
G ed ru ck t  mit  Unterstü tzung aus  dem Je ro m e  und  M argaret  Stonborough-Fonds

Gebromte Nitro- und Dinitrokresole 
XIX. Mitteilung über Brom phenole1

Von

M oritz Kohn und Alma Segel

Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 

(Vorgelegt in der Sitzung vom 17. Dezember 1925)

In  d e r  V I .2 M it te i lu n g  ü b e r  B ro m p h e n o le  is t  v o n  M . K o h n  
u n d  M . W e iß b e r g ,  das be i d e r N it r ie r u n g  des l - M e th y l- 2 - O x y -  
4 , 6-D ib ro m b e n z o ls  e n ts te h e n d e  l - M e t h y l - 2 - O x y - 3 ,5 - D in i t r o - 4 , 6- D i­
b ro m b e n z o l ( I) b e s c h r ie b e n  w o rd e n . Im  fo lg e n d e n  b e s c h re ib e n  w ir  
e in e n  W e g  z u r  D a rs te llu n g  e in e s  d e m  g e n a n n te n  D in it ro k ö rp e r  (I) 
is o m e re n  D ib ro m d in it ro -o -K re s o ls ,  in  d e m  b e id e  N it ro g ru p p e n  d ie  
w -S te l lu n g e n  z u m  H y d r o x y l  e in n e h m e n .

W i r  fü h re n  z u  d e m  Z w e c k  das  o -K re s o l d u rc h  B ro m ie ru n g  
m it  z w e i M o le n  B ro m  in  das  g e w ö h n lic h e  D ib ro m -o -K re s o l,  das
1 -M e th y l- 2 -O x 3̂ -3 ,5 -D ib ro m b e n z o l ü b e r, m e th y lie re n  das le tz te re  
m it  K a li  u n d  D im e th y ls u lfa t  u n d  n it r ie re n  d e n  b e i g e w ö h n lic h e m  
D ru c k  u n z e rs e tz t d e s t il lie re n d e n  D ib ro m -o -K re s o lm e th y lä th e r  m it  
e in e m  G e m is c h  v o n  ra u c h e n d e r S a lp e te rs ä u re  u n d  k o n z e n tr ie r te r  
S c h w e fe ls ä u re . D e r so e n ts te h e n d e  D ib ro m d in it ro -o -K re s o lm e th y l-  
ä th e r  ( l - M e th y l- 2 - M e th o x y - 3 ,  5 -D ib ro m -4 , 6-D in itro b e n z o l) ,  w ir d  d e r 
E n tm e th y lie ru n g  d u rc h  K o c h e n  m it  e in e m  G e m isch  v o n  ra u c h e n d e r 
B ro m w a s s e rs to ffs ä u re  u n d  E is e s s ig  u n te rw o r fe n ,  w o b e i das 1 -M e th y l-
2 -O x y -3 ,  5 - D ib r o m - 4 ,6- D in it ro b e n z o l ( I I)  re s u lt ie r t.
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1 XVIII. Mitteilung: Moritz K o h n  und Severin S u s s m a n n ,  Über einige Tri- 
und Tetrahalogenphenole, vorgelegt in der Sitzung vom 15. Oktober 1925.

2 Monatshefte, 45, p. 296 u. f.

Sitzungsber ichte  d. mathem.-naturw. Kl .,  Abt. I lb ,  134. Bd. 4 i
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6 6 2 M. K o h n  und A. S e g e l ,

In  d e r V I .  M it te i lu n g  ü b e r  B ro m p h e n o le  is t  fe rn e r  a u c h  das 
d u rc h  N it r ie r u n g  des im  h ie s ig e n  L a b o ra to r iu m  z u e rs t a u fg e fu n d e n e n
l- M e th y l- 4 - O x y - 2 ,  6-D ib ro m b e n z o ls  e n ts te h e n d e  l- M e th y l- 4 - O x y - 2 ,  6- 
D ib ro m -3 ,5 -D in it ro b e n z o l ( I I I )  b e s c h r ie b e n  w o rd e n .

Z u  e in e m  is o m e re n  D ib r o m d in it r o - ^ -K re s o l,  w e lc h e s  b e id e  
N it ro g ru p p e n  in  d e n  m -S te llu n g e n  z u m  H y d r o x y l  e n th ä lt,  g e la n g t 
m a n  in  d e r fo lg e n d e n  W e is e :

^ - K r e s o l  w ir d  d u rc h  B ro m ie ru n g  m it  z w e i M o le n  B ro m  in  das 
g e w ö h n lic h e  D ib ro m -p -K re s o l,  das l - M e th y l- 4 - O x y - 3 ,  5 -D ib ro m b e n z o l 
u m g e w a n d e lt ,  le tz te re s  m it  K a li u n d  D im e th y ls u lfa t  m e th y lie r t  u n d  
d e r u n te r  A tm o s p h ä re n d ru c k  u n z e rs e tz t d e s til lie re n d e  D ib ro m -^ -  
K re s o lm e th y lä th e r  m it  e in e m  S a lp e te r-S c h w e fe ls ä u re g e m is c h  n itr ie r t .  
D ie  E n tm e th y lie ru n g  des so e n ts ta n d e n e n  D ib ro m d in it ro -p -K re s o l-  
m e th y lä th e rs  d u rc h  K o c h e n  m it  d e m  B ro m w a s s e rs to ff-E is e s s ig g e m is c h  
e rg ib t  das l- M e th y l- 4 - O x y - 3 ,5 - D ib r o m - 2 ,  6-D in it ro b e n z o l ( IV ).

S o w 'o h l das ne u e  D ib ro m d in it ro -o -K re s o l ( I I )  a ls  a u c h  das 
eben  e rw ä h n te  D ib ro m d in it ro -p -K re s o l s in d  in  re in e m  Z u s ta n d e  fa s t 
w e iß e , k ry s ta l lis ie r te  K ö rp e r .

D a s  v o n  Z i n c k e 1 e n td e c k te  T r ib ro m -p -K re s o l ( l - M e th y l - 4 -  
O x y - 2 ,3 , 5 -T r ib ro m b e n z o l)  is t  m it  K a li  u n d  D im e th y ls u lfa t  e b e n fa lls  
g la t t  m e th y lie rb a r .  D e r  fes te , u n te r  A tm o s p h ä re n d ru c k  u n z e rs e tz t 
d e s t il lie rb a re  M e th y lä th e r  v e rh ä lt  s ic h  b e i d e r N it r ie r u n g  m it  ra u c h e n ­
d e r S a lp e te rs ä u re  a b n o rm a l. M a n  h ä tte  e rw a r te n  m ü sse n , daß e ine  
N it ro g ru p p e  in  d ie  fre ie  6 - S te llu n g  des B e n z o lk e rn e s  e in tr it t ,  da 
d ie s e r O rt, d e r  ja  e in e r  M e th y lg ru p p e  w ie  a u c h  e in e m  B ro m a to m  
b e n a c h b a r t is t, f ü r  den  E in t r i t t  e in e r  N it ro g ru p p e  b e so n d e rs  b e g ü n s t ig t 
se in  so llte . D ie  R e a k tio n  v e r lä u f t  in d e sse n  h ie r  ande rs . M a n  e rh ä lt 
in  s c h le c h te r  A u s b e u te  e in  in te n s iv  ge lbes , z u r  B i ld u n g  e ines  ro te n  
A lk a lis a lz e s  b e fä h ig te s  N it r ie ru n g s p ro d u k t  d e r Z u s a m m e n s e tz u n g  
C 7 H 50 3N B r 2. D e r K ö rp e r  is t  a lso  a u s  d e m  T r ib ro m - jP -K re s o lm e th y l-  
ä th e r  d u rc h  V e rs e ifu n g  d e r M e th o x jd g ru p p e  u n d  g le ic h z e it ig e n  
E rs a tz  e in e s  z u m  H y d r o x y l  o -s tä n d ig e n  B ro m a to m s  d u rc h  d ie  N it r o ­
g ru p p e  h e rv o rg e g a n g e n . D as  g e n a n n te  N it r ie ru n g s p ro d u k t  e rw e is t 
s ic h  ü b r ig e n s  id e n t is c h  m it  dem  v o n  Z i n c k e 2 e n td e c k te n  N it ro -  
d ib ro m -p -K re s o l.  E in  v o n  u n s  n a c h  Z i n c k e ’s p rä z is e n  A n g a b e n  
b e re ite te s  P rä p a ra t z e ig te  g e n a u  den  g le ic h e n  S c h m e lz p u n k t u n d  
M is c h s c h m e lz p u n k t.  H in g e g e n  v e rh ä lt  s ich  d e r D ib ro m -m -K re s o l-  
m e th y lä th e r , w e lc h e r  aus dem  T r ib r o m - m - K r e s o l d u rc h  M e th y lie ru n g  
m it  K a li  u n d  D im e th y ls u lfa t  a ls  u n te r  A tm o s p h ä re n d ru c k  u n z e rs e tz t 
d e s til lie rb a re , k ry s ta ll is ie r te  S u b s ta n z  e rh a lte n  w e rd e n  k a n n , b e i der 
N it r ie ru n g  n o rm a l:  D ie  N it ro g ru p p e  t r i t t  in  d ie  m -S te llu n g  z u r

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

nitro-p-Kresol das l-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. K ohn und
S. S u s s m a n n  dargelegt haben, ist Z in c k e ’s Dibromnitro-jü-Kresol höchst wahr­
scheinlich das l-Methyl-4-Oxy-2, 3-Dibrom-5-Nitrobenzol.
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Gebromte Nitro- und Dinitrokrcsolc. 6 6 3

M e th o x y lg ru p p e ;  d ie  E n tm e th y lie ru n g  des so e rh a lte n e n  N it r ie ru n g s ­
p ro d u k te s  m it  dem  B ro m w a s s e rs to ffs ä u re -E is e s s ig g e m is c h  e rg ib t das
l - M e th y l - 2 ,4 , 6 -T r ib r o m -3 -O x y - 5 -N it r o b e n z o l (V ). U n s e re  S u b s ta n z  
e rw e is t  s ic h  a ls  id e n t is c h  m it  d e r v o n  B l a n k s m a 1 v o r  e in e r  R e ihe  
v o n  Ja h re n , a lle rd in g s  a u f  w e s e n t lic h  u m s tä n d lic h e re m  W e g e , 
n ä m lic h  d u rc h  B ro m ie ru n g  des w -N it ro -m -K re s o ls ,  e rh a lte n e n  V e r ­
b in d u n g .

E b e n s o  is t  das V e rh a lte n  des in  d e r I I I .  M it te i lu n g  ü b e r  B r o m ­
p h e n o le  v o n  M . K o h n  u n d  A . F i n k 2 b e s c h r ie b e n e n  T r ib ro m a n is o ls  
b e i d e r N it r ie ru n g  e in  v ö l l ig  n o rm a le s . M a n  e rh ä lt  das  T r ib r o m - m -  
N it r o a n is o l ( l - M e th o x y - 2, 4 , 6 -T r ib r o m -3 -N it ro b e n z o l)  u n d  d ie  E n t ­
m e th y l ie ru n g  des le tz te re n  m it  ra u c h e n d e r  B ro m w a s s e rs to ffs ä u re  u n d  
E is e s s ig  e rg ib t  das  e n ts p re c h e n d e  P h e n o l, das l - O x y - 2 , 4 , 6- T r ib r o m -
3 -N it ro b e n z o l (V I).

V VI

CHo OH

B r /  x ,Br B r /  x,Br

N O „l  J o H  l  J n Oo

Br Br

D ie se s  T r ib ro m n it ro p h e n o l (V I)  is t  ü b r ig e n s  s c h o n  v o r  v ie le n  
J a h re n  v o n  L i n d n e r 3 s o w ie  v o n  D a c c o m o '1, s p ä te r  v o n  J a c k s o n  
u n d  K o c h 5 b e s c h r ie b e n  w o rd e n . D ie  E ig e n s c h a fte n  u n s e re r  S u b s ta n z  
la sse n  k e in e n  Z w e ife l b e z ü g lic h  ih re r  Id e n t i tä t  m it  d e r v o n  d e n  
g e n a n n te n  C h e m ik e rn  f rü h e r  a u f  a n d e re m  W e g e  d a rg e s te llte n  V e r ­
b in d u n g .

D ibrom -o-K resol (l-M eth y l-2 -O xy-3 , 5-Dibrom benzol).

D a s  o -K re s o l (1 M o l)  w ir d  in  E is e s s ig  g e lö s t u n d  in  A n w e s e n h e it  
e in e r  g a n z  k le in e n  M e n g e  E is e n p u lv e r  m it  z w e i M o le n  in  E is e s s ig  
g e lö s te n  B ro m s  u n te r  K ü h lu n g  v e rs e tz t, w o b e i v o r te i lh a f t  e in  g e r in g e r  
Ü b e rs c h u ß  an  B ro m  g e n o m m e n  w ir d .  D as  R e a k t io n s g e m is c h  w ir d  
e in ig e  S tu n d e n  s ic h  s e lb s t ü b e r la s s e n  u n d  h ie ra u f in  e in e m  d ü n n e n  
S tra h le  u n te r  U m rü h re n  in  v ie l k a lte s  W a s s e r  g e g o s s e n ; das a u s ­
g e fa lle n e  ro h e  D ib ro m -o -K re s o l w ir d  a b g e s a u g t, m i t  W a s s e r  n a c h ­
g e w a s c h e n , im  V a k u u m  ü b e r  S c h w e fe ls ä u re  g e tro c k n e t,  d a n n  z u ­
s a m m e n g e s c h m o lz e n , n e u e r lic h  d u rc h  A b k ü h le n  z u m  E rs ta r re n  
g e b ra c h t u n d  das n o c h  n ic h t  e n tfe rn te  W a s s e r  a b g e g o sse n . M a n  
z e rk le in e r t  w ie d e ru m  u n d  s te l l t  in s  V a k u u m  ü b e r  S c h w e fe ls ä u re .

1 Rec. trav. chim. 27; 31.
2 Mon., 44, 176 u. f. (1923).
3 Berl. Ber., 18, 614.
* Berl. Ber., 18, 1167.
& Am., 2 1 ; 526.
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6 6 4 M. K o h n  und A. S e g e l ,

H ie r a u f  w ir d  a u s  e in e m  F ra k t io n ie rk ö lb c h e n  u n te r  g e w ö h n lic h e m  
D ru c k  d e s t i l lie r t .  B e i 745  m m  g e h t d ie  H a u p tm e n g e  u n te r  g e r in g e r  
Z e rs e tz u n g  z w is c h e n  2 6 3  u n d  2 6 6 °  (u n k o rr . )  ü b e r  u n d  e rs ta r r t  in  
d e r V o r la g e  s o fo r t  z u  e in e r  k o m p a k te n , a u s  fe in e n  N a d e ln  b e s te h e n ­
d e n  K ry s ta llm a s s e . W ä h re n d  d e r  D e s t i l la t io n  e n tw ic k e lt  s ich  e tw a s  
B ro m w a s s e rs to f f  u n d  im  K ö lb c h e n  v e rb le ib t  e in  te e r ig e r  R ü ck s ta n d .

D ibrom -o-K resolm ethyläther (l-M eth yl-2 -M eth oxy-3 , 5-Dibrom ­
benzol).

D a s  ro h e  D ib ro m -o -K re s o l w ir d  m it  D im e th y ls u lfa t  u n d  K a li 
in  d e r ü b lic h e n  W e is e  m e th y l ie r t ,  das G e m is c h  z u m  S c h lu ß  e tw a  
e in e  S tu n d e  a u f d e m  s ie d e n d e n  W a s s e rb a d e  e rh itz t ,  w o b e i d a ra u f 
z u  a c h te n  is t, daß d ie  F lü s s ig k e it  s ta rk  a lk a lis c h  is t. D a n n  w ird  
a b g e k ü h lt ,  w o ra u f  das Ö l k r y s ta l l in is c h  e rs ta rr t .  M a n  s a u g t ab, 
t ro c k n e t  im  V a k u u m  ü b e r S c h w e fe ls ä u re  u n d  d e s t i l l ie r t  b e i g e w ö h n ­
lic h e m  D ru c k . B e i e in e m  B a ro m e te rs ta n d e  v o n  7 4 2  m m  w u rd e  e in  
S ie d e p u n k t  v o n  2 6 6  b is  2 6 9 °  (u n k o r r . )  b e o b a c h te t. B e im  U m ­
k ry s ta l l is ie re n  e rs ta rr t  d ie  he iß e  a lk o h o lis c h e  L ö s u n g  zu ' e inem  
B re i d ü n n e r , w e iß e r  N a d e ln , d ie  in  v a k u u m tro c k e n e m  Z u s ta n d e  den 
S c h m e lz p u n k t 3 8 °  z e ig e n .

D ibrom dinitro-ö-K resolm ethyläther (l-M eth yl-2 -M eth oxy-3 , 5-Di- 
brom -4, 6-D initrobenzol).

4 g  D ib ro m -o -K re s o lm e th y lä th e r  w e rd e n  in  k le in e n  A n te ile n  
u n te r  K ü h lu n g  in  20  cm 3 ra u c h e n d e r S a lp e te rs ä u re  e in g e tra g e n  u n d  
10 c m 3 k o n z e n tr ie r te  S c h w e fe ls ä u re  h in z u g e fü g t.  V e rw e n d e t m an 
k le in e re  S a lp e te rs ä u re m e n g e n , so fä l l t  das R e a k t io n s p ro d u k t b e im  
E in g ie ß e n  in  W a s s e r  ö l ig  aus . D as b ra u n e  N it r ie ru n g s g e m is c h  w ird  
u n te r  g u te m  U m rü h re n  in  E is w a s s e r  g e g o sse n , w o b e i s ic h  e in 
fe s te r  K ö rp e r  a b s c h e id e t. N a c h  d e m  A b s a u g e n  w ir d  das R o h p ro d u k t 
z u r  E n tfe rn u n g  a lk a l i lö s l ic h e r  A n te ile  m it  v e rd ü n n te r  K a li la u g e  so 
la n g e  e x tra h ie r t ,  b is  d ie  a b la u fe n d e  F lü s s ig k e it  n a h e z u  fa rb lo s  e r­
s c h e in t. H ie r a u f  w ir d  aus  v e rd ü n n te m  A lk o h o l u m k ry s ta l l is ie r t ,  w o ­
b e i m a n  w e iß e , k ö rn ig e  K ry s ta lle  e rh ä lt, d ie  s ic h  b e i m ik ro s k o p is c h e r  
B e tra c h tu n g  a ls  f la c h e  P r is m e n  e rw e is e n . S c h m e lz p u n k t  149 b is  151° 
(k o r r .) .  D ie  R e in d a rs te llu n g  d ie s e r S u b s ta n z  h a t u rs p rü n g lic h  
S c h w ie r ig k e ite n  b e re ite t. S o la n g e  n ä m lic h  k le in e re  S a lp e te rs ä u re ­
m e n g e n  b e n u tz t  w u rd e n , a ls  o b e n  a n g e g e b e n , l ie fe r te n  d ie  A n a ly s e n  
tro tz  w ie d e rh o lte n  U m k ry s ta l l is ie re n s  s te ts  z u  k le in e  S t ic k s to ffw e r te , 
w a s  o ffe n b a r a u f  e ine  g e r in g e  B e im e n g u n g  v o n  e tw a s  M o n o n it ro ­
v e rb in d u n g  z u rü c k z u fü h re n  is t. A u c h  d e r S c h m e lz p u n k t  d iese r 
B e re itu n g e n  w a r  t ie fe r  a ls  d e r obe n  a n g e ge bene . D ie  A n a ly s e n
e rg a b e n :
1. 4-745 mg Substanz lieferten 0 -3 4 8 « « 3 N bei 17° und 713«««;

5-225 m g  0-362 ««3 N 17° 720m m.
Berechnet für Cs HG 0 5 N2 Br2: 7 • 57 °/0 N;
gef.: 1. 8■ 1 o/Q N ; 2. 7 '730;0 N.
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Gebromte Nitro- und Dinitrokrcsole. 6 6 5

D ibrom dinitro-o-K resol 
(l-M eth y l-2 -O xy-3 , 5-Dibrom -4, 6-D initrobenzol (II)).

D ie  D a rs te llu n g  d ie s e r V e rb in d u n g  e r fo lg t  d u rc h  E n tm e th y lie ru n g  
des n it r ie r te n  Ä th e rs . Z u  d ie se m  Z w e c k e  w ir d  d e r D ib ro m d in it ro -  
o -K re s o lm e th y lä th e r  in  d e r v ie r fa c h e n  M e n g e  E is e s s ig  g e lö s t u n d  
d a z u  b is  z u r  A u s fä l lu n g  e in e s  in  d e r  H itz e  w ie d e r  in  L ö s u n g  
g e h e n d e n  N ie d e rs c h la g e s  ra u c h e n d e  B ro m w a s s e rs to ffs ä u re  h in z u ­
g e fü g t. D as  G e m is c h  w ir d  d u rc h  e tw a  2 S tu n d e n  am  R ü c k f lu ß -  
k ü h le r  in  le b h a fte m  S ieden  e rh a lte n  u n d  w ä h re n d  d ie s e r Z e it  n o c h  
e tw a s  B ro m w a s s e rs to ffs ä u re  u n d  E is e s s ig  in  k le in e n  A n te ile n  z u ­
fl ie ß e n  g e la sse n . Z u r  P rü fu n g , ob s ic h  d ie  E n tm e th y lie ru n g  b e re its  
v o l ls tä n d ig  a b g e s p ie lt  h a t, w ir d  e in e  P ro b e  in  W a s s e r  g e g o sse n  u n d  
d e r  N ie d e rs c h la g  a u f  se in e  L ö s l ic h k e it  in  w a rm e m  A lk a l i  g e p rü f t .  
W e n n  k e in  u n v e rä n d e rte r  Ä th e r  m e h r v o rh a n d e n  is t, lö s t  s ic h  d ie  
P ro b e  v o lls tä n d ig .  Is t  d ie s  d e r F a ll,  so w ir d  das g a n z e  R e a k t io n s ­
g e m is c h  in  v ie l  k a lte s  W a s s e r  g e g o sse n , d ie  F ä llu n g  a b g e sa u g t, in  
w a rm e r  K a lila u g e  g e lö s t, a u s  d e r f i l t r ie r te n  L ö s u n g  m it  v e rd ü n n te r  
S c h w e fe ls ä u re  w ie d e r  a u s g e fä llt, n a c h  d e m  A b s e tz e n  a b f i l t r ie r t  u n d  
aus v e rd ü n n te m  A lk o h o l u m k ry s ta l l is ie r t .  D a s  k ry s ta ll in is c h e  P rä p a ra t 
z e ig t  u n te r  dem  M ik ro s k o p e  w e iß e , ro s e tte n ä h n lic h e  K ry s ta llg e b ild e .  
D e r S c h m e lz p u n k t  is t  188° (k o rr .) .  D ie  A n a ly s e n  e rg a b e n :

1 . O^OIE)^ Substanz lieferten nach C a r iu s  0 '2 1 2 7 g  AgBr;
2. 8  '7 2 m g  0 '598 C7»3 N bei 19° und 716«««;
3. 8 - 80 m g  0 '603 cnß N 19° 716 mm.

Ber. für C7 H4 0 5 N2 Br2: 45-020/Q Br; 7 ‘870/0 N;
gef.: 1 . 4 4 ’83°/0 Br; 2. 7 -5 5 %  N; 3. 7 -550/0 N.

Dibrom-29-Kresol (l-M eth y l-4 -O xy-3 , 5-Dibrom benzol).
Die Darstellung dieses Körpers erfolgt in derselben Weise wie die des Dibrom- 

o-Kresols. Beim Destillieren des Rohproduktes wurde ein Siedepunkt von 268 bis 
271° (unkorr.) bei einem Barometerstand von 738 mm  beobachtet. Das Destillat 
erstarrt in der Vorlage vollständig. Auch hier ist die Destillation von einer partiellen 
Zersetzung begleitet: Es tritt eine leichte Bromwasserstoffentwicklung auf und im 
Fraktionierkölbchen bleibt ein harzig-teeriger Rückstand.

D ibrom -p-K resolm ethyläther (l-M eth y l-4 -M eth oxy-3 , 5-Dibrom ­
benzol).

A u c h  d ie  M e th y l ie ru n g  des D ib ro m -j!? -K re s o ls  v e r lä u f t  w ie  d ie  
des D ib ro m -o -K re s o ls , n u r  fä l l t  d e r jP -Ä th e r ö lig  aus, m u ß  d a h e r 
m it  Ä th e r  a u fg e n o m m e n  w e rd e n . D ie  ä th e r is c h e  L ö s u n g  w ir d  ü b e r  
C h lo rc a lc iu m  g e tro c k n e t  u n d  n a c h  d e m  A b d e s t il l ie re n  des Ä th e rs  
d e r D ib ro m - j^ -K re s o lm e th y lä th e r  d e s t i l lie r t .  E s  w u rd e  e in  S ie d e p u n k t 
v o n  2 5 7  b is  2 6 1 °  (u n k o rr . )  b e i e in e m  B a ro m e te rs ta n d e  v o n  7 4 4  m m  
u n d  e in e r v o n  2 6 2  b is  2 6 6 °  (u n k o rr . )  b e i e in e m  D ru c k  v o n  746  m m  
b e o b a c h te t. E s  is t  b is h e r  n ic h t  g e lu n g e n , d ie se n  Ä th e r  in  fe s te r 
F o rm  z u  e rh a lte n .
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Dibrom dinitro-2>-K resolm ethyläther (l-M eth y l-4 -M eth oxy-3 , 5-Di- 
brom -2, 6-D initrobenzol).

D e r D ib ro m -/? -K re s o lm e th y lä th e r  w ir d  g e n a u  so w ie  d e r des 
D ib ro m -o -K re s o ls  n it r ie r t ,  w o b e i a u c h  d ie  G e w ic h ts m e n g e n  d ie se lb e n  
s in d . A u c h  h ie r  w ir d  das ro h e  N it r ie ru n g s p ro d u k t  m it  v e rd ü n n te r 
A lk a l i la u g e  e x tra h ie r t .  D ie  V e rb in d u n g  k r y s ta l l is ie r t  a u s  A lk o h o l in  
la n g e n , d ü n n e n , w e iß e n  N a d e ln  u n d  s c h m ilz t  b e i 172° (k o rr.) . D ie  
A n a ly s e n  d e r  v a k u u m tro c k e n e n  S u b s ta n z  e rg a b e n :

1. O^OOß^ Substanz lieferten nach C a r iu s  0 ’2034(§l AgBr;
2. 0 -2207 g  13'2c»j3 N bei 17° und 756 mm  über 33 ° / 0 KOH.

Ber. für C8 H6 0 5 N2 Br2 : 4 3 '2 2 %  Br; 7 '5 7 ° / 0 N; 
gef.: 1. 43 '220 /0 Br; 7 ‘0 0 %  N.

D ibrom dinitro-p-K resol (l-M eth y l-4 -O xy-3 , 5-Dibrom -2, 6-Dinitro-
benzol).

D ie se s  fre ie  P h e n o l w ir d  aus d e m  Ä th e r  d u rc h  E n tm e th y lie ru n g  
m it  ra u c h e n d e r B ro m w a s s e rs to ffs ä u re  u n d  E is e s s ig  e rh a lte n . Z u m  
U n te rs c h ie d  v o n  d e r im  V o ra n g e h e n d e n  g e s c h ild e r te n  D a rs te llu n g  
des D ib ro m d in it ro -o -K re s o ls  w ir d  h ie r  z u r  E x t ra k t io n  s ta tt K a lila u g e  
z w e c k m ä ß ig e r  N a tro n la u g e  v e rw e n d e t, da  das  K a liu m s a lz  s c h w e re r 
lö s lic h  is t. D a s  E n tm e th y lie ru n g s p ro d u k t  w ir d  aus  v e rd ü n n te m  
A lk o h o l u m k r y s ta l l is ie r t  u n d  s c h m ilz t  b e i 198° (k o rr.) . D ie  
w e iß e n  P r is m e n  e rs c h e in e n  u n te r  d e m  M ik ro s k o p  a ls  s ä u le n fö rm ig e , 
sp ie ß ig e  K ry s ta llg e b ild e . D ie  A n a ly s e n  d e r  v a k u u m tro c k e n e n  S u b s ta n z  
e rg a b e n :

1. 0 , 1544<f Substanz lieferten lO'S cnß N bei 2 2 ° und 7 5 7 m m  (33° / 0 KOH).
2. 9 '695  m g  0 ’676 cnß N 2 1 ° 710 mm;
3. lO’OSöwzjf 0 ‘696 cnß N 21° 710 mm.

Ber. für C7 H4 0 5 N2 Br2: 7 ' 870/0 N;
gef.: 1. 7 • 7 1  o/0 N; 2. 7 -560/0 N; 3. 7 -4 9 %  N.

T ribrom -p-K resol (l-M eth y l-4 -O xy-3 , 5-Tribrom benzol).
Wir haben es zweckmäßig gefunden, zuerst trockenes Dibrom-/>-Kresol in 

derselben Weise darzustellen, wie dies im Vorangehenden für die Bereitung des 
trockenen Dibrom-o-Kresols beschrieben wurde. Das trockene Dibrom-/?-Kresol wurde 
in trockenem Tetrachlorkohlenstoff gelöst und mit einem Mol ebenfalls in demselben 
Lösungsmittel gelösten Broms in Gegenwart einer Spur Eisenpulver versetzt. Das 
Gemisch, welches öfters umgeschüttelt und zur Verjagung des sich entwickelnden 
Bromwasserstoffes zeitweise gelinde erwärmt wird, bleibt 48 Stunden stehen. Nach 
dem Verjagen des Tetrachlorkohlenstoffes und Umkrystallisieren erhält man ein 
Präparat, das in reinem Zustande in Übereinstimmung mit den Angaben Z in c k e ’s 
(1. c.) bei 1 0 2 ° schmilzt.

Tribrom-2>-K resolm ethyläther(l-M ethyl-4-M ethoxy-2, 3 ,5-Tribrom­
benzol).

D ie s e r K ö rp e r  w ir d  in  d e rs e lb e n  W e is e  d a rg e s te llt ,  w ie  d ie  
Ä th e r  d e r D ib ro m k re s o le . E r  is t fest. B e im  D e s t il l ie re n  w u rd e  e in
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S ie d e p u n k t v o n  311 b is  3 1 4 °  (u n k o rr . )  b e i e in e m  B a ro m e te rs ta n d e  
v o n  7 4 8  m m  u n d  e in e r v o n  311 b is  3 1 3 °  (u n k o r r . )  be i e in e m  D ru c k  
v o n  7 4 4  m m  b e o b a c h te t. D a s  D e s t i l la t  e rs ta r r t  s o fo r t  v o lls tä n d ig  u n d  
d ie  a lk o h o lis c h e  L ö s u n g  g e s te h t b e im  E r k a lte n  z u  e in e m  B re i la n g e r, 
s p ie ß ig e r N a d e ln  v o m  F p . 70°

Nitrierung des Tribrom-2?-K resolm ethyläthers.

D ie  N it r ie ru n g  w ir d  in  d e r W e is e  v o rg e n o m m e n , daß a u f  5 g  
S u b s ta n z  5 0  cm 3 ra u c h e n d e  S a lp e te rs ä u re  v e rw e n d e t w e rd e n . M a n  
trä g t  d e n  T r ib ro m -^ -K re s o lm e th y lä th e r  in  s e h r  k le in e n  A n te ile n  u n te r  
K ü h lu n g  u n d  U m s c h ü t te ln  in  d ie  ra u c h e n d e  S a lp e te rs ä u re  e in . N a c h  
e r fo lg te r  v o lls tä n d ig e r  L ö s u n g  lä ß t  m a n  das G e m is c h  e tw a  fü n f  
M in u te n  s te h e n  u n d  g ie ß t es s o d a n n  a u f  E is s tü c k e . D ie  b is w e ile n  
h a rz ig e  A u s s c h e id u n g  w ir d  m it  s ie d e n d e m  A lk o h o l a u fg e n o m m e n  
u n d  s o d a n n  d e r A lk o h o l n a h e z u  v ö l l ig  a b d u n s te n  ge la sse n . D as
g e lb e  R o h p ro d u k t w ir d  in  das  ro te  K a lis a lz  ü b e rg e fü h r t, le tz te re s  
v o n  d e r b ra u n e n  M u tte r la u g e  d u rc h  A b s a u g e n  b e fre it  u n d  d u rc h  
E rw ä rm e n  m it  v e rd ü n n te r  S c h w e fe ls ä u re  a u f  dem  W a s s e rb a d e  z e r ­
le g t. D ie  A n a ly s e n  d e r  v a k u u m tro c k e n e n , a u s  A lk o h o l u n d  h ie ra u f  
aus  L ig ro i'n -P e tro lä th e r  u m k ry s ta l l is ie r te n  S u b s ta n z  e rg a b e n :

1 . 0 '1633£ ' Substanz lieferten 0-1599 "" C0 2 und 0 -02 53 ^  H2 0 ;
2. 0 - 1 6 0 6 0 "  1577g  C02 » 0-0245g  HaO;
3. 0 -1386^  5" 60 cnß N bei 18° und 760 mm  (330/0 ige KOH).
4. 0 - 1 7 2 0 ^  7 - 1  cnß N 18° 754 mm  (330/0 ige KOH).

Ber. für C7 H5 0 3 NBr2: 27■ 1 0 0 /Q C; 1 • 61 o/Q H; 4 ’520/0 N;
gef.: 1. 26-70 / 0 C, 1 -730/Q H; 2. 26-780/Q C, l '700 /0 H; 3. 4 ' 680/0 N;

4. 4 - 8 1  o/0 N.

Unsere Substanz zeigte den Schmelzpunkt 120 bis 121°.

Z u m  V e rg le ic h e  w u rd e  d ie se  V e rb in d u n g  a u c h  n o c h  n a c h  den  
A n g a b e n  v o n  Z i n c k e 1 d u rc h  E in w ir k u n g  v o n  s a lp e tr ig e r  S ä u re  a u f 
in  E is e s s ig  g e lö s te s  T r ib ro m -^ -K re s o l d a rg e s te llt .  D e r S c h m e lz p u n k t 
d e r u m k ry s ta l l is ie r te n  v a k u u u m tro c k e n e n  S u b s ta n z  is t  119 b is  120° 
D e r  M is c h s c h m e lz p u n k t d ieses K ö rp e rs  u n d  des d u rc h  N it r ie ru n g  
des T r ib ro m -^ -K re s o lm e th y lä th e rs  e n ts ta n d e n e n  N it ro k ö rp e rs  w e is t  
k e in e r le i D e p re s s io n  a u f. N a c h  Z in c k e  is t  d e r F p . 124°

T ribrom -m -K resolm ethyläther (l-M eth yl-3-M eth oxy-2 , 4, 6-Tri-
brom benzol).

T r ib ro m -m - K re s o l w ir d  d a rg e s te llt ,  in d e m  in  E is e s s ig  g e lö s te s  
w - K r e s o l m it  e in e r L ö s u n g  v o n  d re i M o le n  B ro m  in  E is e s s ig  in  
k le in e n  A n te ile n  v e rs e tz t w ird .  N a c h  2 S tu n d e n  g ie ß t m a n  das 
G e m is c h  in  W a s s e r , s a u g t ab, w ä s c h t g rü n d lic h  m it  W a s s e r  a u s  u n d  
m e th y l ie r t  das R o h p ro d u k t m it  K a li  u n d  D im e th y ls u lfa t .  D ei; fe s t a u s ­

l  Ann., 341 , p. 311 (1905).
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g e fa lle n e  Ä th e r  w ir d  aus  A lk o h o l u m k r y s ta l l is ie r t  u n d  h ie ra u f  
d e s t i l lie r t .  D ie  h e iß e  a lk o h o lis c h e  L ö s u n g  e rs ta rr t  b e im  E rk a lte n  z u  
e in e m  B re i w e iß e r, d ü n n e r, n a d e lig e r  K ry s ta lle ,  d ie  n a c h  dem  
T ro c k n e n  b e i 78° (k o rr .)  s c h m e lze n . E s  w u rd e  e in  S ie d e p u n k t v o n  
30 8  b is  3 1 1 °  (u n k o rr . )  b e i 748 m m  D ru c k  b e o b a c h te t.

T ribrom nitro-m -K resolm ethyläther (l-M eth y l-3 -M eth oxy-2 , 4, 6- 
Tribrom -5-N itrobenzol.

B e im  N it r ie re n  des T r ib ro m -m - K re s o lm e th y lä th e rs  v e rw e n d e t 
m a n  20  cm* ra u c h e n d e  S a lp e te rs ä u re  a u f  3 g  S u b s ta n z ; im  ü b r ig e n  
v e r lä u f t  d ie  N it r ie r u n g  w ie  b e i d e n  a n d e re n  M e th y lä th e rn . A u c h  h ie r 
b e d ie n t m a n  s ic h  z u r  B e fre iu n g  des R e a k t io n s p ro d u k te s  v o n  a lk a li­
lö s lic h e n  A n te ile n  d e r  E x t ra k t io n  m it  v e rd ü n n te r  L a u g e . D a s  N it ro -  
p ro d u k t  k r y s ta l l is ie r t  aus A lk o h o l in  p r is m a tis c h e n , a n sch e in e n d  
v ie rk a n t ig e n  K r y s ta l le n  u n d  s c h m ilz t  in  v a k u u m tro c k e n e m  Z u s ta n d e  
b e i 127° (k o rr .) .  D ie  A n a ly s e  e rg a b :

0 '1 5 2 0 (5r Substanz lieferten 5 ' lern3 N bei 22° und 750 mm (33°/0ige KOH).

Ber. für Cs H6 0 3 N Br3: 3 • 46 °/0 N ; 
gef.: 3 177o/Q N.

Tribrom nitro-m -K resol (l-M eth y l-3 -O xy-2 , 4, 6-Tribrom -3-Nitro-
benzol).

D ie s e s  P h e n o l w ir d  d u rc h  E n tm e th y lie ru n g  des z u g e h ö r ig e n  
M e th y lä th e rs  m it  B ro m w a s s e rs to ff  u n d  E is e s s ig  in  d e r ü b lic h e n  
W e is e  e rh a lte n . A u s  A lk o h o l u m k r y s ta l l is ie r t  s c h m ilz t  d e r  K ö rp e r  
n a c h  dem  T ro c k n e n  b e i 151 b is  152° U n te r  d e m  M ik ro s k o p  s ieh t 
m a n  rh o m b o e d e rä h n lic h e  G e b ild e . D ie  A n a ly s e n  e rg a b e n :

1. 0 ,2045<f  Substanz lieferten nach C a r iu s  0 '2 9 6 l g  AgBr;
2. O ' lö lO ^  5 '25cw3 N bei 22° und 751 mm  (330/0 ige KOH).

Ber. für C7H,j03NBr3: 61 • 5 2 0 /Q Br; 3■ 5 8 0 /Q N; 
gef.: 61-74°/0 Br; 2. 3• 670/0 N.

B la n k s m a 1 g ib t  d e n  F p . 152° an.

Tribrom anisol (l-M eth o x y -2 , 4, 6-Tribrom benzol).

Die Darstellung erfolgt durch Methylierung des gewöhnlichen 2, 4, 6-Tribrom- 
phenols nach den Angaben von M. K ohn  und A. F i n k .2 Der Methyläther 
krystallisiert aus Alkohol in weißen Nadeln und schmilzt in Übereinstimmung mit den 
Angaben der genannten Autoren bei 87°.

1 Rec. trav. chim., 27, p. 31.
A. a. 0.
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Tribrom nitroanisol (l-M eth o x y -2 , 4, 6-Tribrom -3-N itrobenzol).

3 ^  des re in e n  g e tro c k n e te n  T r ib ro m a n is o ls  w e rd e n  in  k le in e n  
A n te ile n  in  10 cm 3 ra u c h e n d e  S a lp e te rs ä u re  e in g e tra g e n . B e im  E in ­
g ie ß e n  in  W a s s e r  fä l l t  d e r N it ro k ö r p e r  in  g u te r  A u s b e u te  u n d  
k r y s ta l l is ie r t  aus . A u s  v e rd ü n n te m  A lk o h o l u m k ty s ta ll is ie r t ,  b i ld e t  
e r fe in e , d ü n n e  N a d e ln  v o m  S c h m e lz p u n k t 8 0  b is  82° D ie  A n a ly s e n  
e rg a b e n :

1. O'IOSS^ Substanz lieferten nach C a r iu s  O ^ ß S ß ^  AgBr;
2. G ' 2 1 7 0 ^  6 ‘ 75 ciiß N bei 15° und 760 mm  (330/0ige KOH).

Ber. für: C 7H4 0 3 NBr3: 61 • 52°/0 Br; 3 'o 9 0lQ N; 
gef.: 61 *29°/0 Br; 3• 65 0/0 N.

Tribrom nitrophenol ( l-O x y -2 , 4, 6-Tribrom -3-N itrobenzol).

D u rc h  E n tm e th y lie ru n g  des T r ib ro m n it ro a n is o ls  m it  B r o m ­
w a s s e rs to f f  u n d  E is e s s ig  w ir d  d a s  e n ts p re c h e n d e  fre ie  P h e n o l e r ­
h a lte n . A u s  A lk o h o l u m k ry s ta l l is ie r t  s c h m ilz t  d e r K ö rp e r  b e i 86 b is  
8 8 ° L i n d n e r 1 g ib t  den  S c h m e lz p u n k t 8 5 ° , D a c c o m o 2 8 9 ° , 
J a c k s o n  u n d  K o c h 3 g e b e n  90° an.

1 Berl. Ber., 18, p. 614.
2 Berl. Ber., 18, 1167.
3 Am., 2 1 ; p. 526.
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