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Gebromte Nitro- und Dinitrokresole 
XlX. Mitteilung fiber Bromphenole t 

V o n  

Moritz Kohn und Alma Segel 

Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 

(Vorgelegt in der Sitzung vom 17. Dezember 1925) 

In der VI. -~ Mitteilung tiber Bromphenole  ist von M. K o h n  
und M. W e i l 3 b e r g ,  das bei der Nitrierung des 1-Methyl-2-Oxy- 
4, 6 -Dibrombenzols  ents tehende  1-Methyl-2-Oxy-3 ,5-Dini tro-4 ,6-Di-  
brombenzo l  (I) beschrieben worden.  Im folgenden beschreiben wi t  
einen W e g  zur Darstel lung eines dem genannten Dinitrokbrper (I) 
i someren Dibromdinitro-o-Kresols,  in dem beide Nitrogruppen die 
m-Ste l lungen  z u m  Hydroxyl  e innehmen.  

\Vir ftihren z u  dem Z w e c k  das o-Kresol dureh Bromierung 
mit z w e i  Molen Brom in das gew/Shnliche Dibrom-o-Kresol ,  das 
1 -Methyl -2 -Oxy-3 ,5 -Dibrombenzol  tiber, methylieren das letztere 
mit Kali und Dimethylsulfat  und nitrieren den bei g e w b h n l i c h e m  
Druck unzersetzt  desti l l ierenden Dibrom-o-Kresolmethyl/ i ther mit 
e inem Gemisch  yon  rauchender Salpeters/iure und konzentrierter 
Schwefels / iure.  Der so ents tehende  Dibromdinitro-o-Kresolmethyl-  
/ither (1-Methyl -2-Methoxy-3 ,5-Dibrom-4,6-Dini trobenzol ) ,  wird der 
Entmethyl ierung dutch Kochen mit e inem Gemisch von rauchender 
Bromwasserstoffs / iure  und Eisess ig  unterworfen,  wobe i  das 1-Methyl- 
2 -Oxy-3 ,  iS-Dibrom-4, 6-Dinitrobenzol  (II) resultiert. 
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1 XVIII. Mitteilung: Moritz Kohn und Severin Sussmann, 0ber einige Tri- 
und Tetrahalogenphenole, vorgelegt in der Sitzung vom 15. Oktober 1925. 

o Monatshefte, 45, p. 296 u. f. 
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In der VI. Mitteilung fiber Bromphenole ist ferner auch das 
durch Nitrierung des im hiesigen Laboratorium zuerst aufgefundenen 
1-Methyl-4-Oxy-2, 6-Dibrombenzols entstehende 1-Methyl-4-Oxy-2, 6- 
Dibrom-3,5-Dinitrobenzol ([II) bescbrieben worden. 

Zu einem isomeren Dibromdinitro-p-Kresol, welches beide 
Nitrogruppen in den m-Stellungen zum Hydroxyl enthiilt, gelangt 
man in der folgenden Weise: 

p-Kresol wird durch Bromierung mit zwei Molen Brom in das 
gewShnliche Dibrom-p-Kresol, das 1-Methyi-4-Oxy-3, 5-Dibrombenzol 
umgewandelt, letzteres mit Kali und Dimethylsulfat methyliert und 
der unter Atmospharendruck unzersetzt destillierende Dibrom-p- 
Kresolmethyl/ither mit einem Salpeter-Schwelelsiiuregemisch nitriert. 
Die Entmethylierung des so entstandenen Dibromdinitro-p-Kresol- 
methyl/ithers durch Kochen mit dem Bromwasserstoff-Eisessiggemisch 
ergibt das 1-Methyl-4-Oxy-3,5-Dibrom-2,6-Dinitrobenzol (IV). 

Sowohl das neue Dibromdinitro-o-Kresol ( i I ) a l s  auch das 
eben erw~hnte Dibromdinitro-p-Kresol sind in reinem Zustande fast 
weil3e, krystallisierte K0rper. 

Das von Z i n c k e  ~ entdeckte Tribrom-p-Kresol (1-Methyl-4- 
Oxy-2,3,5-Tribrombenzol) ist mit Kali und Dimethylsulfat ebenfalls 
glatt methylierbar. Der feste, unter Atmosph/irendruck unzersetzt 
destillierbare Methyl/ither verh~.lt sich bei der Nitrierung mit rauchen- 
der Salpeters/iure abnormal. Man h~itte erwarten mfissen, dab eine 
Nitrogruppe in die freie 6-Stellung des Benzolkernes eintritt, da 
dieser Oft, der ja einer Methylgruppe wie auch einem Bromatom 
benachbart ist, ftir den Eintritt einer Nitrogruppe besonders begfinstigt 
sein sollte. Die Reaktion verl/iuft indessen hier anders. Man erh~ilt 
in schlechter Ausbeute ein intensiv gelbes, zur Bildung eines roten 
Alkalisalzes bef~.higtes Nitrierungsprodukt der Zusammensetzung 
CTH~O3NBr ~. Der K6rper ist also aus dem Tribrom-p-Kresolmethyl- 
/ither durch Verseilung der Methoxylgruppe und gleichzeitigen 
Ersatz eines zum Hydroxyl o-st/indigen Bromatoms durch die Nitro- 
gruppe hervorgegangen. Das genannte Nitrierungsprodukt erweist 
sich iibrigens identisch mit dem yon Zincke'-' entdeckten Nitro- 
dibrom-iv-Kresol. Ein von uns nach Z i n c k e ' s  pr/izisen Angaben 
bereitetes Pr/iparat zeigte genau den gleichen Schmelzpunkt und 
Mischschmelzpunkt. Hingegen verh/ilt sich der Dibrom-1~t-Kresol- 
methyl/ither, welcher aus dem Tribrom-m-Kresol durch Methylierung 
mit Kali und Dimethylsulfat als unter Atmosph/irendruck unzersetzt 
destillierbare, krystallisierte Substanz erhalten werden kann, bei der 
Nitrierung normal: Die Nitrogruppe tritt in die m-Stellung zur 

Ann. 320; 205 (1900). 
Ann. 341; 311 (1905). Z i n c k e  hat nicht entschieden, ob sein Dibrom- 

nitro-p-Kresol das 1-Methyl-4-Oxy-2, 3-Dibrom-5-Nitrobenzol oder das 1-Methyl- 
4-Oxy-2,5-Dibrom-3-Nitrobenzol ist. Wie in der XVIII. Mitteilung M. Kohn  und 
S. S u s s m a n n  dargelegt haben, ist Z i n c k e ' s  Dibromnitro-p-Kresol h/Schst wahr- 
scheinlich das l-MethyI-4-Oxy-2, 3-Dibrom-5-NitrobenzoI. 
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Methoxylgruppe; die Entmethylierung des so erhaltenen Nitrierungs- 
produktes mit dem BromwasserstoffsS.ure-Eisessiggemisch ergibt das 
1-Methyl-2,4,6-Tribrom-3-Oxy-5-Nitrobenzol (V). Unsere Substanz 
erweist sich als identisch mit der von B l a n k s m a  1 vor einer Reihe 
von Jahren, allerdings auf wesentlich umst/indlicherem Wege, 
n/imlich durch Bromierung des m-Nitro-m-Kresols, erhattenen Ver- 
bindung. 

Ebenso ist das Verhalten des in der III. Mitteilung fiber Brom- 
phenole von M. Kohn  und A. F i n k  2 beschriebenen Tribromanisols 
bei der Nitrierung ein v611ig normales. Man erhS.lt das Tribrom-m- 
Nitroanisol (1-Methoxy-2,4,6-Tribrom-3-Nitrobenzol) und die Ent- 
methylierung des letz!eren mit rauchender Bromwasserstoffs/iure und 
Eisessig ergibt das entsprechende Phenol, das 1-Oxy-2, 4, 6-Tribrom- 
3-Nitrobenzol (VI). 

V VI 

CH 3 OH 

B r / \  Br B r / \  Br 

OI:I, \ \ /  
Br Br 

Dieses Tribromnitrophenol (VI) ist fibrigens schon vor vielen 
Jahren von L i n d n e r  a sowie von D a c c o m o  '~, spf, ter von J a c k s o n  
und Koch  5 beschrieben worden. Die Eigenschaften unserer Substanz 
lassen keinen Zweifel bezfiglich ihrer Identit/it mit der von den 
genannten Chemikern frtiher auf anderem Wege dargestellten Ver- 
bindung. 

Dibrom-o-Kresol (1-Methyl-2-Oxy-3, 5-Dibrombenzol). 

Das o-Kreso[ (1 Mot) wird in Eisessig gel6st und in Anwesenheit 
einer ganz kleinen Menge Eisenpulver mit zwei Molen in Eisessig 
gel/3sten Broms unter Kfihlung versetzt, wobei vorteilhaft ein geringer 
l]berschul3 an Brom genommen wird. Das Reaktionsgemisch wird 
einige Stunden sich selbst flberlassen und hierauf in einem dfinnen 
Strahle unter Umrfihren in viel kaltes Wasser gegossen; das aus- 
gefallene rohe Dibrom-o-Kresol wird abgesaugt, mit Wasser nach- 
gewaschen, im Vakuum iiber Schwefels/iure getrocknet, dann zu- 
sammengeschmolzen, neuerlich dutch Abkfihlen zum Erstarren 
gebracht und das noch nicht entfernte Wasser abgegossen. Man 
zerkleinert wiederum und stellt ins Vakuum fiber Schwefelsg.ure. 

I Rec. trav. chim. 27; 31. 

:~ Mon., 4g, 176 u. f. (1923). 

:,' Berl. Ber., 18, 61L 

1 Berl. Ber., l& 1167. 

rJ Am., 21, 526. 
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Hierauf wird aus einem Fraktionierk/51bchen unter gew6hnlichem 
I)ruck destilliert. Bei 745 mm geht die Hauptmenge unter geringer 
Zersetzung zwischen 263 und 266 ~ (unkorr.) fiber und erstarrt in 
der Vorlage sofort zu einer kompakten, aus feinen Nadeln bestehen- 
den Krystallmasse. W/ihrend der Destillation entwickelt sich etwas 
Bromwasserstoff  und im K/31bchen verbleibt ein teeriger Rtickstand. 

Dibrom-o-Kreso lmethy l i i the r  (1-Methyl -2-Methoxy-3 ,  5-Dibrom- 
benzol).  

Das rohe Dibrom-o-Kresol wird mit Dimethylsulfat und Kali 
in der fiblichen Weise methyliert,  das Gemisch zum Schlufl etwa 
eine Stunde auf dem siedenden Wasserbade  erhitzt, wobei daraut 
zu achten ist, dab die FIfissigkeit stark alkalisch ist. Dann wird 
abgekfihlt, woraut  das 01 krystallinisch erstarrt. Man saugt ab, 
trocknet im Vakuum fiber Schwefelstiure und destilliert bei gew6im- 
lichem Druck. Bei einem Barometerstande von 7 4 2 m m  wurde ein 
Siedepunkt  yon 266 bis 2(39 ~ (unkorr.) beobachtet.  Beim Um- 
krystallisieren erstarrt die heil3e alkoholische L6sung zu einem 
Brei dfinner, weif~er Nadeln, die in vakuumtrockenem Zustande den 
Schmelzpunkt  38 ~ zeigen. 

Dibromdini t ro-O-Kresolmethyl t i ther  (1-Methyl -2-Methoxy-3 ,  5-Di- 
brom-4, 6-Dinitrobenzol). 

4 g  Dibrom-o-Kresolmethyl/ither werden in kleinen Anteilen 
unter KCthlung in 20 c m  3 rauchender  Salpeters/iure eingetragen und 
10 cm a konzentrierte Schwefels~ure hinzugeftigt. Verwendet  man 
kleinere Salpeterstturemengen, so fttllt das Reaktionsprodukt beim 
Fingief~en in Wasser  61ig aus. Das braune Nitrierungsgemisch wird 
unter gutem Umrtihren in Eiswasser  gegossen, wobei sich ein 
fester K6rper abscheidet. Nach dem Absaugen wird das Rohprodukt  
zur Entfernung alkalilSslicher Anteile mit verdtinnter Kalilauge so 
lange extrahiert, bis die ablaufende Fltissigkeit nahezu farblos er- 
scheint. Hierauf  wird aus verdtinntem Alkohol umkrystallisiert, wo- 
bei man weil~e, kSrnige Krystalle erh/ilt, die sich bei mikroskopischer 
Betrachtung als flache Prismen erweisen. Schmelzpunkt  149 bis 151 ~ 
(korr.). Die Reindarstellung dieser Substanz hat ursprfinglich 
Schwierigkeiten bereitet. Solange n/imlich kleinere Salpetersfiure- 
mengen benutzt  wurden, als oben angegeben, lieferten die Analysen 
trotz wiederholten Umkrystall isierens stets zu kleine Stickstoffwerte, 
was offenbar auf  eine geringe Beimengung von etwas Mononitro- 
verbindung zurfmkzuffihren ist. Auch der Schmelzpunkt  diesel" 
Bereitungen war tiefer als der oben angegebene. Die Analysen 
ergaben: 

1. 4 " 7 4 5  m g  S u b s t a n z  l icferten 0 ' 3 4 8  cma N bei  17 ~ und  713 ~,t~t; 

2. 5 " 2 2 5 m g r  ,, 0 " 3 6 2 c m a  N ,, 17 ~ ~, 7 2 0 r a m  

Bercchnc t  ftir C s Hr O.~, N 2 Br 2 : 7" 570~o N ; 

geL :  I. 8 " 1 0 / o N ;  2. 7 ' 7 3 0 o N .  
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Dibromdinitro-o-Kresol 
(1-Methyl-2-Oxy-3, 5-Dibrom-4, 6-Dinitrobenzol (II)). 

Die Dars te l lung dieser  Verb indung  erfolgt durch  En tme thy l i e rung  
des nitrierten Athers.  Zu  diesem Z w e c k e  wird der  Dibromdinitro-  
o-Kresolmethylg,  ther in der v ief fachen Menge  Eisess ig  gelSst und  
d a z u  bis zu r  Ausf/ i l lung eines in der  Hitze  wieder  in L S s u n g  
gehenden  Niedersch lages  r auchende  Bromwasserstoffs~iure h inzu-  
gef/,igt. Das Gemisch  wird durch  e twa  2 S tunden  am Rtiekflul3- 
ktihler in lebhaf tem Sieden erhalten und w/ihrend dieser  Zeit n o c h  
e twas  Bromwassers tof fs / iure  und  Eisess ig  in kleinen Anteilen zu-  
fl iegen gelassen.  Zur  PrtKung, ob sich die En tmethy l i e rung  bereits  
vollstttndig abgespie l t  hat, wird eine Probe in W a s s e r  g e g o s s e n  und  
der Niedersch lag  au f  seine LSslichkeit  in w a r m e m  Alkali geprtiR. 
W e n n  kein unver/ inderter  Ather  mehr  vo rhanden  ist, 16st sich die 
Probe  vo[istiindig. Ist  dies der Fall, so wird das  g a n z e  Reakt ions-  
gemisch  in viel kaltes W a s s e r  gegossen ,  die Ftil lung abgesaugt ,  in 
w a r m e r  Kalilauge gelSst, aus  der filtrierten LSsung  mit verdt innter  
Schwefels / /ure  wieder  ausgefiillt, nach  dem Abse tzen  abfiltriert und  
aus  verdOnntem Alkohol  umkrystal l is ier t .  Das  krystal l inische Pr/iparat 
zeigt  unter  dem Mikroskope  weil3e, rosetten/ihnliche Krystal lgebilde.  
Der S c h m e l z p u n k t  ist 188 ~ (korr.). Die A n a l y s e n  e rgaben :  

1. 0'20192" Substanz liefcrten nach Carius 0"2127g" AgBr; 
2. 8"72mg ~ ,, 0"598cm:~ N bei 19 ~ und 716m~n; 
3. 8"80rag ~, ~, 0"603cma N ~ 19 ~ ,, 716ram. 

Bet. ffir CzHeOsN~Bre: 45"020/0 Br; 7'87070 N; 
gel.: 1. 44"83o/0 Br; 2. 7"550/o N; 3. 7"550/0 N. 

Dibrom-p-Kresol (1-Methyl-4-Oxy-3, 5-Dibrombenzol). 
Die I)arstcllung dieses K6rpers erfolgt in derselben Weise wie die des Dibrom- 

o-Kresols. Beim Destillieren des Robproduktes wurde ein Siedepunkt yon 268 bis 
271 ~ (unkorr.) bei einem Barometerstand yon 738mm beobachtet. Das Destillat 
erstarrtin der Vorlage vollstiindig. Auch hier ist die Destillation yon einer partiellen 
Zersetzung begleitet: Es tritt eine leichte Bromwasserstoffentwicklung auf und im 
FraktionierkSlbchen bleibt ein harzig-teeriger Riickstand. 

D i b r o m - . p - K r e s o l m e t h y l ~ t h e r  ( 1 - M e t h y l - 4 - M e t h o x y - 3 ,  5-Dibrom- 
benzol). 

Auch  die Methyl ie rung  des Dibrom-p-Kreso ls  verl~iuft wie die 
des  Dibrom-o-Kreso!s ,  nur  fS.11t der  p -Athe r  51ig aus,  mug  daher  
mit Ather  a u f g e n o m m e n  werden.  Die ~ttherische L S s u n g  wird tiber 
Chlorca lc ium g e t r o c k n e t  und  nach  dem Abdest i l l ieren des Athers  
der  Dibrom-p-Kresolmethyl / i ther  destilliert. Es  wurde  ein S iedepunk t  
yon  257 bis 261 ~ (unkorr.)  bei e inem Baromete r s t ande  yon  7 4 4 m m  
und einer yon  262 bis 266 ~ (unkorr.)  bei einem Druck  yon  746 m m  
beobachtet .  E s  ist b isher  nicht  gelungen,  diesen Ather  in fester 
F o r m  zu  erhalten. 
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D i b r o m d i n i t r o - p - K r e s o l m e t b y l i i t h e r  ( 1 - M e t h y l - 4 - M e t h o x y - 3 ,  5-Di-  
b r o m - 2 ,  6 - D i n i t r o b e n z o l ) .  

Der Dibrom-p-Kreso lmethy l / i the r  wird  g e a a u  so wie der des 
Dibrom-o-Kresols  nitriert,  wobe i  auch  die G e w i c h t s m e n g e n  d iese lben  
sin& Auch bier  wird das rohe Ni t r i e rungsp roduk t  mit ve rd t inn te r  
Alkal iIauge extrahiert.  Die V e r b i n d u n g  krystal l is iert  aus  AlkohoI in 
l angen ,  d i i n n e n ,  weifSen Nadeir~ u n d  schmi lz t  bei I72 ~ (korr.). Die 
A n a l y s e n  der vakuumtrockeraen  S u b s t a n z  e rgaben :  

1. 1~.2003cff Substanz lieferte,~ naeh Car ius  0"2034g AgBr; 
2. i)'2207~ , . 13'~c~s~ :~ N bei 17 ~ und 756mm tiber 330/0 KOH. 

Ber, fiir CsH(~O5NoBr2: 43"22O!o Br; 7'57O!o N; 
gel,: 1. 43"2201o Br; 7'000/0 N. 

Dibromd,  in~t ro- /~-Kresol  ( 1 - M e t h y l - 4 - O x y - 3 ,  5 - D i b r o m - 2 ,  6 - D i n i t r o -  
benzo l ) .  

Die ses freie Pheno l  wird aus  dem Ather  durch  E n t m e t h y l i e r u n g  
mit  r auchende r  Bromwasserstoft 's~iure und  Eisess ig  erhal ten.  Z u m  
Unte r sch ied  yon  der im V o r a n g e h e n d e n  gesch i lde r ten  D a r s t e l l ung  
des Dibromdini t ro-o-Kresols  wird hier zu r  Ext rak t ion  statt  Kal i lauge  
zweckm~ifSiger Na t ron l auge  verwendet ,  da das Ka l iumsa lz  s chwere r  
~Sslich ist. Das E n t m e t h y t i e r u n g s p r o d u k t  wird aus  ve rd t inn tem 
Alkoho~ umkcysta l l i s ie r t  und  schmi lz t  bei 198 ~ (korr,), Die 
weiBen Pr i smen  e r sche inen  un t e r  dem Mikroskop als sg_ulenfSrmige, 
spiefSige Krystal lgebilde.  Die A n a l y s e n  der v a k u u m t r o c k e n e n  S u b s t a n z  

ergaben" 

I. 0.1544,~r Substanz lieferten 105 cs~,:~ N bei 22 ~ und 757~Izm (33O/o KOH). 
2. 9 " 6 9 5 ~  r ~ 0" 676 cJ~z:~ N ~, 21 ~ , 710~Izm; 
:/. 10'086~n~r ~ >> ~)'696c~Iz3 N �9 21 ~ , 710ram. 

l',c~', t'm' CTH~tO~)N:~Br~: 7"870; 0 N; 
get\: ~- 7"7~~ o N; ~. 7"5b~ o N; 3- 7"4~'3~[o N. 

T r i b r o m - p - K r e s o l  ( 1 - M e t h y l - 4 - O x y - 3 ,  5 - T r i b r o m b e n z o l ) .  
\Vir haben es zweckm~.13ig gefunden, zuerst trockenes Dibrom-p-l(resol in 

dcrselben \Vei,,e darzustellen, wic dies im Vorangehenden flu' die Bereitung des 
trockencn Dibrom-o-Kresols besehrieben wurde. I)as troekene Dibrom-,v-Kresol wurde 
in trockencm Tctrachlorkohlenstoff goAfst und mit einem Mol ebenfalls in demselber~ 
LSsungsmittct gelSsten Broms in Gegenwart ciner Spur Eisenpulver versetzt. Das 
Gemisch, welches (itiers umgeschdt~elt und zur Verjagung de~ sich entwickelnden 
Uromwa~scr-toffes zeitwe~,se ge[inde ertviirmt wird, bleibt 48 Stunden ~tehen. Nach 
dem Ve@tgen des Tetrachlorkolflen,~oftcs und Umkrystallis~eren erhalt man ein 
P~Sparat, das in reinem Zustande in Ubzreinstimmung mit den Angaben Zincke ' s  
(!. c.) bei li)2 ~ schmilzt. 

T r i b r o m - p - K r e s o l m e t h y l i i t h e r  ( 1 - M e t h y l - 4 - M e t h o x y - 2 ,  3, 5 - T r i b r o m -  
benzol ) .  

Dieser lgSrper wird in derse lben  Wei se  dargestellt ,  wie die 
/X, ther  d~r Dibromkresole ,  Er ist fest. Beim Desti l l ieren w ur de  ein 
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Siedepunkt von 311 bis 314 ~ (unkorr.) bei einem Barometerstande 
yon 748mm und einer yon 311 his 313 ~ (unkorr.) bei einem Druck 
von 744 m m  beobachtet. Das Destillat erstarrt sofort vollst/indig und 
die alkoholische LSsung gesteht beim Erkalten zu einem Brei langer, 
spiel3iger Nadeln vom Fp. 70 ~ 

Nitrierung des Tribrom-p-Kresolmethyliithers. 

Die Nitrierung wird in der Weise vorgenommen, dal] auf 5 g 
Substanz 50 cm 3 rauchende Salpeters/iure verwendet werden. Man 
tr~igt den Tribrom-p-Kresolmethyl~tther in sehr kleinen Anteilen unter 
Kt'thlung und Umschtitteln in die rauchende SalpetersRure ein. Nach 
erfolgter vollsffindiger LSsung l~if3t man das Gemisch etwa ftinf 
Minuten stehen und gieflt es sodann auf Eisstticke. Die bisweilen 
harzige Ausscheidung wird mit siedendem Alkohol aufgenommen 
und sodann der Alkohol nahezu vSllig abdunsten gelassen. Das 
gelbe Rohprodukt wird in das rote Kalisalz tibergeftihrt, letzteres 
yon tier braunen Mutterlauge dutch Absaugen befreit und durch 
Erwttrmen mit verdtinnter Schwefels~iure auf dem Wasserbade zer- 
legt. Die Analysen der vakuumtrockenen, aus Alkohol und hierauf 
aus Ligro'in-Petrol~ither umkrystallisierten Substanz ergaben: 

1. 0" 1633g- Substanz Iiefcrten 0" 1599,g~ CO~ und 0"0253 A H20; 

2. 0"1606g �9 ~ 0"1577,r CO 2 ~ 0 ' 0 2 4 5 g H 2 0 ;  

3. 0"1336ff �9 ), 5"60cm3 N bei 18 ~ und 760ram (33O[oige KOH). 
4. 0"1720g ~> ~ 7"i cm3 N ~ 18 ~ ~ 754mm (33O/oige KOH). 

Ber. fiir C7H503NBr2: 27"10O/oC ; l '61O/oH; 4-52O/o N; 

geL: 1. 26"7O/o C, 1"73O/o H; 2. 26"78O/o C, 1"70O/o H; 3. 4"680/0 N; 
4. 4"81o/o N. 

Unsere Substanz zeigte den Schmelzpunkt 120 bis 121 ~ 

Zum Vergleiche wurde diese Verbindung auch noch nach den 
Angaben yon Z i n c k e  1 durch Einwirkung yon salpetriger S~ure auf 
in Eisessig gelSstes Tribrom-p-Kresol dargestellt. Der Schmelzpunkt 
der umkrystallisierten vakuuumtrockenen Substanz ist 119 bis 120 ~ 
Der MischschmeIzpunkt dieses K6rpers und des durch Nitrierung 
des Tribrom-p-Kresolmethyl~thers entstandenen NitrokSrpers weist 
keinerlei Depression auf. Nach Z i n c k e  ist der Fp. 124 ~ . 

Tribrom-m-Kresolmethylii ther (1-Methyl-3-Methoxy-2, 4, 6-Tri- 
brombenzol). 

Tribrom-m-Kresol wird dargestellt, indem in Eisessig gelSstes 
m-Kresol mit einer LSsung yon drei Molen Brom in Eisessig in 
kleinen Anteilen versetzt wird. Nach 2 Stunden gieBt man das 
Gemisch in Wasser, saugt ab, w~ischt grtindlich mit Wasser aus und 
methyliert das Rohprodukt mit Kali und Dimethylsulfat. Der fest aus- 

1 .Ann., 341, p. 311 (1905). 
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gefallene A.ther wird aus Alkohol umkrystallisiert und hierauf 
destilliert. Die heil3e alkoholische L6sung erstarrt beim Erkalten zu 
einem Brei weil3er, dtinner, nadeliger Krystalle, die nach dem 
Trocknen bei 78 ~ (korr.) schmelzen. Es wurde ein Siedepunkt von 
3()8 bis 311 o (unkorr.) bei 748 mm Druck beobachtet. 

T r i b r o m n i t r o - m - K r e s o l m e t h y l i i t h e r  (1-Methyl -3-Methoxy-2 ,  4, 6- 
Tribrom-5-Nitrobenzol. 

Beim Nitrieren des Tribrom-m-KresolmethylMhers verwendet  
man 20 c ~ n  a rauchende Salpeterstture auf  3 g Substanz;  im tibrigen 
verl/iuft die Nitrierung wie bei den anderen Methyltithern. Auch hier 
bectient man sich zur Befi'eiung des Reaktionsproduktes yon alkali- 
16slichen Anteilen der Extraktion mit verdtinnter Lauge. Das Nitro- 
produkt krystallisiert aus Alkohol in prismatischen, anscheinend 
vierkantigen Krystallen und schmilzt in vakuumtrockenem Zustande 
bei 127 ~ (korr.). Die Analyse ergab: 

0' 1520 (, Substanz lieferten 5" ] cm3 N bei 22 ~ und 750 mm (330/oige KOH~. 

Ber. fiir CsH603NBr3:3"460/0 N; 
gel.: 3"77O/o N. 

T r i b r o m n i t r o - m - K r e s o l  (1-Methyl-3-Oxy-2,  4, 6 -Tr ibrom-3-Ni t ro-  
benzol).  

Dieses Phenol wird durch Entmethylierung des zugehSrigen 
Methyl/ithers mit Bromwasserstoff  und Eisessig in der ill)lichen 
Weise erhalten. Aus Alkohol umkrystallisiert  schmilzt der K6rper 
nach dem Trocknen bei 151 bis 152 ~ Unter dem Mikroskop sieht 
man rhomboeder/ihnliche Gebilde. Die Analysen ergaben: 

1. 0"2045jf Substanz Iieferten naeh C a r i u s  0'2967gr AgBr; 
2. 0'1610g" , ,, 5 '25cma N bei 22 ~ und 751mm (33O/oige KOH). 

Bet. fiir CTH4OaNBr3: 61"52O!o Br: 3"58O/o N; 
gef.: 61"74O/o Br; 2. 3"670/o N. 

B l a n k s m a  1 gibt den Fp. 152 ~ an. 

Tr ibromaniso l  (1-Methoxy-2,  4 ,  6-Tribrombenzol) .  

Die Darstellung erfolgt durch Methylierung des gew6hnlichen 2, 4, 6-Tribrom- 
phenols naeh den Angaben yon M. K o h n  und A. Fink.~ Der Methyliither 
krystallisiert aus Alkohol in weiflen Nadeln und sehmilzt in {Jbereinstimmung mit den 
Angaben der genannten Autoren bei 87 ~ 

1 Rec. trav. ehim., 27, p. 31. 
~A. a. O. 
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T r i b r o m n i t r o a n i s o l  ( 1 - N e t h o x y - 2 ,  4, 6 - T r i b r o m - 3 - N i t r o b e n z o l ) .  

3,~ des  r e inen  g e t r o c k n e t e n  T r i b r o m a n i s o l s  w e r d e n  in kleinel~ 
An te i l en  in 10 c m  3 r a u c h e n d e  Salpeters~iure  e inge t ragen .  Be im Ein-  
giel3en in W a s s e r  f/illt de r  N i t rokSrpe r  in gu te r  A u s b e u t e  u n d  
k rys t a l l i s i e r t  aus .  A u s  v e r d i i n n t e m  Alkohol  umkrys t a t l i s i e r t ,  b i lde t  
er feine,  d t inne  N a d e l n  v o m  S c h m e l z p u n k t  80 bis  82 ~ Die A n a l y s e n  
e r g a b e n :  

1. 0 '1983g Substanz lieferten nach Car ius  0 '2856J  AgBr; 
2. 0 '2170g , ,, 6"75cma N bei 15 ~ und 760ram (33o/0ige KOH). 

Ber. fiir: CTH.tO:~NBr3: 61"52O/o Br; 3"59O~o N; 
gef.: 61"29O/o Br; 3"65o' o N. 

Tribromnitrophenol (1-Oxy-2, 4, 6-Tribrom-3-Nitrobenzol). 

D u r c h  E n t m e t h y l i e r u n g  des  T r i b r o m n i t r o a n i s o l s  mit  B r o m -  
w a s s e r s t o f f  und  E i s e s s i g  wi rd  d a s  e n t s p r e c h e n d e  freie Pheno l  er-  
hal ten .  A u s  A lkoho l  u m k r y s t a l l i s i e r t  s chmi lz t  de r  KSrpe r  be i  86 b is  
88 ~ . L i n d n e r  1 gibt  den  S c h m e l z p u n k t  85 ~ , D a c c o m o  2 89 ~ , 
J a c k s o n  u n d  K o c h  3 g e b e n  90 ~ an. 

: Berl. Ber., 18, p. 614. 
o Berl. Ber., 18, 1167. 
.~ Am., 21; p. 526. 


