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Platz (Ia), wabrend in  dem anderen Falle l) die Nitrogruppe die 
Orthostellung wahlt (IIa): 

Cf-ld CH3 
I a. I und Ha. N O d ' j C H a  

B ~ ~ , N o ~  CHJ..,JNO~ 
'\ 

OH OH 
Die erste Umlagerung tritt ein, wenn man das Nitroketon langere 

Zeit unter Wasser stehen lasst, oder besonders rasch und glatt, wenn 
man es rnit wenig Alkohol befeuchtet. Die Umwandlung des Pseudo- 
cumenolderivates vallzieht sich dagegen am glattesten, wenu man das 
Nitroketon unter bestimmten Vorsichtsmaassregeln mit starkem alko- 
holischem oder gasfijrmigem Ammoniak behandelt. 

Erwahnt sei noch, dass diese Nitroketone nicht nur aus den 
freieo Phenolen, sondern mit gleicher Leichtigkeit auch aua d e r m  
Aethern erhalten werden. 

G r e i  fs w a l  d. Chemisches Institut. 

W7. K. Auwers: Ueber das Nitroketon und das Chino1 
des Dibrom-p-kresols. 

(Eingeg. am 11. Jan. 1902; mitgeth. in der Sitzung \Ton Hrn. P. Jacobson.)  
Ueber dip Einwirkung von salpetriger Saure auf Phenole sind in 

den letzten beiden Jahren interessante Mittheilungen von J. T hi e l  e 
und E i c h w e d e z ) ,  sowie von Z i n c k e 3 )  erschienen. 

Die erstgenannten Cherniker stellten fest, dass das Mesitol, in 
dem samrntliche ortho- und para-standigen Wasserstoffatome durch 
Methyl ersetzt sind, durch Aethyl- oder Amyl-Nitrit in  alkoholiscber 
L6sung m m  p-Oxpmesitylenaldehyd oxydirt wird (I): 

T. * 11. ' ' + 
Br Br 
I\ I '\ 

CHO 
,\ 

CH3 ,'> 
C H ~ ~ , , J C H ~  + C H ; , . , ~ ~  B r j / B r  Br,,, 'NOa ' 

OH OH OH OH 
In  brornirten Phenolen wird dagegen unter den gleichen Be- 

dingungen ein orthostandiges Bromatorn durch die Nitrogruppe ersetzt, 
also beispielsweise das  gewohnliche Tribrompbeiiol in o-Nitrodibrom- 
phenol verwandelt (11). 

Nach den bisherigen Versuchen werdeu. einerseits nur parastandige 
Meibylgruppen in der angesebenen Weise oxydirt , andererseits nur 

I) Dime Berichtc 17, 2931 LlS841; 18, 2659 [1885]. 
? A\w. d. Chem. 311, 3G3 [1900]. 
9 Journ. fur prakt. Chem. "4 61, 561 [ t900]:  63, 183 [1901!. 
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orthostandige Rromatome gegen die Nitrogruppe ausgetauscbt. Aiich 
wenu ein Phenol zwei Bromatome in Orthostellung besitzt, lasst sich 
doch nur eines von ihnen verdrlngen. 

Diese Umwandlung bromirter Phenole i n  Nitrophenole ist nuch 
!on Z i n c k e  beobachtet worden, der auf die essigsaure Losung drr 
Phenole Natriumnitrit einwirken liess. Ausserdem fand 2 i n  c k e ,  
dass in gleicher Weise auch orthosthdiger Wasserstoff durch die 
Nitrogruppe ersetzt werden kann, also z. B. o-Brorn p-kresol durcb 
nascirende salpetrige Saure in o-Brom-o-nitro-p-kresol iibergefiihrt wird, 

Schon vor dem Erscheinen dieser Arbeiten war ich mit dem 
Studium einer ahnlichen Reaction, der E i n w i r k u n g  von S t i c k -  
crxyden a u f  P h e n o l e ,  beschaftigt. 

Leitet man Stickstoffdioxyd aus Heinitrat, oder das bekannte 
Gemisch von Stickstoffoxyden aus arseniger Saure und Salpetersaure 
(spec. Gewicht 1.3) in die kalte, benzolische Losung eines Phenols, 
SO treten, je nach der Natur des Phenols, verschiedenartige Um- 
setzungen ein. 

Gewohnliches P h e n o l  wird in ein Gemisch von 0- und p - N i t r o -  
p h e n o l  verwandelt; bei Verarbeitung von 1 g Phenol wurden 0.5 g 
Ortho- und 0.4 g Para-Derivat in reinem Zustande erhalten. Es ent- 
spricht dies den Beobachtungen Wese l sky ' s  ';I, der durch Einwirkung 
von salpetriger Saure auf eine gekuhlte atherisebe Losung von Phenol, 
neben anderen Producten, gleichfalls 0- und p-Nitrophenol erhielt. 

Aus paraalkylirten Phenolen scheinen unter den angegebenen Be- 
dingnngen in der Regel zunachst cyclische Nitroketone zii entstehen ; 
van dem Grad der Bestandigkeit dieser Verbindungen hlingt es dann 
ab, ob man nach dem Verdunsten der Liisung im Ruckstand diese 
Kiirper selbst oder ihre Umwandlungsproducte, die Chinole, vorfindet, 
So werden aus dem Pseudocumenol und seinem Dibromderivat in  
guter Ausbeute die verhaltnissmassig bestandigen, schon frtiher 2, auf 
andere Weise von mir dargestellten Nitroketone vom Schmp. 86') (I) 
uiid 103- 1040 (11) gebildet: das aus den1 Ilibrom-p-kresol hervor- 
gehende Nitroketon (111) zersetzt sich dagegen so rasch, dass man es meist 
mi6 dem Chino1 von der Formel IV gemischt erhalt, bei Ilingerem 
Stehen der Lasung sogar nur das Letztere. 

I. 11. 111, IV. 
OH C83 '. I ", 

NOa CH, 
k. ,' 

NO2 CH3 NO2 CHs 
BI*I"CH~ 

Cff$,>Br ' 

\/ \/ 

I1 
.. 
0 0 0 0 

9 Diese Berichte 8, 98 [1875]. 
*) Diese Berichte 17, 2979 [1884]; 29, 1107 [lS961 



457 

Nocb rascher geht anacheinend der Uebergang der Nitroketone 
in  die Chinole bei den halogenirten Pseudophenolen vor sich ? denn 
bei diesen Verbindungen ist bisher die Isolirung der Nitroketone iiber- 
haupt noch nicht gelungen, man gewinnt vielmehr direct die End- 
product? der Reaction, die Chinole. 

Veberblickt man die von T h i e l e ,  Z i n c k e  rind mir gemnchten Rr- 
obacahtunnen und erinnert sich ferner der Bildung von , Chinonoximen 
aus Phenolen, so erkennt man, in wie mannigfacher Weise snlpetriqe 
Same Phenole , je nsch deren Constitution nnd drr, Versuchsbedin- 
gungen, zu orrandern verrnag. 

Etwas niiher habe ich mieh mit den Umvc.andluiigsproducten des 
Dibrom-p-kresols beschaftigt, um ein Zwischengtied zwischen den ein- 
fachen und den prrsobstituirteii Chinolen kenueii zu lernen. (Vergl. 
die varbergehende M i t ~ ~ ~ ~ i ~ u n ~ . )  

Dab zii diesem Phenol grhSrige Nitroketon, das 

2 .6-  D ibr o m- 4 - rn e t hg 1 II i t  r 0- I - k e t o d i  h y d r o b  e 11 z t) 1 ') (111) 
stel!t man a m  besten durch Verreiben des Phenols mit gut gekiihlter 
concentrirter Salpetersliure (spec. Gewicht 1.4) dara). Sobald sich 
die anfangs zahe Masse in din sandiges Pulver verwandelt hat, was 
binlien wenigen Minuten geschieht. sxugt man die Substxnz auf einem 
Platinconus ab, wiischt einige Male niit kalter Salpeteralurr nach 
und troeknet sie d a m  auf Thon im Vstcuum. 

Da die Verbindung vie1 zersetzlicher ist als die Pu'itroketone aus 
perzhlorirten oder perhromirten Phenolen, so mussten f6r die Ana- 
1yst.n stets kleine Mengen, die rasch gereinigt wid getrockuet werdeu 
konnten. frisch dargestellt werden , sonst fielen sowohl die StickstoE- 
wie dir Rroni-Bestimmuiigert zu niedrig aus. 

0.330% g Sbst.: 0.3259 g Cog, 0.0601 g H20. - 0.3211 g Sbst.: 0.3116 g 
GO:,  0.0672 g HzO. - 0.1649 g Sbst.: 0.1613 g CO?. 0.0116 g HsO. - 
0.3945 g Sbst.: 0.3533 g GOa, 0.0795 g H20. - 0,4978 g Sbst.: 17.4 ccm N 
(12(, 750 mm). - 0.2478 g Sbst.: 10.5 ccrn N (270, 750 mm). - 0.1443 g 
Sbst.: 6.1 ccm N ('210, 770 mm). - 0.1732 g Sbst.: 0.2077 g AgBr. - 
0.1199 g Sbst.: 0.1433 g AgBr. 

C,R,OzNBr2. Ber. C 27.01, €1 1Al .  
Gof. n 26.90, 26.46, 36.68, 26.48, >> 2.04, 2.33, ?.SO, 2.25. 
Ber. N 4.50, Br 51.44. 
Gef. 4.76, 4.61. 4.58, >) 51.04, 60.84. 

:, \L ll man diese Nitroketone ds die Salpetrigsaure~er der Cbinoie 
auf'assen, so konnte man den Korpw kijrzer als o - l ) i h r o n i - p - ~ u e t h y l -  
z b i  n o 1 n i t r i t  bezoichneo. 

'9 Ditx Entstehung des Kctons aui' diesem Wege i s t  bareits von % i n e k e  
(Joim. fijr pralrt. Chem. '23 61. 566 [1900D erwshnt worden. 
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Die frisch dargestellte , gut ausgewaschenr und getrocknete Sub- 
stanz ist rein weiss, farbt sich aber beini Aufbewahren, namentlieh 
an Luft und Licht. raech gelblich, dann riithlich,braun und schliees- 
lich dunkelbraun. Wird das  Auswaschen und Trocknen graeserer 
Mengen nicht geniigend rasch und griindlich vorgenommen, so kann 
sich die Masse bei der eintretenden Zersetzung so stark erhitzen, dass 
sie pliitzlich aufschiiumt und ganzlich verschmiert. 

In reiuem Zustande schmilzt das Keton unter Zersetzung bei 
62-- 650. Von den gebrauchlichen organischen Mitteln wird es  Ieicht 
aufgenommen. Kleine Mengen kiinnen dureh freiwillige Verdunstung 
ihrer L k u n g e n  in Benzol oder ahnlichen MitteXn krystallisirt erbalten 
werden; versucht man, grossere Quantitaten umeukrystallisiren, so ver- 
andert sich der Kiirper. 

Gegeniibw den bisher untersuchten cyclischen Nitroketonen 
zeichnet sich die hier besprochene Verbindung dadurch aus, dass sie 
bei thbretender Zersetzung nicht nur, wie jene, ein Chino1 liefert, 
sondprn unter anderen Bedingungen mit der gleichen Leichtigkeit 
durch Wanderung der Nitrogruppe i n  den Kern und Verdriingung 
einw Bromatoms in das o - B r o m - o - n i t r o - p - k r e s o l  iibergehen kann: 

Diese zweite Art  der Umwandlung tritt z. B. ein, wenn man das  
Nitroketon ltingere Zeit unter Wasser stehen 1asst. Es bildet sich 
allniilhlicb eine zahe, schwammige Masse, die ’beim Anreiben mit Al- 
kobo! ein citronengelbes Pulver vom Schmp. 66-680 hinterlasst. 
Einmaliges Umkrystallisiren aus Ligroi‘n geniigt, um das  Product auf 
den richtigen Schmp. 690 zu bringen’). 

In ahrilicher Weise, nur schneller, fiihren wiissrige Laugen und 
Schwefelammonium das Keton zum Theil in  Bromnitrokresol iiber, 
doch entstehen gleichzeitig andere Producte, die nicht naher unterwcht 
worden sind. 

Am glattesteu vollzieht sich diese Umwandlung, wenn man frisch 
dargestelltes Nitmketon auf dem Filter zurn Schluss mit wenig 81- 
irohol naehwascht und dann feucht an der Luft stehen Iasst. Sobald 
das sich rascb fiirbende Product braun gewosden ist, oerreibt man 
es erneui. niit wenig Alkohol , worauf fast reines Rromnitrokrrsol 
zuriickblei ht. 

i’crgl. T h i e i c ,  a. a. 0 ,  S. 375. 
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Da dieses Phenol darnals noch nicht bekannt war, wurden die 
bei den ekzeinen Versuchen srhaltenen Praparate analysirt, ausserdeni 
stellte man den Kiirper zum Vergleich durch Bromirung des o-Nitro- 
p - krtlsols d ar. 

0.1269 g Sbst.: 6.4 ccm N ( 1 3 O ,  750mm). - 0.1734 g Sbst.: 8.8 ccm N 
(140, 746 mm). - 0.1529 g Sbst.: 0.1241 g AgBr. 

C7 HsOaNBr. Ber. N 6.03, Br 34.48. 
Gef. )) 5.89, 5.SF, 34.53. 

Einzeine Praparate liessen sich durch Umkrystallisiren nicbt oder 
nur schwierig anf den richtigen Schmelzponkt bringen. I n  diesen 
Fallvn geniigte es, die Substanz durch Kochen niit Essigsaureanhydrid 
in ihr Acetii t  zu verwandeln und aus diesem durch Digestion mit 
alkoLiolischer Lauge das Phenol i u  regenerireu. So gereinigte Prli- 
parate zeigten stets den richtigen Schmelzpunkt. 

Das Acetat krystallisirt aus verdiinnter Essigsaure in feinen, 
glhzendeu Nadelchen und schmilzt bei 110-11 lo. 

0.1994 g Sbst.: 8.9 ccm N (190, 75'2 mm). - 0.1534 g Sbst.: 0.1054 g 

C9BsOJNBr. Ber. N 5.11, Br 29.19. 
\gBr. 

Gef. r> 5.07, j> 29.24. 

WO CHJ ., , , 
/I 

o - D i b r o m  -p -  met  h y Ic h in ol  , Br'.. 
0 

Wahrend, wie gezeigt, das Nitroketon in Beruhrung rnit Wasaer 
oder wssserhnltigen FlGssigkeiten in das Bromnitrokresol iibergeht, 
verwandelt es sich in essigsaurer Losung, wie andere Nitroketone, in 
das zugehiirige Chinol. Bei Zimmertemperatnr geht die Reaction nur 
lnngsam ton statten, sodass man riach dem Eindunsten vielfach noch 
unzcmetztes Keton beigemengt findet. Zweckmassiger lost man das 
Keton in Eisessig, der auf 40-50O erwarmt ist; beim freiwilligen 
Verdunsten scheiden sich danri prachtige , diamautgliiirzende, vielfach 
dwillingsartig Terwachsene Prisnten und Tafeln ans, die bereits den 
nahezu rdinen Korper darstellen. Die Ausbeute nach diesem Ver- 
fahren betragt leider selten mehr als 30 pet. der Theorie, da die 
Mutterlaugen sich schlecht anfarbeiten lassen. 

Aucb beim Liegeri an  freier Lnft oder im Exsiccator iiber 
8ch wefelshre cerwaudelt sich das Nitroketon in das Chinoi. Das 
anfangs weisse , sandige Pulver geht zunachst in einen rothbraunen 
zahm Syrup iiber, der aber bei weiterem Stehen allrnahlich wieder 
kry:itallinisch erstarrt. Verreibt man alsdann die Masse mit weiiig 
Renzol, S o  hintei bieiben kleine, glaiizeride Nadelehen des Chinols, das 
ri:ich rinmaligem Umkrystallisiren BUS Benzol rein ist. 



Sehr beschleunigt wird diese Umwandlung durch Erwarmeir 
Man bringt zu diesem Zweck das vollkommen trockne Nitroketon in 
eine geraumige Porzellanschale, die durch Dampf auf etwa 70-'7.Y 
erwtirrut wird. Sobald an einer Stelle die Substanz zu schmeteeta 
beginnt, nimmt man die Schale vom Dampfbade weg und sucht nitit 

unter stetem Riihren und zeitweiligem Erwarmen die Zersetzung zu 
Eude zu fiihren, ohne dass sich die ganze Masse verflussigt. Bei Ver- 
arbeitnng von 10 g Keton hort bei gut gelungetien Operationen nach 
etwa 10-15 Minuten die Entwickelung von Stickoxyden auf, und der 
Schaleninhalt stellt eine rFthlich-braune , halb kornige. halb zahe 
Masse dar. die durch Verreiben mit Benzol und einmaliges Umkry- 
stallisiren aus diesem Mittel gereinigt wird 

Die Ausheuten an Chinol nach diesem Verfahren sind sehr wech- 
selnd, denn sie schwankten bei zahlreichen, von Ilrla. Dr. F. S c h l e  i - 
c h e r  angestellten Versuchen zwisehen 30 und 80 pCt. der Theorie. Die 
Schwierigkeit liegt, namentlich bei Verarbeitucg griisserer Mengen, in 
der richtigen Regulirung der Temperatur wahrend des Processes; i s t  
dies6 einmal zu hoch gestiegen, so findet eint! stiirmische Zersetzung 
statt, und neben dem Chinol tritt dann unter den Reactioosproducten 
das o-Brom-o-  nitro-p-kresol in mehr oder weniger betrairhtlicher 
Ltenge auf. 

Dn auch die Herstellung griisserer Quantitaten des Nitroketons 
in vollkommen trocknem Zustand, wie es fiir dieses Verfahren erfor- 
derlich ist, init Unhequemlichkeiten verbunden ist , so hat es sich 
schliesslich. wie Hr. G. D a l l  w i g  fand, am empfehlenswerthesten 
erwiesen, das Chiool direct aus dem Dibrom-p-kresol durch Eiuwir- 
kung von Stickoxyden darzustellen. 

Wjrd eiri langsamer strorn der sich beim Erwarmen von arseniger 
Saure mit Salpetersaure (sp. Gewicht 1.3) eritwickelnden Gase bei 
Zimmertentperatur in eine essigsaure Losung von Dibrom-p-kresol 
eiDgeleitet und die Fliissigkeit dann freiwillig verdunsten gelasseu, so 
scheidet sich schon nach wenigen Stunden Bromnitro-p-kresol in langen. 
gelben Nadeln aus. 

0.1488 g Sbst.: 7.9 corn N (lCJo, 750 mrn). ~ 0.1041 g Sbst.: 0.0841; gi 

AgBr. 
CTHg03NBr. Ber. N 6.03, Br 34.48. 

Gef. * 6.02, 34.66. 
Die Reaction verlauft also unter diesen Bedingungen ebenso wie 

bei den ahnlichen Versuchen von T h i e l e  und Z i n c k e .  
Kiihlt man dagegen die LGsuog des Phenols (5 Th.) in Eisessig 

(15 Th.) durch Wasser und etwas Eis imd leitrt einen lebhaften Stroni 
von Stickstoffoxyden ein, bis die Fliissigkeit stark schwarz-griin ge- 
farbf ist, dann fiillt beim freiwilligen Verdunsten in den ersten Stunden 
nichts aus; spiiter aber beginnt die Abscheidung grosser, derber Rry- 
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stalle des Chinols, die nach 1-2 Tagen vollendet ist. Die Aus- 
beute ist Ieidlich, denn man gewinnt etwa die Halfte vom Gewicbt 
drs sngewandten Dibromkresols an reinem Chinol'). 

Die Verbindung schmilzt scharf bei 134.5O; ihre Krystalle ge- 
horen dem monoklinen System an. In heissem Wasser, Alkohol 
and Eisessig ist sir ziemlich leicht loslich, schwer in  Benzol und 
ahnlichen Mitteln. 

CO2, 0.0308 g HaO. - 0.1296 g Sbst.: 0.1727 g AgBr. - 0.1977 g Shst: 
0.2639 g AgRr. 

0 1691 g Sbst.: 0.1864 g COs, 0.0517 g HaO. - 0.1060 g Shst.: 0.116'3 g 

C7HsO2Br2. Ber. C 29.79, H 2.13, Br 56.74. 
Gef. Y) 30.06, 30.07, * 3.40, 2.18, ) 56.71, 56.79. 

Wenn auch die zuletzt angegebene Methode zur Darstellung des 
Dibrom-p-tolvlchinols bequem und ziemlich ergiebig ist, so ist doch 
auch sie nicht absolut sicher, denn bei den sehr zahlreichen Einzel- 
darstelluiigc~~, die Hr. 0. Dall  w i g  nach diesem Verfahren ausge- 
fiihrt hat, kam es nicht selten vor, das trotz scheinbar gleicher Ar- 
beitsbedingungen an Stelle des Chinols das  Bromnitro-p-kresol ent- 
stand. Auch wurden mituoter die Ausbeuten an Chinol durch die 
Bildung eines Nebenproductes beeintracbtigt, das  in Eisessig erheb- 
lich r,chwerer loslich als das  Chinol war, sich daher zuerst abschied 

1 )  Bei diescr Gelegenheit mogen einige irrthhmlichc Angahen fiber das 
mit dem Chinol isomere D i b r o m h y d r o c h i n o n  von der Formel 

OH 
" CAB 

Br, ,Br 
OH 

bericktigt werden. Dieser Korper wurde fur einige vergleichende Versuche 
nach der Vorschrift seiner Entdecker, C l a u s  und Elirsch (Journ. f. prakt. 
Chem. pZ] 39, 60 [lSS9]) durch OxFdation des Tribrom-m-kresols mm Di- 
bromf,oluchinan und nachfolgende Reduction diesea Chinons dargestellt. Wnh- 
rend die Eiganschaften des Chinons im Allgemeinen den Angaben entsprachen 
- Schmp. gefunclen 117-1180, statt 115O - schmolz das Phenol nach dem 
Umkrystallisiren aus Benzol constant hei 149- 150°, wlhrend von Claus  
und Hirsckn i l ' i o  als Schmelspunkt angegeben wird. Da der h6here ScLmelz- 
punkt regelmkssig hei mehrfachen Darstellungen der Verbindung durch Hrn. 
Dr. S c h t e i e h e r  und Hrn. D a l i w i g  beobachtet worden ist, so muss jenc 
An gabe auf &em Schreib- oder Beobachtungs-Fehler beruhen. 

;5ur Cc ntrolle wurde das hoher schmelzende Prkparat analysirt. 
0.1377 g Sbst.: 0.1830 g AgBr. 

CTHtjO2Brs. Ber. Br 56.74. Gcf. Br 56.54. 
Ferner ist zu berichtigen, dass dieser Korper versehentlich, sowobl in 

B c ~ i l - t e i n ' s  Bandbuch (3. Aufl., IT, 957), wie i n  M.M. R i c h t e r ' s  Lexicon 
(1, 3')7), ah, 8.6- statt 4.0-Dibromhydrotoluchinon oder 4.6 - Dibrom-2.5-di- 
ox y-' -methylhPneol verzeichnet ist. 
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und durch Umkrystallisiren aus Eisessig leicht gereinigt werderi 
konnte. Der KSrper schmolz hei 1490 und erwies sich als ein Pseudo- 
phenol, da er in wassrigen Laugeu unliislich war ,  aber schon in 
der Riitte durch Alkohnl unter Abspaltung von Brornwasserstoff in 
ein alkalilijsliches Product vom Schmp. 95 * oerwandelt wurde. 

IXese Schmelzpunkte und die sonstigen Eigenschaften machten 
es wnhrscheinlich, dabs jene Producte das von D a e c k e  und mir') 
friiher dargestellte Dibrom-p-oxybenzylbrornid  (I) uud der da- 
raus entstehende Dibrom-p-oxybenzylaethylather (11) seieu: 

I. Br,,'Br Br!,,, Rr .  
OH OH 

Der directe Vergleich mi t  diesen Substanzan and einige Analysen 

0.1205 g Sbst. (149O): 0.1982 g AgBr. - 0.1155 g Sbst. (95O): 0.1411 g 
bestiitigen diese Vermuthuug. 

ifgBr. 
C,H,OBrs. Ber. Br 69.56. Gef Kr 69.99. 

C ~ H I O O ~ B ~ ~ .  Ber. Br 51.60. Gef. Br .51.98. 
Das Auftreten des Dibromoxybenzylbromids an dieser Stelle ist 

unechwer zu erklaren. Abweichend von der Aunahme Zincke's2)7 
dass bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf Dibrom-p-kresol 
die durch folgende Forrneln angedeutete Reactionsfolge stattfinde: 

CH3 CHy CH3 
,'\ + RNOz r' - H B r  '\ 

Rr ,, 'Br -+ B r L , B r  I L " O ~  ----+ R r j _  
OH OH/'H OH 

bin ich der Ansicht, dass die Anlagerung vim salpetriger Saure oder 
Stickstoffdioxyd in Parastellung erfolgt , worauf der entstandene se- 
cundire Alkohol durch die iiberschiissige salpetrige Saure zum Ketoa 
oxydirt wird, bezw. dieses Keton sich durch Abspaltung von salpe- 
triger Saure bildet. 

NO2 CH3 NO$ CH3 './ \/ + O  /\ 

a) Br</'Br I(> - H ~ O  + Br,,Br /I I1 
H' 'OH 0 

Diese Berichte 32, 3376, 3378 [1899]. 
1; Journ. ftir prakt. Chem. [Z] 61, 562 [l9OOJ 
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I)as auf die eine oder andere Weise entstandeue Nitroketon er- 
leidet darauf, j e  nach den Versuchsbedingungen, eine der beiden aus 
fiihr lioh beeprochenen Umwandlungen oder gleichzeitig beide, wodurcb 
das  o-Brom-o-nitro-p-kresol oder das  Dibrom-p-tolylchinol oder beide 
K o r p w  nehen einander gebildet werden. Das im ersten Falle ver- 
drangie Brom kann dann auf noch unverlindertes Dibrom-p-kresol 
bromirend einwirken and so die Entstehung des Dibrom-p-oxybenzyl- 
bromids vwanlassen. Ausgeschlossen ist freilich nicht , dass bei der 
Rildung dieses Kiirpws auch das intermedigre Auftreten eines Methy- 
lenchinons eine Rolle spirlt. 

D i e  sauren Eigenschaften der Chinole sind in dem Dibrorn-p 
methylchinol verhaltnissmassig stark ausgepragt, denn der Ki5rper liist 
sich ziemlich leicht in verdiinnter Natrodauge. Dabei * wird aber 
gleichzeitig Brom ans der Verbindung herausgenommen, und zwai 
wie quantitative Restimmungen lehrten, die Hiilfte ihres Gehaltes, also 
ein Atom. Das Reactionsproduct ist nicht untersucht wordcn, ehensn- 
wenig die verschiedenen, snscheinend phenolartigen Snbstanzen. die 
a w  tlem Chinol unter der Einwirkung von wzssriger und nlkoholi- 
scher Schwefelslure entsteben.4 

Rls Chino1 lasst sich der Korper leicht in Saureester Gberfiihren- 
Sein h c e t a t  entsteht, wenn man ihn 1-2 Stunden mit Essigsaurean- 
hydritl mit oder ohne Zusatz von Natriumacetat kocht, Die Verbiri- 
dung krystallisirt aus verdiinnter Essigsaure in feinen Nadeln, aus 
Methylalkohol in rhombenformigen Hrystallenznnd schmilzt bei 1 I6O 
- 1 x " 0. 

00993 g Sbst.: 0.1163 g AgBr. 

Die B a n z o y l v e r b i n d u n g  des Chinols entsteht leicht nach der 
E i n h o r n  - H o l l a n d t ' s c h e n  Methode. Aus Amylalkohol e r h d t  man 
sie in kiirnigen, mikroskopischen Krystallen vom Schmp. 204". In 
Eisesnig, Alkohol und Methylalkohol ist die Substanz ieiebt loelich, 
etwas schwerer in Amylalkohol. 

0 1149 g Sbst.: 0.1125 g AgBr. 
C14IllO03Ri-2. Ber. Br 41.45. Gof. Br 41.66. 

Wie alle Chinole, lasst sich auch das hier behandelit. sammt 
seinexi Estern mit grosster Leichtigkeit zu dem zugehorigen Phenot 
rcduciren. Man braucht nur eine kalte, essigsaure LBsung des Chi- 
nols, seines Acetats oder seines Benzoats mit etwas Zinkstauh zn ver- 
setzeri, so scheidet sich, wenn man nach einigen Minuten die Fliissig- 
keit in Waaser filtrirt, reines Dibrom-p-kresol aus. 

i h c h  die charakteristische Reducirbarkeit durch Rromwasserstoff 
ist diasem Chinol wie seinexi Verwandten eigen, nur dass in diesen1 
F d l e  das bei der Reaction frei werdende horn dae zu erwartende 

CgHsO3Brz. Ber. Br 49.39. Gef. Br 49.84. 
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Reductionsproduct w eiter bromirt , sodass T r i  b r o m -p  - k r e s o 1 a n  
Stelle des Dibroniderivates entsteht. 

Das von Hrn. D a1 1 w i g  durch Einleiten 1 on Bromwasserstoff in 
eine essigsaure Losung des Chinols gewonnerte und durch Umkry- 
stallisiren aus verdiinnter Essigsaure gereinigte Praparat  von Tribrom- 
p-kresol bildetr feine Nadeln und schmolz constant bei 96O. Den- 
selben Schmelzptinkt zeigte xuch ein Praparat, das nach d r r  Vor- 
schrift von W atgn e r I )  dargestellt worden war, wahrend W agn e r 
102" angiebt. 

0.1035 g Sbst.: 0.1105 g AgBr. 

Gm die Identitat des Korpers sicbrr festzustelleu, wurden beide 
Praparate  acetylirt. In beiden Fallen wurde eine Verbindung erhal- 
ten, die fur sick oder mit dem anderen Praparat  gemischt bei 72-730 
schmolz ; W agn e r fand den Schmelzpunkt dimes Acetats gleichfalls 
hiiher, namlich bei 77 O. 

C7HSOBrs. Ber. Br 69.56. Gef. Br 70.05. 

0.0378 g Sbst.: 0.0554 g AgBr. 
CsHrOaBrs. Ber. Br 63.11. Gef. Br 62.36. 

Endlich wurde das  erhaltene Tribrom-p -kresol durch weitere 
Broniirung unter Zusatz von Aluminium?oromid in das  gleichfalls schon 
von W a g n e r  dargestellte T e t r a  b roni d e  riv:tt ubergefiihrt, dessen 
Schmelzpunkt bei 193-194O ( W a g n e r :  gefunden wurde. 

0.C)P:)'i g Shst.: 0.1592 g AgBr. 

In  gleicber Weise konnte das nach der Vorschrift von W a g n e r  
C7HkOBrk. Ber. Br 75.46. Gef. Br 75.53. 

HO CH3 
, /  ;< Br 

dargrbtellte Tribrom-p-tolylchinol, durch Rromwasserstoff Br, ,Rr ' 
0 

in dit5 eben t ~ w a h n t e  Tetrabrom-p-kresol umgewandelt werden. 
Ebenso wie Bromwasserstoff wirkt Phosphorpentabromid. Ver- 

reibt man Dibrom-p-methylchinol mit iiberschdssigem, frisch darge- 
stelltern Pentabromid, so tritt eine heftige Reaction ein, und man er- 
halt eine &be Masse, die beim Verreiben mit Wasser rasch erstarrt 
und sicii nacli dem Umkrystallisiren aus Eisessig als Tribrom-p-kresol 
erweist 

Den WHm. Dr. F. S c h l e i c h e r  und G. D a l l w i g  sage ich besten 
Dank fiir die Ausfiibrung der in dieser Arbeit beschriebenen Versuche. 
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