstehende Additions-
produkt (V.) ist bestindiger als das Chinitrol selbst, zeigt aber
dbnliche Umwandlungen, die ohne weiteres zeigen, dal in ibm noch
ein Xylolderivat vorliegt (vergl. den experimentellen Teil).

Soda 19st dieses Additionsprodukt, 'wie schon erwiihnt, unter Zer-
setzung und Bildung einer gleich zusammengesetzten Verbindung, die
auch direkt aus Tribrom-p-xylenol erhalten werden kann; sie
gleicht der aus Tetrabrom-o-kresol erbaltenen, reagiert aber mit
Alkali und mit Anilin picht so heftig (vergl. den experimentellen Teil).
Ihre Kounstitution hat noch nicht ermittelt werden kdanen, die gege-
bene Formel (VL) ist, ebenso wie in der Kresol-Reihe, nur eine vor-
1dufige.

LExperimenteller Teil

3.56-Tribrom-1.4-dimethylchinitrol?®) (Formel IV)

Zuerst von Auwers®) durch Zusammenreiben von Tribrom-p-
xylenol mit starker Salpetersiure dargestellt. Leichter erfolgt die
Umwandlung bei Gegenwart von Eisessig; man 16st 5 g Tribrom-p-

) Vergl. B. 40, 680 [1907].

H__NO, H.__ ol
2) Den Bezeichnungen ist das Schema / \!O bezw. h/\‘-)
I:\/ .\/

zugrunde gelegt.
3 A. 302, 162 [1898).
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xylenol?) in 15 ccm heiflem Eisessig, ld6t unter Umriihren erkalten
und fiigt 2 cem Salpetersiiure (1.5 spez. Gew.) auf eiomal binzu. Es
tritt vollstindige Losung ein, und nach kurzer Zeit beginnt die Ab-
scheidung des Chinitrols, die man bisweilen durch starkes Reiben oder
auch durch Animpfen einleiten mufl und schlielich durch Zusatz von
5 cem Wasser beendigt. Nach 10 Minuten wird abgesaugt, mit ver-
diinnter Essigséiure ausgewaschen und im Vakuumexsiccator iiber Atz-
natron getrocknet. Ausbeute 4.5 g. IDie Mutterlaugen enthalten Di-
brom-nitro-p-xylenol (Formel XII).

So dargestellt, bildet das Chinitrol ein schweres, krystallinisches
Pulver von schwach gelblicher Farbe; es schmilzt unter Lntwicklung
brauner Dampfe bei 84° (Auwers 85—86°. In Ather, Aceton,
Benzol 16st es sich leicht, weniger in Eisessig und in Benzio.

0.1479 g Sbst.: 0.1298 g CO,, 0.0215 g H,0. — 0.1305 g Sbst.: 0.1833 g
AgBr. — 0.1540 g Sbst.: 4.5 cem N (99, 755 mm).

CsHeBrsNO;. Ber. C 23.76, H 1.49, Br 59.39, N 3.47.
Gel. » 2393, » 1.63, » 59.24, » 3.48.

Das Chinitrol ist leicht zersetzlich, beim Aufbewahren verharzt
es unter Rotfirbung; seine Umwandlungen in Chinol, in ein Me-
thvlenchinon, in Dibrom-p-xylochinon und in Dibrom-pitro-
p-xylenol sind bereits im allgemeinen Teil erwiithnt worden. Zino-
chloriir reduziert es zu Tribrom-p-xylenol.

Finwirkung voo Methylalkohol. Wihrend das Chinitrol aus
Tetrabrom-o-kresol durch Methylalkohol nahezu glatt in das zugehirige
Methylen-chinon umgewandelt wird ?), verléuft hier die Einwirkung in
anderer Weise. Man erhiilt neben Dibrom-nitro-p-xylenol (For-
mel X1I), einen in Alkali unlgslichen bromirmeran Kdorper, dessen
Kounstitution noch nicbt hat aufgeklirt werden konnen?).

) Man stellt das Tribrom-p-xylenol am besten in Tetrachlorkohlen-
stofflosung bei Gegenwart von etwas Ilisen dar und krystallisiert aus Eisessig
um. Ausbeute 75—80 /y der Theorie. Die Mutterlaugen enthalten Dibrom -
xylenol, welches von neucm bromiert werden kann, am besten unter ge-
lindem Erwirmen, Als Nebenprodukt wurden bei diesen Aufarbeitungen ein-
mal tiefrote schone Blatter erhalten, welche sich als ein Additionsprodukt von
Dibrom-p-xylochinon mit Tribrom-xylenol herausstellten. Dureh Ather
konnte es in seino Bestandteile zerlegt werden; umgekehrt entstand es durch
langsame Krystallisation einer Loésung derselben in Eisessig.

%) B. 40. 682 [1907).

%) Alnlich verhalten sich dic Chinitrole aus Di- und Trichlor-p-
kresol; mit Methylalkohol entstehen Verbindungen, welche sich anscheinend
von einem bimolekularen Methiylenchinon durch Ersatz von 2 Cl durch 2 OCH;
ableiten (Subl, Dies. Marburg 1906). Das Chinitrol des Tetrachlor-p-
kresols gibt dagegen mit Methylalkohol das zugehorige Methylencliinon
(A. 328, 294 [1903).
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Man ibergieBt das Chinitrol mit 8 Tlo. Methylalkohol und lift
unter zeitweisem Umschiittelo stehen, bis sich alles gelost hat. Die
tiefrote Losung wird abdunsten gelassen, der Riickstand mit verdiinntem
Alkali vom Dibrom-nitro-p-xylenol befreit und dann aus Benzin
umkrystallisiert. Man erhilt gelblichweile Nadeln, welche unscharf
bei 186~190° schmelzen (C 37.46, H 3.74, Br 44.50 und 44.54).

Cbertihrung in Dibrom-p-xylohydrochinon-diacetat. 1 g Chi-
nitrol wird mit 3 cem Essigsiureanhydrid iibergossen und dann langsam 8—
10 Tropien Schwefelsiure zuflieBen gelassen. Unter starker Erwidrmung geht
das Chinitro! in Lasung, man 1aBt erkalten, giefit anf Eis und krystallisiert
znerst aus Benzol, dann aus Eisessig um. Glanzend weile Nadeln vom Schmp.
218°; beim Verseifen entsteht Dibrom-p-xylohydrochinon,

3.3.6-Tribrom-1.4-dimethylchinol (Formel X).

Man iibergieit 5 g Chinitrol mit 25 ccm Benzol, 148t unter dfterem
TUmschiitteln 5—6 Stunden stehen und dunstet dann die dunkelrote
Flissigkeit ab. Der Riickstand wird mit Benzin angerieben und
stehen gelassen, bis er krystallinisch geworden, dann auf Ton abge-
preBt uod zuerst aus Benzol-Benzin, spiter aus Benzin oder aus Kis-
essig umkrystallisiert?).

Das Chinol krystallisiert aus Benzin in fast farblosen Nadeln
vom Schmp. 111°, aus Eisessig in dicken Spielen, die an der Luft ver-
wittern. In Ather, Alkohol, Benzol ist es leicht lsslich, weniger in
Benzin. Alkali st zupiichst ohne Verdinderung; bei lingerem Stehen
braunt sich die Losung. )

0.1828 g Sbst.: 0.1732 g CO,, 0.0347 g H 0. — 0.1626 g Sbst.: 0.2444 g
AgBr. :
CsH;Br; O;. Ber. C 25.61, H 1.88, Br 63.96.
Gef, » 2584, » 2.12, » 63.97.

Beim Erwirmen mit Eisessig und konz. Schwefelsdure gebt das
Chinol unter Abspaltung von Bromwasserstoff in Dibrom-p-xylo-
chinoo iiber, Durch Erbitzen fiir sich oder mit Eisessig und Natrium-
acetat laBt sich diese Umwandlung aber nicht erreichen (vergl. die
Einleitung).

Einwirkung von Acetylchlorid. Beim Erhitzen des Chinols
im geschlossenem Rohr auf 100° erhielten wir einmal eine Verbindung
vom Verhalten der Pseudochloride; sie krystallisierte aus Fisessig
in farblosen, bei 108—110° schmelzenden Nadeln. Wahrscheinlish

') Auch beim Behandeln des Chinitrols mit Eisessig bildet sich Chi-
nol, gleichzeitig entsteht Dibrom-p-xylochinon und in kleiner Menge
auch das Methylenchinon.
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entspricht sie der Formel CgBrs (CH;3) (CH:CI)(OC3H:0) (Gef. Br55.22,
Cl 8.16. Ber. Br 55.09, Cl 8.14) und konnte durch Addition von
Acetylchlorid an intermediir sich bildendes Methylenchinon (XIL.)
entstandeun sein; sie hat aber auf diese Weise aus dem Methylenchinon
nicht erhalten werden kdnnen und ist bei spdteren Versuchen uber-
bhaupt nicht wieder beobachtet worden.

3.5.6-Tribrom-4-methyl-o-methylenchinon (Formel XI).
(3.5 6-Tribrom-4-methyl-o-chinonmethid.)

10 g Chinitrol werden mit 100 ccm Ather iibergossen, der vorber
gut mit Wasser durchgeschiittelt war. Bei kraftigem Umschiitteln
geht das Chinitrol bald in Losung, und kurze Zeit darauf beginunt die
Abscheidung des Chinons in Form feiner gelber Nidelchen. Man
146t einige Stunden stehen, filtriert und wiischt mit Ather nach. Aus-
beute 4.5 g.

Der abliltrierte Ather enthalt das oben beschriebene Chinol, das
beim Abdunsten als schmierige Masse zurlickbleibt; es wird, wie an-
gegeben, gereinigt. .

Das Methylenchinon ist in den gebrauchlichen Lisungsmittein
schwer 16slich; aus Essigsiureanhydrid 148t es sich umkrystallisieren,
man erh#élt kleine gelbe Bliitichen, welche zwischen 220° und 230°
unter Zersetzung schmelzen.

0.1502 g Sbst : 0.2358 g AgBr.

CsHsBr; 0. Ber. Br 67.21. Gef. Br 66.81.

Das Methylenchinon ist sehr wenig reaktionsfiahig; wir haben
bis jetzt keine Umwapdlung mit ihm durchfihren konnen. Diese In-
differenz teilt es mit anderen o-Methylenchinonen, auch mit dem
aus Tetrabrom-o-kresol dargestellten; aber seine Schwerloslichkeit
kdnnte doch datiir sprechen, dal eine Polymerisation stattgefunden hat.

3.6-Dibrom-4-nitro-p-xylenol (Formel XII).

Aus dem Chinitrol durch Einwirkung von alkoholischer Natron-
lauge dargestellt. Man trigt 5 g Chinitrol in ein Gemisch von 40 ccm
Alkohol und 10 cem *f,-n. Natronlauge ein und schiittelt kraftig durch.
Ist alles Chinitrol in Losung gegangen, so wird mit Wasser verdiinnt,
mit Salzsiure angesiuert, das Ausgeschiedene ablfiltriert und nach dem
Trocknen aus Benzol-Benzin umkrystallisiert.

Weille Nadeln, bei 154° unter Rotfirbung und Zersetzung schmel-
zend, in Alkohol, Ather, Benzol leicht loslich, weniger in Eisessig
und namentlich in Benzin. Die Alkalisalze sind tief rot gefirbt, in
Wasser leicht, in verdiinotem Alkali schwer léslich.
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0.1694 g Sbst.: 6.5 cem N (99, 745 mm). — 0.1736 g Sbst,: 0.2006 g AgBr.

CsH;NBr; O;. Ber. N 4.32, Br 49.21.
Gef. » 4.55, » 49.18.

Acetylverbindung, Mit Essigsiureanhydrid und konzentrierter Schwe-
felsiure dargestellt, und aus verdinntem Eisessig umbkrystallisiert. WeiGe
glinzende Schuppen vom Schmp. 1169,

Reduktion der Nitroverbindung. In alkoholischer Losung mit Zinn
und Salzsaure ausgefihrt. Das entstehende Zinndoppelsalz wurde mit Natron-
lauge gelost, mit Essigsiure neutralisiert und die Amidoverbindung mit
Ather ausgezogen. Aus Benzol krystallisiert sie in weiBen, bei 186—188°
unter Zersetzung schmelzenden Bldttchen. Das salzsaure Salz bildet feine
weiBe Nadeln. Bei der Oxydation mit Eisenchlorid cntsteht Dibrom-p-xy-
lochinon, wodurch dic Konpstitution der Nitroverbindung erwiesen ist.

Salpetersiure-3.5.6-Tribrom-1.4-dimethyl-o-chinitrol
(Formel V),

Mao verteilt durch gestdrte Krystallisation 10 g Tribrom-p-
xvlenol moglichst fein in 50 ccm Fisessig, setzt 10 cem Salpetersiiure
(1.5 spez. Gewicht) auf einmal hirzu und lafit die entstandene Lo-
sung, die schliefllich dunkelrot wird, rubig stehen. Allmihlich scheidet
sich dann, ohne daB vorher Chinitrol zur Abscheidung kommt, das
Additionsprodukt in farblosen Prismen aus. Nach einigen Stunden
saugt man ab, wischt mit einem Gemisch von Eisessig und verdiinnter
Salpetersiiure aus und trocknet auf Ton. Ausbeute 8—9 g.

Die Mutterlauge kann durch Zusatz von Wasser auf das gleich
zu besprechende Spaltungsprodukt verarbeitet werden.

Das Salpetersiure-Produkt bildet gut ausgebildete, farblose,
schiefwinklige Prismen, die unter starker Zersetzung bei 105—107°
schmelzen. In Ather, Benzol, Eisessig ist es leicht lslich, weniger
in Benzin, Schon bei miéfigem Erhitzen mit diesen Losungsmitteln
treten Stickoxyde auf, doch kann die Verbindung bei geniigender
Vorsicht aus Benzol-Benzin umkrystallisiert werden. Io trocknem
Zustand und bei gewoholicher Temperatur ist sie baltbar und jeden-
falls viel bestindiger als das Chinitrol.

0.1283 g Sbst.: 0.0969 g COs, 00180 g H,0. — 0.1314 g Sbst.: 0.1590 g
AgBr. — 0.1653 g Sbst.: 8 ccm N (129, 742 mm),
CsH1Bry N3 Os. Ber. C 20.55, H 1.50, Br 51.37, N 6.00.
Gef. » 20.60, » 157, » 51.49. » 5,67

In seinem Verhalten zeigt das Salpetersiure-Produkt groBe Ahn-
lichkeit mit dem Chinitrol. Bei vorsichtigem Schmelzen geht es in
eine rotbraune schmierige Masse iiber, welche an heifles Benzin Di-
brom-p-xylochinon abgibt. Dieselbe Verbindung entsteht, wenn
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das Salpetersiiure-Derivat mit Eisessig oder mit Salpetersiure (1.4 spez.
Gewicht) gekocht wird, wiihrend beim Behandeln mit Essigsiurean-
hydrid und konzentrierter Schwelelsiure, genau wie beim Chiuitrol,
das Diacetat des Dibrom-p-xylohydrochinons sich bildet. Al-
kali bewirkt weitgehende Zersetzung, Soda fiihrt Spaltung unter Bil-
dung der Verbindung VI herbei.

Spaltungsprodukt aus dem Salpetersiure-Chinitrol
(Formel VI ?).

Man verreibt das Salpetersiiure-Produkt (V.) in einem Mdorser mit
3/y-n. Sodalésung, fhltriert sofort vom Ungeldsten ab und liBt das
Filtrat direkt in verdiionte Salzsiure laufen. Der Niederschlag wird
abfiltriert, auf Ton getrocknet und aus Benzol-Benzin umkrystallisiert.

Einfacher ist folgende Methode: 10 g Tribrom-p-xylenol werden
in 50 ccm Eisessig mdglichst fein verteilt, dann 10 cem Salpetersiiure
(1.5 spez. Gewicht) zugesetzt, die Losung 15 Minuten stehen gelassen
und dann nach und nach 20 ccm Wasser zugefiigt. Nach einiger
Zeit scheidet sich das Spaltungsprodukt als weiler krystallinischer
Niederschlag ab; man setzt jetzt noch 20 ccm Wasser zu, lifit ab-
sitzen und krystallisiert den Niederschlag nach dem Trocknen aus
Benzol-Benzin um.

Das Spaltungsprodukt bildet weile Nadeln, welche bei 141°
unter starker Zersetzung schmelzen; in Benzol, Ather, Eisessig list
es sich leicht, schwerer in Benzin, zersetzt sich aber beim Kochen
mit diesen Losungsmitteln.

0.1452 g Sbst.: 0.1082 g COy, 0.0224 g H;0. — 0.1915 g Shst.: 0.2314 ¢
AgBr. — 0.2023 g Sbst.: 10 cem N (99, 749 mm).

CsH:;BrsN; Os. Ber. € 20.35, H 1.50, Br 51.37, N 6.00.
Gef. » 20.32, » 1.713, » 51.22, » 5.89.

Im Verhalten gleicht die Verbindung der aus Tetrabrom-o-kresol
erhaltenen; eine Riickverwandlung in ein Xjylolderivat ist nicht ge-
lungen. In Alkali 16st sie sich mit braunroter Farbe uunter Auftreten
eines charakteristischen Geruchs; mit Anilin befeuchtet, tritt nach
einiger Zeit Verpuffung ein, die aber weniger heftig verliuft wie bei
der o-Kresol-Verbindung. In #therischer Losung lassen sich Amilide
darstellen, welche aber nicht untersucht sind. Beim Erwirmen mit
konzentrierter Schwefelsiure entweichen Stickoxyde, und die Ver-
bindung geht farblos in Ldsung. Ein gut charakterisierter Korper
konnte so aber nicht erhalten werden; ebensowenig beim Erhitzen
mit Methylalkohol mit oder ohne Zusatz von Salzsiure.



