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Ober einige Tri- und Tetrahalogenphenole 
XVIII. Mitteilung über Bromphenole1

Von

Moritz Kohn und Severin Sußmann

Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 

(Mit 1 Textfigur)

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1925)

B e i d e r  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  d e n  T r ib r o m -  
re s o rz in m o n o m e th y lä th e r  e n ts te h t, w ie  in  d e r V I I I .  M it te i lu n g  ü b e r 
B ro m p h e n o le  v o n  M . K o h n  u n d  G. L ö f f 2 b e r ic h te t  w o rd e n  is t, das
3-M e th o x y - l- O x y - 2 ,  4 -D ib ro m -6 -N it ro b e n z o l (I).

A u c h  das 2, 3 , 4 , 6 -T e tra b ro m p h e n o l w ird ,  w ie  z u  e rw a rte n  
stand, v o n  s a lp e tr ig e r  S ä u re  in  E is e s s ig lö s u n g  le ic h t  a n g e g r iffe n . 
M an e rh ä lt d a b e i e in  g e lb e s  T r ib ro m -o -N it ro p h e n o l,  w e lc h e s  a u f 
G rund  se in e r B ild u n g s w e is e  e n tw e d e r  das l - O x y - 2 - N i t r o - 3 ,  4, 6- T r i -  
b ro m b e n z o l ( I I)  o d e r das l - O x y - 6 - N i i r o - 2 ,  3, 4 -T r ib ro m b e n z o l ( I I I )  s e in  
kann. D ie  E n ts c h e id u n g , w e lc h e  d ie s e r b e id e n  S u b s ta n ze n  v o r lie g t,  
is t a u f fo lg e n d e m  W e g e  g e lu n g e n : V o n  M . K o h n  u n d  S. S t r a ß 
m a n n 3 is t, w ie  in  d e r IX . M it te i lu n g  ü b e r  B ro m p h e n o le  d a rg e le g t 
w o rd e n  is t, das  m -B ro m p h e n o l e in e r v o rs ic h t ig e n  B ro m ie ru n g  m it  
2 M o le n  B ro m  u n te rw o r fe n  w o rd e n , w o b e i e in  ne u e s  T r ib ro m p h e n o l 
g e w o n n e n  w u rd e , w e lc h e s  e n tw e d e r das 1 -O x y -2 ,  3, 4 -T r ib ro m b e n z o l 
o d e r das l - O x y - 3 ,  4 , 6-T r ib ro m b e n z o l o d e r das 1-O x y -2 ,  3, 6-T r ib ro m -  
b e n zo l s e in  k a n n .

D as ne u e  T r ib ro m p h e n o l is t  b e re its  v o n  M . K o h n  u n d  S. S t r a ß 
m a n n  in  das A n is o l u m g e w a n d e lt  u n d  das A n is o l n i t r ie r t  w o rd e n . 
Das a u f  d e m  g e n a n n te n  W e g e  g e w in n b a re  M o n o n it ro t r ib ro m a n is o l w u rd e  
v o n  u n s  n e u e r lic h  a u sg e h e n d  v o m  w -B ro m p h e n o l n a ch  den  A n g a b e n  
von  M . K o h n  u n d  S. S t r a ß m a n n  d a rg e s te llt .  D ie  E n tm e th y lie ru n g  
d ieses T r ib ro m n it ro a n is o ls  d u rc h  K o c h e n  m it  B ro m w a s s e rs to ffs ä u re  
in  e is e s s ig s a u re r L ö s u n g  e rg a b  e in  in te n s iv  g e lb e s  T r ib ro m n it ro p h e n o l,  
a lso  e in  o -N itro p h e n o l, w e lc h e s  s ic h  id e n t is c h  e rw e is t  m i t  d e m  im  
V o ra n g e h e n d e n  e rw ä h n te n  T r ib ro m -o -N it ro p h e n o l,  w e lc h e s  be i d e r 
E in w ir k u n g  v o n  s a lp e tr ig e r  S äure  a u f  das 2, 3, 4, 6-T e tra b ro m p h e n o l 
d u rc h  A u s ta u s c h  e in e r  z u m  H y d r o x y l  o -s tä n d ig e n  N it ro g ru p p e  g e g e n  
e in B ro m a to m  h e rv o rg e h t.

1 XVII. Mitteilung: M. K ohn und L. S c h w a rz ,  Darstellung gebromter 
a-Naphthochinone. Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1925.

2 Monatshefte für Chemie, 45, 592 (1924).
3 45, 599 (1924).

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



5 7 6 M. K o h n  und S. S u ß m a n n ,

U n s e r  n a c h  d e n  b e id e n  g e s c h ild e r te n  M e th o d e n  zugäng liches 
T r ib ro m -o -N it ro p h e n o l s t im m t je d o c h  a u ch  in  a lle n  E igenscha fte n  
ü b e re in  m it  d e m  v o n  J a c k s o n  u n d  F i s k e 1 e n td e c k te n  6-N it r o - l-  
O x y -2 ,  3, 4 -T r ib r o m b e n z o l ( I I I ) .

OH OH OH CH3

N 0 2 / \  Br B r / ^ N O g  N 0 2 Br / \  Br

D ie  g e n a n n te n  C h e m ik e r  s in d  z u n ä c h s t z u m  1, 2 -D in itro -3 , 4, 5- 
T r ib ro m b e n z o l g e la n g t u n d  h a b e n  d e n  E rs a tz  d e r e in e n  N itro g ru p p e  
g e g e n  H y d r o x y l  d u rc h  E in w ir k u n g  v o n  L a u g e  a u f d a s  D in itro p ro d u k l 
b e w ir k t .  D a s  z u g e h ö r ig e  A n is o l,  das l - M e th o x y - 6 - N i t r o - 2 ,3 , 4 -T r ib ro m 
b e n z o l w u rd e  v o n  J a c k s o n  u n d  F is k e  aus  dem  D in itro p ro d u k t 
d u rc h  E in w ir k u n g  v o n  N a tr iu m m e th y la t  s o w ie  aus  dem  S ilbersa lz  
des P h e n o ls  d u rc h  E in w ir k u n g  v o n  J o d m e th y l e rh a lte n . D as A n iso l 
v o n  J a c k s o n  u n d  F i s k e  e rw e is t  s ich  fe rn e r  id e n t is c h  m it  den von 
M . K o h n  u n d  S. S t r a ß m a n n  b e s c h rie b e n e n  T r ib ro m n it ro a n is o l.  W o h l 
h a tte n  M . K o h n  u n d  S. S t r a ß  m a n n 2 den  S c h m e lz p u n k t ih re s  T r i-  
b ro m n itro a n is o ls  m it  105°  angeg e b e n , a b e r be i d e r W ie d e rh o lu n g  
d e r D a rs te llu n g  d ie s e r S u b s ta n z  u n te r  A n w e n d u n g  g rö ß e re r  S u b s ta n z 
m e n g e n  w u rd e  v o n  u n s  e in  P rä p a ra t v o m  S c h m e lz p u n k t 109° er
h a lte n , w ä h re n d  J a c k s o n  u n d  F i s k e  109 b is  110°  f in d e n .

B e i d e r 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 das 2 ,3 , 4, 6-  
T e tra b ro m p h e n o l w ir d  s o m it v o n  den  b e id e n  z u m  H y d r o x y l  o -s tänd i- 
g e n  B ro m a to m e n , das fre is te h e n d e , a lso  e in e m  z w e ite n  B ro m a to m  
n ic h t  b e n a c h b a rte  B ro m a to m  g e g e n  d ie  N it ro g ru p p e  ausge tausch t. 
D ie se s  E rg e b n is  e n ts c h e id e t a u c h  d ie  F ra g e  n a c h  d e r S tru k tu r  des 
b e i d e r B ro m ie ru n g  des « z -B ro m p h e n o ls  e n ts te h e n d e n , v o n  M . K o h n  
u n d  S. S t r a ß m a n n  e rh a lte n e n  T r ib ro m p h e n o ls .

D a  d ie  N it r ie r u n g  des z u g e h ö r ig e n  A n is o ls , w ie  b e re its  dar
g e le g t, das l- M e th o x y - 2 ,  3, 4 -T r ib ro m -6 -N it ro b e n z o l e rg ib t, k a n n  kein 
Z w e ife l o b w a lte n , daß das T r ib ro m p h e n o l,  w e lc h e s  M . K o h n  und 
S. S t r a ß m a n n  u n te r  H ä n d e n  h a tte n , das l - O x y - 2, 3 , 4 -T r ib ro m 
b e n z o l se in  m uß .

A u f  das T r ib r o m - / 7-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)  h a t Z i n c k e 3 v o r  lä n g e re r Z e it  s a lp e tr ig e  S ä u re  in  essig sau re r 
L ö s u n g  w ir k e n  la sse n  u n d  d a b e i d u rc h  den  E rs a tz  e ines zum  
H y d r o x y l  o -s tä n d ig e n  B ro m a to m s  g egen  d ie  N it ro g ru p p e  e in  T r i-  
b ro m n itro -o -K re s o l e rh a lte n . Z i n c k e  h a t d ie  F ra g e , w e lc h e s  von 
den  b e id e n  T r ib ro m n it ro k re s o le n ,  das l - M e th y l-4 -O x y -2 ,3 -D ib r o m -
5 -N it ro b e n z o l o d e r das l - M e th y l - 4 - O x y - 2 , 5 -D ib ro m - 3 -N itro b e n z o i

1 Zentralblatt 1903 (II), 355, und Amer. Chem. J., 30, 53 bis 82.
2 Monatshefte für Chemie, 45, 603 (1924).
3 Ann., 341, 311 (1905).
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ents tanden  is t, n ic h t  e n ts c h ie d e n . A u f  G ru n d  u n s e re r  b e i d e r E in -  
vv irkung  v o n  s a lp e tr ig e r  S ä u re  a u f  das 2 , 3 , 4 , 6-T e tr a b ro m p h e n o l 
e rz ie lte n  E rg e b n is se  w ir d  m a n  d e m  Z in c k e ’schen  D ib r o m n it r o -  
^ -K re s o l m it  g ro ß e r W a h rs c h e in l ic h k e it  d ie  S tr u k tu r  des 1 -M e th y l-  
4 -O x y -2 ,3 -D ib ro m -5 -N it ro b e n z o ls  ( IV )  z u s c h re ib e n , a lso  a u c h  h ie r 
annehm en m ü sse n , daß das fre is te h e n d e  B ro m a to m  fü r  d ie  E in 
w irk u n g  d e r  s a lp e tr ig e n  S ä u re  das E x p o n ie r te re  is t.

Darstellung des Tribromphenolbroms.

D a s  T r ib ro m p h e n o lb ro m  is t  im  h ie s ig e n  L a b o ra to r iu m  z u  v e r 
sch iedenen  Z w e c k e n  in  d e n  le tz te n  J a h re n  in  g rö ß e re n  M e n g e n  d a r
g e s te llt w o rd e n . D a b e i is t  s te ts  d ie  a lte  B e n e d ik t ’s c h e 1 M e th o d e , be i 
der das P h e n o l in  F o rm  e in e r  se h r v e rd ü n n te n , w ä s s e r ig e n  L ö s u n g  
m it ü b e rs c h ü s s ig e m  B ro m w a s s e r  in  g e s c h lo s se n e n  F la s c h e n  u n te r  
h ä u fig e m  U m s c h ü tte ln  b e h a n d e lt w ir d ,  b e n ü tz t  w o rd e n . B e n e d i k t  
m ach t b e s o n d e rs  d a ra u f a u fm e rk s a m , daß e ine  se h r v e rd ü n n te , 
w ä sse rige  P h e n o llö s u n g  v e rw e n d e t w e rd e n  m u ß , d a m it das z u e rs t 
sich b ild e n d e  T r ib ro m p h e n o l in  m ö g lic h s t s c h le im ig e r  u n d  fe in  v e r 
te ilte r F o rm  a u s fä llt ,  da  n u r  so a u c h  sp ä te r das v ie r te  B ro m a to m  f ix ie r t  
w e rd e n  k a n n .2 D ie  N a c h te ile  des B e n e d ik t ’s ch e n  V e rfa h re n s  lie g e n  
z u n ä c h s t in  d e r A n w e n d u n g  d e r s e h r v e rd ü n n te n  P h e n o llö s u n g , da 
nach se in e n  A n g a b e n  a u f 5 L i te r  W a s s e r  n u r  5 g  P h e n o l k o m m e n  
so lle n ; d a h e r is t  b e i d e r B e re itu n g  g rö ß e re r M e n g e n  v o n  T r ib r o m 
p h e n o lb ro m  e in e  g ro ß e  A n z a h l v o n  F la s c h e n  e r fo rd e r lic h , w a s  
w e ite rh in  n ic h t  n u r  e in e n  b e trä c h t lic h e n  Z e ita u fw a n d  fü r  d ie  V e r 
a rb e itu n g  g rö ß e re r M e n g e n  e rfo rd e rt, s o n d e rn  a u c h  den  Ü b e ls ta n d  
be d ing t, daß b e im  F ü lle n  u n d  E n tle e re n  d e r  g e w a lt ig e n  M e n g e n  v o n  
B ro m w a s s e r e in e  B e lä s tig u n g  d u rc h  d ie  B ro m d ä m p fe  u n v e rm e id lic h  
ist. D ie se  S c h w ie r ig k e ite n  k ö n n e n  a b e r d e rz e it  a ls  ü b e rw u n d e n  b e 
tra c h te t w e rd e n : W i r  v e rd a n k e n  H e r rn  P ro f. G. V o r t m a n n  d ie  
A n g a b e , daß d ie  K e to b ro m ie ru n g  des P h e n o ls  a u c h  m ö g lic h  is t, 
w e n n  m a n  an S te lle  des v o n  B e n e d i k t  fü r  d ie se n  Z w e c k  e m p fo h 
lenen B ro m w a s s e rs  e ine  w ä s s e r ig e  B r o m -B ro m k a liu m lö s u n g  v e r 
w e n d e t, w o d u rc h  das B ro m  in  w e s e n tlic h  k o n z e n tr ie r te re r  F o rm  z u r  
W ir k u n g  g e b ra c h t w e rd e n  k a n n . D a  w ir  ü b e rd ie s  fe s tg e s te llt  h a b e n , 
daß m a n  o h n e  w e ite re s  a u c h  m it  k o n z e n tr ie r te re n  P h e n o llö s u n g e n
—  e n tg e g e n  d e n  A n g a b e n  v o n  B e n e d ik t  —  g la t t  T r ib ro m p h e n o l
b ro m  e rh ä lt, w ir d  a u c h  n o c h  d a d u rc h  d ie  F lü s s ig k e its m e n g e  e rh e b lic h  
re d u z ie rt.

D iese  v e rb e s s e rte  M e th o d e  g e s ta tte t d ie  V e ra rb e itu n g  e in e r  
L ö s u n g  v o n  8 0 ^  P h e n o l in  8 L i te rn  W a s s e r. E s  k a n n  d e m n a c h  in  
e ine r 1 2 -L ite r f la s c h e  u n g e f ä h r  d ie  1 6 fa c h e  d e r  v o n  B e n e d i k t

1 Annalen, 199, 128.
2 Eine von A u w e rs  und B ü t tn e r  (Annalen 302, 140 bis 141) herrührende 

Verbesserung besteht in dem Waschen des rohen Tribromphenolbroms mit sehr 
verdünnter Kalilauge.
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a n g e g e b e n e n  M e n g e  a u f e in m a l in  R e a k tio n  g e b ra c h t werden 
W a r  es a u f  d ie se m  W e g e  m ö g lic h  g e w o rd e n , in  w e s e n t lic h  größerer 
K o n z e n tra t io n  z u  a rb e ite n , so s c h ie n  es u n s  im m e rh in  n o c h  n o tw e n d ig  
d ie  M e th o d e  a u c h  d a d u rc h  n o c h  b e q u e m e r z u  g e s ta lte n , daß die bei 
d e r B e re itu n g  des T r ib ro m p h e n o lb ro m s  b e im  F ü lle n  u n d  E n tlee ren 
d e r F la s c h e n  a u ftre te n d e  s ta rk e  B e lä s t ig u n g  d u rc h  d e n  B ro m d a m p f 
m ö g lic h s t b e s e it ig t w e rd e . F ü r  d iesen  Z w e c k  g e b e n  w i r  im  fo lgenden 
e ine  e in fa ch e  u n d  d a b e i se h r b ra u c h b a re  V o r r ic h tu n g  an . D u rc h  diese 
V e rb e s s e ru n g e n  k a n n  m a n  n u n m e h r  je n e  P rä p a ra te , b e i denen T r i-  
b ro m p h e n o lb ro m  a ls  A u s g a n g s m a te r ia l v e rw e n d e t w ird ,  w ie  das 
2, 3 , 4 , 6 -T e tra b ro m p h e n o l,  das 2, 6-D ib ro m c h in o n 1 u n d  a lle  von 
le tz te re m  s ic h  h e r le ite n d e n  V e rb in d u n g e n  in  b e lie b ig e n  M e n g e n  und 
in  v e rh ä ltn is m ä ß ig  k u rz e r  Z e it  d a rz u s te lle n .

In 2 '5  Litern Wasser, welche sich in einer zirka 3 Liter fassenden Flasche 
befinden, werden 1 0 0 0  g  Bromkaliuni gelöst; dann fügt man 370 cnß Brom hinzu 
und schüttelt um, bis alles Brom in Lösung gegangen ist. In einer zweiten zirka 10 Liter 
fassenden Flasche werden 70 g  Phenol in 7 Liter Wasser durch Schütteln gelöst. 
Es empfiehlt sich, geschmolzenes Phenol ins Wasser zu gießen, da es sich so 
leichter löst. Nach erfolgter Lösung des Phenols wird die Brom-Bromkaliumlösung 
in die wässerige Phenoliösung eingegossen, sofort heftig durchgeschüttelt und über 
Nacht stehen gelassen. Das entstandene Tribromphenolbrom wird abgesaugt, mit sehr 
v e r d ü n n t e r  Lauge gewaschen, auf dem Tonteller getrocknet und mit konzentrierter 
Schwefelsäure nach den Angaben von B e n e d ik t 2 zum 2, 3, 4, 6 -Tetrabromphenol 
umgelagert.

Zur Vermeidung des lästigen Bromgeruches während des Absaugens des über
schüssigen Bromwassers benützen wir folgende einfache Vorrichtung: Die Flasche, 
in welcher sich oberhalb des Tribromphenolbromniedersclilages die überschüssige 
Brom-Bromkaliumlösung befindet, wird mit einem doppelt durchbohrten Kork ver
schlossen. Während die eine Bohrung die Kommunikation mit der äußeren Luft 
gestattet, wird in die zweite Bohrung ein U-förmig gebogenes Rohr eingesetzt. Das 
Ende des kürzeren Schenkels des U-Rohres reicht in die Brom-Bromkaliumlösung 
und endigt etwa 2 bis 3 cm oberhalb des Tribromphenolbromniederschlages. An 
anderen Ende des längeren Schenkels wird ein Schlauch angebracht und mit einer 
Wasserstrahlpumpe angesaugt; in dem Moment, wo das Bromwasser durch das Rohr 
zu fließen beginnt, wird der Schlauch von der Pumpe abgenommen und in das 
Abflußrohr der Wasserleitungsmuschel gesteckt. Auf diese Weise wird der größte 
Teil des Bromwassers abgehebert. Erst dann wird der Niederschlag auf einem Büchner- 
trichtcr abgesaugt, mit Wasser, s e h r  v e r d ü n n t e r  Lauge und schließlich wiederum mit 
Wasser gewaschen. Das rohe Tribromphenolbrom wird auf dem Tonteller bei ge
wöhnlicher Temperatur getrocknet und schließlich nach den Angaben von Benedik t 
durch Umlagern mit konzentrierter Schwefelsäure in das isomere Tetrabromphenol 
übergeführt.

2, 3, 4, 6-Tetrabromanisol.
D as v o n  M . K o h n  u n d  A . F i n k 3 b e re its  b e s c h r ie b e n e  2, 3 ,4 ,6 -  

T e tra b ro m a n is o l is t, w ie  w ir  g e fu n d e n  h a b e n , a u c h  u n te r  A tm o 
s p h ä re n d ru c k  z ie m lic h  u n z e rs e tz t  d e s til lie rb a r . E s  w u rd e  be i einem 
D ru c k e  v o n  756  m m  d e s t i l lie r t  u n d  g in g  z ie m lic h  u n z e rs e tz t  von 
3 3 8  b is  3 4 2 °  (u n k o rr . )  ü b e r.

1 M. K ohn  und L. W. G u t tm a n n ,  Monatshefte für Chemie, 45, 582f. (1924).
» R. M a r b e r g e r ,  » » 45, 649f. (1924).

2 Annalen, 199, 128.
3 Monatshefte für Chemie, 44, 194.
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O x y d a t io n  des T e t ra b ro m p h e n o ls  z u m  T r ib r o m c h in o n .

W ä h re n d  das T r ib ro m p h e n o lb ro m  b e i d e r E in w ir k u n g  vo n  
ra u ch e n d e r S a lp e te rs ä u re  2, 6-D ib ro m c h in o n  l ie fe r t ,  is t  ü b e r  das V e r 
ha lten des T e tra b ro m p h e n o ls  b e i d e r g le ic h e n  R e a k t io n  b is h e r n ic h ts  
b e k a n n t g e w o rd e n . W i r  h a b e n  d a h e r d ie s b e z ü g lic h e  V e rs u c h e  in  
A n g r if f  g e n o m m e n . B e im  E in trä g e n  d e s T e tra b ro m p h e n o ls  in  ra u c h e n d e  
S a lp e te rsä u re  e r fo lg t  a u c h  g la t t  L ö s u n g  u n d  b e im  A u sg ie ß e n  d e r 
du n k le n  F lü s s ig k e it  a u f  E is s tü c k e  b e k o m m t m a n  e inen  g e lb e n  
K ö rp e r, d e r au s  A lk o h o l in  g e lb e n  B lä ttc h e n  a u s k ry s ta llis ie r t ,  s t ic k 
s to ff f re i is t  u n d  d u rc h  d ie  A n a ly s e  u n d  den  S c h m e lz p u n k t a ls  das 
von S a r a u w 1 z u e rs t d u rc h  O x y d a t io n  des T r ib ro m h y d ro c h in o n s  
m it E is e n c h lo r id  e rh a lte n e  T r ib ro m c h in o n  e rk a n n t w o rd e n  is t. Bei 
der E in w ir k u n g  d e r ra u c h e n d e n  S a lp e te rs ä u re  e rfo lg t s o m it ke in e  
N itr ie ru n g , s o n d e rn  e ine  O x y d a t io n  z u m  C h in o n , w e lc h e  d u rc h  d ie  
E lim in ie ru n g  des z u m  H y d r o x y l  ^ - s tä n d ig e n  B ro m a to m s  e rm ö g 
lic h t w ird .

In  4 0  cm 3 ra u c h e n d e r S a lp e te rs ä u re  w e rd e n  8 g  tro c k e n e n  
T e tra b ro m p h e n o ls  in  k le in e n  A n te ile n  u n d  u n te r  U m s c h ü tte ln  e in g e tra g e n . 
N a ch d e m  e in e  k la re  ro te  L ö s u n g  e n ts ta n d e n  is t, g ie ß t m a n  u n te r  
U m rü h re n  a u f E is s tü c k e , w o b e i s ic h  das T r ib ro m c h in o n  a ls g e lb e r, 
f lo c k ig e r  N ie d e rs c h la g  a b sch e id e t. E s  w ir d  a b g e sa u g t, m it  W a s s e r 
n a c h g e w a s c h e n  u n d  aus w e n ig  A lk o h o l u m k ry s ta llis ie r t .  G elbe 
B lä ttc h e n  v o m  S c h m e lz p u n k t 148° S a r a u w  g ib t  fü r  se in  d u rc h  
O x y d a tio n  des T r ib ro m h y d ro c h in o n s  m it  E is e n c h lo r id  e rh a lte n e s  
T r ib ro m c h in o n  den  S c h m e lz p u n k t 147° an. D ie  A n a ly s e n  e rg a b e n .

1. 3 '208 m g  Substanz lieferten 2 '212 mg  Br.
2. 4-208 ' 2-900 Br.

Gef.: 1. 68-95°/ 0 Br, 2. 68-92% Br.;
ber. für CeH 0 2 Br3: 6 9 -5 4 0 / 0 Br.

E n ts te h u n g  des 2 , 3, 4 - T r ib r o m - 6 - N i t r o p h e n o ls  a u s  d e m  2 , 3 , 4 , 6- 
T e t r a b r o m p h e n o l d u rc h  E in w ir k u n g  v o n  s a lp e t r ig e r  S ä u re .

16 g  T e tra b ro m p h e n o l w e rd e n  m it  3 0 0  cm 3 E is e s s ig  ü b e r
gossen, b is  z u r  L ö s u n g  e rw ä rm t, d a n n  20  g  K a l iu m n i t r i t  z u g e g e b e n  
und  b is  z u r  L ö s u n g  des le tz te re n  w ie d e r  u n te r  h ä u f ig e m  U m s c h ü tte ln  
e rw ä rm t. D as G e m is c h  w ir d  u n te r  h ä u fig e m  U m s c h ü tte ln  z i ik a  
11/ 2 S tu n d e n  s te h e n  ge lassen  u n d  d a n n  in  z irk a  1 L ite r  k a lte n  
W a sse rs  u n te r  U m rü h re n  gegossen . N a c h  dem  A b s itz e n  w ir d  a b 
ge sa u g t, m it  W a s s e r  n a c h g e w a s c h e n  u n d  aus A lk o h o l u m k ry s ta ll is ie r t .  
G elbe k ö rn ig e  K ry s ta lle ,  w e lc h e  u n te r  dem  M ik ro s k o p  w ü r fe lä h n l ic h u 2 
G e b ild e  a u fw e is e n . S c h m e lz p u n k t 120° D ie  A n a ly s e n  e rg a b e n :

1 Annnalen, 209, 116.
2 J a c k s o n  und F is k e  geben a. a. O. a n : »Aus Benzol ziemlichdickePrisir.cn

mit quadratischen Endflächen.«

Sitzungsberichte der m athem .-naturw . K l., Abt. II b, 134. Bd. 41
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5 8 0 M. K o h n  und S. S u ß m a n n ,

1. 4 - 100 mg Substanz lieferten 0 '140 cm3 N bei 732 mm  und 16°
2. 3 -347 2 '152 m g  Br.

Gef.: 1. 3 -88%  N, 2. 64-300;'0 Br;
ber. für CeH2 0 3 NBr3: 3-730/ 0 N, 63'800/0 Br.

Darstellung des 2, 3, 4-Tribrom-6-Nitrophenols ausgehend 
vom w-Bromphenol.

D ie  B ro m ie ru n g  des « ^ -B ro m p h e n o ls  w u rd e  n a c h  den in  der 
A r b e it  v o n  M . K o h n  u n d  S. S t r a ß m a n n 1 v o r lie g e n d e n  Angaben 
v o rg e n o m m e n , ebenso  d ie  U m w a n d lu n g  in  das A n is o l.  Letzteres 
z e ig t den  v o n  den  g e n a n n te n  A u to re n  a n g e g e b e n e n  S ch m e lz p u n k t 
(6 7 ° ). D ie  N it r ie ru n g  des T r ib ro m a n is o ls  w u rd e  e b e n fa lls  n a ch  der 
V o rs c h r if t  v o n  M . K o h n  u n d  S. S t r a ß m a n n  v o rg e n o m m e n ; da w ir  
in  d e r L a g e  w a re n , in  g rö ß e re n  M e n g e n  z u  a rb e ite n , is t  es uns  ge
lu n g e n , den  S c h m e lz p u n k t e tw a s  h in a u fz u tre ib e n . W ä h re n d  M . K o h n  
u n d  S. S t r a ß  m a n n  den  S c h m e lz p u n k t m it  105° angeben , haben 
w ir  e in e n  S c h m e lz p u n k t v o n  109° b e o b a ch te t. J a c k s o n  u n d  F i s k e 2 
geben  fü r  ih r  P rä p a ra t e in e n  F . P. 109° s o w ie  109 b is  110° an.

D as so e rh a lte n e  T r ib ro m n it ro a n is o l w u rd e  d u rc h  K o ch e n  m it 
66°/0ig e r  B ro m w a s s e rs to ffs ä u re  in  e is e s s ig s a u re r L ö s u n g  in  der 
ü b lic h e n  W e is e  e n tm e th y l ie r t  u n d  das T r ib ro m n it ro p h e n o l aus A lko h o l 
u m k ry s ta ll is ie r t .  G e lb e  K ry s ta lle  v o m  S c h m e lz p u n k t 121° D e r M isch 
s c h m e lz p u n k t m it  d e m  E in w ir k u n g s p r o d u k t  v o n  s a lp e tr ig e r  Säure 
a u f  2 , 3 , 4 , 6-T e tra b ro m p h e n o l e rgab  121° J a c k s o n  u n d  F i s k e 3 
g e b e n  fü r  ih r  P rä p a ra t e in e n  F . P. v o n  120 b is  121° an.

Bildung des 2, 4, 6-Tribromanisols durch Bromierung von 
2, 4-Dibromanisol.

W ir  h a b e n  fe s tg e s te llt ,  daß das 2, 4 -D ib ro m a n is o l b e i längerem  
E rh itz e n  m it  ü b e rs c h ü s s ig e m  B ro m  a u f dem  W a s s e rb a d e  das g e 
w ö h n lic h e  2, 4, 6-T r ib ro m a n is o l lie fe r t.

Man läßt eine Tetrachlorkohlenstofflösung von Anisol nach Zusatz von
2 Molen Brom in einem Kolben 48 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur stehen. 
Der Kolben ist mit einem Kork versehen, der eine fein ausgezogene Kapillare trägt, 
durch die das Entweichen des Bromwasserstoffes ermöglicht wird. Hierauf wird der 
Tetrachlorkohlenstoff abdestilliert. Der Rückstand geht bei einem Drucke von 15 min 
von 118 bis 120° über und erstarrt in der Vorlage.

In  d ie s e r W e is e  b e re ite te s  2 , 4 -D ib ro m a n is o l w ir d  m it ü b e r
s c h ü s s ig e m  B ro m  ü b e rg o ss e n  u n d  das G e m isch  a u f  dem W asserbade  
2 S tu n d e n  u n te r  R ü c k f lu ß k ü h lu n g  e rh itz t .  M a n  g ie ß t so d a n n  den 
K o lb e n in h a lt  in  e ine  S ch a le  u n d  v e r ja g t  das ü b e rs c h ü s s ig e  B rom

1 Monatshefte für Chemie, 45, 602 u. f. 
Zentralblatt, 1903, II, 355.
A. a. O.
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auf dem  W a s s e rb a d e . D e r R ü c k s ta n d  g e h t b e i e in e m  D ru c k  v o n  
737 m m  v o n  2 8 8  b is  2 9 3 °  (u n k o r r . )  ü b e r  u n d  e rs ta r r t  in  d e r V o r 
lage. D as aus A lk o h o l u m k ry s ta l l is ie r te  A n is o l s c h m ilz t  b e i 85°

M . K o h n  u n d  A . F i n k 1 g e b e n  fü r  ih r ,  d u rc h  M e th y lie re n  des 
2,4 ,  6-T r ib ro m p h e n o ls  d a rs te llb a re s  T r ib ro m a n is o l den  F. P. 87 °  u n d  
den K . P. 2 9 7  b is  2 9 9 °  an.

In  d e r X I V  A b h a n d 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  
und A . R o s e n f e ld  das b e i d e r B ro m ie ru n g  des p -C h lo rp h e n o ls  
en ts tehende  2, 6 -D ib ro m -4 -C h lo rp h e n o l z u  v e rs c h ie d e n e n  U m 
se tzu n g e n  h e ra n g e z o g e n  w o rd e n . Im  F o lg e n d e n  b e r ic h te n  w i r  ü b e r  
ähn liche  V e rs u c h e  m it  a n d e re n  C h lo rb ro m p h e n o le n .

D u rc h  E in w ir k u n g  v o n  1 M o l B ro m  a u f  das in  E is e s s ig  
gelöste  2 , 4 -D ic h lo rp h e n o l w u rd e  das 2, 4 -D ic h lo r - 6 -B ro m p h e n o l2 
g e w onnen . D u rc h  B e h a n d lu n g  des le tz te re n  m it  ü b e rs c h ü s s ig e m  
D im e th y ls u lfa t in  a lk a lis c h e r  L ö s u n g  w u rd e  das u n te r  A tm o s p h ä re n 
d ru ck  u n z e rs e tz t d e s til lie rb a re  2 , 4 -D ic h lo r -6 -B ro m a n is o l e rh a lte n , 
w e lches u n te r  d e r E in w ir k u n g  e in e s  G e m isch e s  v o n  ra u c h e n d e r 
S a lpe te rsäu 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  das 2 , 4 -D ic h lo r -
6 -ß ro m -3 , 5 -D in it r o a n is o l lie fe r t.  B e im  K o c h e n  d ie se r S u b s ta n z  m it  
einem B ro m w a s s e rs to ff-E is e s s ig g e m is c h  e r fo lg t  E n tm e th y lie ru n g  zu m  
2, 4 -D ic h lo r -6 -B ro m -3 ,  5 -D in it r o p h e n o l (V ).

B e i d e r E in w ir k u n g  v o n  1 M o l J o d  in  F o rm  e in e r J o d -J o d 
k a liu m lö s u n g  a u f  e in e  a lk a lis c h e  L ö s u n g  des 2 , 4 -D ic h lo rp h e n o Is  
w u rd e  g la t t  das 2, 4 -D ic h lo r -6 -J o d p h e n o l g e b ild e t, aus  dem  d u rc h  
M e th y lie ru n g  das 2, 4 -D ic h lo r -6 -J o d a n is o l g e w o n n e n  w e rd e n  k o n n te , 
w e lches  a u c h  u n te r  A tm o s p h ä re n d ru c k  fa s t u n z e rs e tz t d e s t i l lie r t .

N a c h  d e r V o rs c h r if t  v o n  P o p e  u n d  W o o d ,3 d. h. d u rc h  
B ro m ie re n  v o n  P h e n o l in  G e g e n w a rt v o n  ra u c h e n d e r  B ro m w a s s e r
s to ffsä u re  b e i 0° C h a b e n  w i r  2, 4 -D ib ro m p h e n o l d a rg e s te llt ,  d a s 
selbe d u rc h  B e h a n d e ln  m it  J o d -J o d k a liu m  in  a lk a lis c h e r  L ö s u n g  

OH OH

Br,/ \C 1  C l /  \,C1

N 0 2 N 0 2 N 0 2 N 0 2

Cl Br

V  V I
in das 2, 4 -D ib ro m -6 -J o d p h e n o l u n d  le tz te re s  d u rc h  M e th y lie re n  m it  
D im e th y ls u lfa t  in  a lk a lis c h e r  L ö s u n g  in  das 2 , 4 -D ib ro m -6 -J o d -  
an iso l v e rw a n d e lt.

Z u r  D a rs te llu n g  d e r  e n ts p re c h e n d e n , v o m  2, 6-D ic h lo rp h e n o l 
sich a b le ite n d e n  V e rb in d u n g e n  h a b e n  w i r  im  H in b l ic k  a u f  d ie  s c h w e re

1 Monatshefte für Chemie, 44, 192 (1923).
- G a rz in o ,  Gazetta chimica italiena, 17, 495.
3 Journal of the Chemical Society, 101, 1823.
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Z u g ä n g lic h k e it  des re in e n  2 , 6-D ic h lo rp h e n o ls  v o m  jP -B rom pheno l 
a u s g e h e n  m ü sse n . D ie  E in w ir k u n g  v o n  2 M o le n  m it  K o h le n d io x y d  
v e rd ü n n te n  C h lo rg a s e s  a u f  das jp -B ro m p h e n o l l ie fe rte  u n s  das 2, 6- 
D ic h lo r -4 -B ro m p h e n o l.  A u s  d e m  2, 6 -D ic h lo r -4 -B ro m p h e n o l haben w ir  
in  b e k a n n te r  W e is e  das 2, 6 -D ic h lo r -4 -B ro m a n is o l b e re ite t und 
le tz te re s  d u rc h  B e h a n d lu n g  m it  S a lp e te rs c h w e fe ls ä u re  in  das 2 ,6-D i- 
c h lo r -4 -B ro m -3 ,5 -D in it ro a n is o l ü b e rg e fü h r t. D ie  E n tm e th y lie ru n g  dieses 
A n is o ls  e rg a b  das 2, 6 -D ic h lo r -4 -B ro m -3 , 5 -D in it r o p h e n o l (V I).

F e rn e r  h a b e n  w i r  aus  d e m  ^ » -B ro m p h e n o l das 2, 6-D ijo d - 
4 -B ro m p h e n o l u n d  das 2 , 6 -D ijo d -4 -B ro m a n is o l d a rg e s te llt.

D as  v o n  u n s  im  V o ra n g e h e n d e n  g e s c h ild e r te  b e q u e m e  V e r
fa h re n  z u r  D a rs te llu n g  v o n  T r ib ro m p h e n o lb ro m  is t im  hiesigen 
L a b o ra to r iu m  b e re its  v o n  M . K o h n  u n d  A . R o s e n f e l d 1 m it  bestem 
E r fo lg e  z u r  D a rs te llu n g  des D ib ro m -^ -C h lo rp h e n o lb ro m s  benü tz t 
w o rd e n .

W i r  h a b e n  z u  g le ic h e r  Z e it,  a ls  d ie  A rb e it  v o n  M . K o h n  und 
A . R o s e n f e ld  a u s g e fü h r t  w u rd e , V e rs u c h e  z u r  D a rs te llu n g  d e r dem 
T r ib ro m p h e n o lb ro m  u n d  dem  D ib ro m -p -C h lo rp h e n o lb ro m  analogen 
K e to b ro m id e  aus dem  2 , 4 -D ic h lo rp h e n o l s o w ie  aus  d e m  isom eren
2 ,6 -D ic h lo rp h e n o l in  A n g r i f f  g e n o m m e n . B e i d ie se n  K e to b ro m ie ru n g e n - 
s o llte n  d ie  b e id e n  is o m e re n  D ic h lo r -D ib ro m z y k lo h e x a d ie n o n e , das 2.
4 -D ic h lo r -6 -B ro m p h e n o lb ro m  (V I I )  u n d  das 2 , 6 -D ic h lo r-4 -B ro m - 
p h e n o lb ro m  (V I I I )  e n ts te h e n .

F ü r  d ie  D a rs te llu n g  des 2, 4 -D ic h lo r -6 -B ro m p h e n o lb ro m s  geht 
m a n  v o m  2, 4 -D ic h lo rp h e n o l d ire k t  aus.

F ü r  d ie  K e to b ro m ie ru n g  des 2, 6-D ic h lo rp h e n o ls  h a b e n  w ir  m it 
R ü c k s ic h t  a u f  d ie  s c h w e re  Z u g ä n g lic h k e it  des 2 , 6-D ic h lo rp h e n o ls  
z u n ä c h s t a u s  p -B ro m p h e n o l das 2 , 6 -D ic h lo r -4 -B ro m p h e n o l in  der 
b e re its  im  V o ra n g e h e n d e n  b e s c h rie b e n e n  W e is e  d a rg e s te llt  und 
d a sse lb e  d e r  E in w ir k u n g  v o n  B ro m -B ro m k a liu m lö s u n g  u n te rw o rfe n .

0 0 0 
II II OH ||

Cl Br Br Br 0

V I I  V I I I  I X  X
D aß das so g e w in n b a re  K e to b ro m id  (V I I I )  s ic h  w ir k l ic h  vom 

2, 6-D ic h lo rp h e n o l h e r le ite t,  g e h t aus se in e m  V e rh a lte n  z u  rauchende r 
S a lp e te rs ä u re  h e rv o r :  m a n  e rh ä lt  d a b e i re in e s  2, 6-D ic h lo rc h in o n .

B e i d e r U m la g e ru n g  des 2, 6 -D ic h lo r -4 -B ro m p h e n o lb ro m  (V III) 
m it te ls  k o n z e n tr ie r te r  S c h w e fe ls ä u re  k a n n  in  A n b e tra c h t des symmetri-

1 XIV. Mitteilung über Bromphenole, Mon. 46, 102 (1925).
2 Die Bezeichnung »Ketobromierung« ist von K ohn und R o s e n f e l d  ( a .  a. 0., 

in Vorschlag gebracht worden.
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sehen B a u e s  des M o le k ü ls  n u r  d a s  2, 6 -D ic h lo r -3 ,  4 -D ib ro m p h e n o l 
( IX ) e n ts te h e n . Z u m  N a c h w e is e , daß e in e s  d e r z u r  H y d r o x y lg ru p p e  
^ -s tä n d ig e n B ro m a to m e  ta ts ä c h lic h  d ie  w -S te l lu n g  a u fg e s u c h t h a t,h a b e n  
w ir  d ie  v o n  u n s  a u fg e fu n d e n e n e , im  V o ra n g e h e n d e n  b e re its  e rw ä h n te  
B e o b a c h tu n g , daß T e tra b ro m p h e n o l b e i d e r E in w ir k u n g  v o n  ra u c h e n 
der S a lp e te rs ä u re  u n te r  E l im in ie ru n g  des z u r  H y d r o x y lg ru p p e  
jP -s tänd igen  B ro m a to m s  T r ib ro m c h in o n  lie fe rt,  a u c h  h ie r  m it  b e s te m  
E rfo lg e  b e n ü tz e n  k ö n n e n . A u s  u n s e re m  n e u e n  D ic h lo rd ib ro m p h e n o l 
haben w i r  b e i d e r E in w ir k u n g  v o n  ra u c h e n d e r S a lp e te rs ä u re  a u c h  
w ir k l ic h  2, 6 -D ic h lo r -3 -B ro m c h in o n  (X ) e rh a lte n .

D a s  2 , 6 -D ic h lo r - 3 ,4 -D ib ro m p h e n o l h a b e n  w ir  in  das e n t
sp rechende  A n is o l,  das l - M e th o x y -2 ,6 -D ic h lo r -3 ,4 -D ib r o m b e n z o l,  
u m g e w a n d e lt. D a sse lb e  d e s t i l l ie r t  u n te r  A tm o s p h ä re n d ru c k  z ie m lic h  
u n z e rs e tz t. D ie  N it r ie ru n g  d ie se s  A n is o ls  e rg ib t das  2, 6 -D ic h lo r -3 ,
4 -D ib ro m -5 -N it ro a n is o l u n d  d ie  E n tm e th y lie ru n g  des le tz te re n  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  das 2, 6 -D ic h lo r -3 ,  4 -D ib ro m -
5 -N itro p h e n o l.

D ie  U m la g e ru n g  des 2, 4 -D ic b lo r -6 -B ro m p h e n o lb ro m s  (V I I )  m it  
k o n z e n tr ie r te r  S c h w e fe ls ä u re  lie fe r t  e b e n fa lls  e in  D ic h lo rd ib ro m p h e n o l.  
Bei d ie s e r U m la g e ru n g  m u ß  z u n ä c h s t d ie  F ra g e  e n ts c h ie d e n  w e rd e n , 
ob v o n  d e n  b e id e n  z u r  K a rb o n y lg ru p p e  jp -s tä n d ig e n  H a lo g e n a to m e n  
das C h lo ra to m  o d e r das B ro m a to m  das b e w e g lic h e re  is t, a lso  in  d ie  
in-S te llu n g  t r i t t .  Is t  das C h lo ra to m  das b e w e g lic h e re , so k ö n n e n

OH OH OH OH

Br Br Cl Cl
X I  X I I  X I I I  X I V

s ich  b e i d e r U m la g e ru n g  des K e to b ro m id s  z w e i E v e n tu a litä te n
e rgebe n , in d e m  das C h lo ra to m  d ie  S te lle  3 o d e r 5 e in n e h m e n
ka n n , w o d u rc h  das 1-O x y -2 ,  3 - D ic h lo r - 4 ,  6-D ib ro m b e n z o l (X I)  o d e r 
das l - O x y - 2 ,  5 -D ic h lo r -4 ,  6-D ib ro m b e n 2o l (X I I )  e n ts te h e n  k a n n .

Is t  h in g e g e n  das B ro m a to m  das b e w e g lic h e re , t r i t t  a lso  das 
B ro m a to m  in  w - S te l lu n g  z u r  H y d r o x y lg ru p p e ,  so e rgebe n  s ich  a u ch  
h ie r  in  a n a lo g e r W e is e  d ie  b e id e n  E v e n tu a litä te n :  es k a n n  e n tw e d e r  
das l - O x y - 2 , 4 - D ic h lo r - 3 , 6 -D ib ro m b e n z o l (X I I I )  o d e r das l - O x y - 2 ,  
4 -D ic h lo r -5 , 6-D ib ro m b e n z o l (X IV )  e n ts tehen .

A lle rd in g s  h a b e n  M . K o h n  u n d  A . R o s e n f e l d 1 be i d e r U m 
la g e ru n g  des D ib ro m -/? -C h lo rp h e n o lb ro m s , b e i d e r d ie s e lb e  F ra g e
zu  e n ts c h e id e n  w a r , fe s tg e s te llt ,  daß das  B ro m a to m  d ie  w -S te l lu n g
a u fs u c h t u n d  das  C h lo ra to m  in  d e r jp -S te llu n g  v e rb le ib t.  E s  s c h ie n  
u n s  d a h e r w a h rs c h e in lic h ,  daß a u c h  in  u n s e re m  F a lle  das B ro m a to m  
das b e w e g lic h e re  se in  w ir d ,  das n e u e n ts ta n d e n e  P h e n o l s e in  C h lo r 
a to m  a lso  in  d e r p -S te l lu n g  e n th a lte n  w ird .

1 Mon. 46, 103.
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Z u r  K lä ru n g  d ie se r F ra g e  h a b e n  w i r  das d u rc h  d ie  U m lageruno- 
des 2, 4 -D ic h lo r -6 -B ro m p h e n o lb ro m s  e rh a lte n e  D ic h lo rd ib ro m p h e n o i 
w ie d e ru m  d e r  O x y d a t io n  m it  ra u c h e n d e r S a lp e te rs ä u re  u n te rw o rfe n ' 
d a b e i e n ts te h t e ine  V e rb in d u n g , d e re n  A n a ly s e  e rg e b e n  ha t, daß ein 
D ib ro m c h lo rc h in o n  v o r l ie g t .  E s  is t  d e m n a c h  b e i d e r O x y d a t io n  m it 
ra u c h e n d e r S a lp e te rs ä u re  E l im in ie r u n g  des z u m  H y d r o x y l  ^ -s tä n d ig e n  
C h lo ra to m s  b e i g le ic h z e it ig e m  E in t r i t t  e ines  S a u e rs to ffa to m s  e rfo lg t

N a c h d e m  d u rc h  d e n  E in t r i t t  des B ro m a to m s  in  d ie  m -S te llu n g  
z u r  H y d r o x y lg ru p p e  b e w ie s e n  w o rd e n  is t, daß es a u ch  h ie r das 
b e w e g lic h e re  is t, m ü s s e n  n o c h  sp ä te re  U n te rs u c h u n g e n  entscheiden, 
ob das l - O x y - 2 ,  4 -D ic h lo r - 3 ,  6-D ib ro m b e n z o l ( X I I I )  o d e r  das l - O x y -2
4 -D ic h lo r -5 ,  6-D ib ro m b e n z o l (X IV )  v o r lie g t.

E s  l ie g t  f re i l ic h  a u c h  im  B e re ich e  d e r M ö g lic h k e it ,  daß be i der 
U m la g e ru n g  m it k o n z e n tr ie r te r  S c h w e fe ls ä u re  e in  G e m is c h  der 
b e id e n  D ic h lo rd ib ro rn p h e n o le  ( X I I I  u n d  X IV )  g e b ild e t w ird . Das 
D ic h lo rd ib ro m p h e n o i ( X I I I  o d e r  X IV )  h a b e n  w ir  in  das  1 -M e thoxy- 
2, 4 -D ic h lo r -3 ,  6-D ib ro m b e n z o l o d e r  das l - M e th o x y - 2 ,  4 -D ic h lo r-
5, 6-D ib ro m b e n z o l u m g e w a n d e lt ,  w e lc h e s  u n te r  A tm o s p h ä re n d ru c k  
z ie m lic h  u n z e rs e tz t  d e s t i l l ie r t .  D ie  N it r ie ru n g  d ie se s  A n is o ls  e rg ib t 
das 2, 4 -D ic h lo r -3 ,  6 -D ib ro m -5 -N it ro a n is o l o d e r das 2 , 4 -D ic h lo r-
5, 6 -D ib ro m -3 -N it ro a n is o l u n d  d ie  E n tm e th y lie ru n g  des le tz te re n  m it 
e in 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  das l - O x y - 2 ,  4 -D ic h lo r-3 , ö- 
D ib r o m - 5 - N it r o b e n z o l o d e r das l - O x y - 2 ,  4 - D ic h lo r - 5 ,  6 - D ib ro m -
3 -N itro b e n z o l.

2, 6 -Dichlor- 4 - Bromphenol1 (l-O xy-2 , 6 -Dichlor- 4 -Brombenzol).
50 g  jy-Bromphenol werden in 200 cm3 Eisessig gelöst und mit 41 '04 g  mit 

Kohlensäure verdünnten Chlorgases (2 Mole) chloriert. Zur Darstellung der berech
neten Menge Chlor werden 36 ‘6 5 ^  KMnO^ und 238 cm3 Salzsäure (D. 1*17) verwendet.

Man leitet den Gasstrom zur Befreiung von mitgerissenen Wasser- und Säure
dämpfen zunächst durch eine gut gekühlte leere Waschflasche und sodann zum 
Zwecke der Trocknung durch eine mit konzentrierter Schwefelsäure beschickte 
Waschflasche. Die essigsaure Lösung des />-Bromphenols befindet sich in einer gut 
gekühlten Absaugflasche, in die ein Einleitungsrohr eingesetzt ist, das am Ende stark 
erweitert ist, damit keine Verstopfung durch das auskrystallisierende 2, 6 -Dichlor- 
4-Bromphenol eintritt. Durch den Ansatz der Absaugflasche wird mittels eines Rohres 
der bei der Reaktion entstehende Chlorwasserstoff in den Abzug geleitet. Der 
C02-Strom wird zum Schluß dazu verwendet, um das Chlorgas restlos durch die 
Apparatur in das Reaktionsgefäß hinüberzutreiben. Der Inhalt der Saugflasche, in der 
bereits 2, 6-Dichlor-4-Bromphenol a u s k r y s t a l l i s i e r t  ist, wird nach Beendigung der 
Reaktion unter Umrühren in viel kaltes Wasser gegossen, die ausgeschiedenen 
Nadeln abgesaugt und nach dem Trocknen der Destillation unterworfen. Bei einem 
Drucke von 762 mm  geht das Phenol ziemlich unzersetzt von 264 bis 266° (unkorr.) 
über und erstarrt in der Vorlage zu einer weißen Krystallmasse. Aus verdünntem 
Alkohol umkrystallisiert, schmilzt es bei 6 8 °. L i n g 2 findet einen S c h m e l z p u n k t  
von 6 6 '5°.

1 L ing  (Journal of the Chemical Society, 61, 560) hat diese Substanz durch 
Behandeln von jw-Bromphenol mit Sulfuiylchlorid erhalten.

A. a. O.
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2,6-Dichlor-4-Bromanisol (l-Methoxy-2, 6-Dichlor-4-Brombenzol).
2, 6-Dichlor-4-Bromphenol wird in der üblichen Weise durch 

Schütteln mit Dimethylsulfat in alkalischer Lösung methyliert. Zur 
Vervollständigung der Reaktion und Zerstörung des überschüssigen 
Dimethjdsulfates wird das Gemisch in einem Weithalskolben unter 
Rückflußkühlung zirka 1 Stunde auf dem siedenden Wasserbade 
erhitzt, wobei zu beachten ist, daß die überstehende Flüssigkeit 
stets alkalisch reagieren muß. Der nach dem Erkalten zu einer 
ktystallinischen Masse erstarrte Kuchen wird mit Lauge gut ver
rieben und dann mit W asser gewaschen. Das Anisol wird nach dem 
Trocknen aus einem Fraktionierkolben mit tiet angesetztem Rohr 
destilliert und geht bei einem Drucke von 765 m m  zwischen 250 
bis 255° (unkorr.) über. Die Substanz ist dem 2, 4, 6-Tribromanisol 
außerordentlich ähnlich; sie krystallisiert aus wenig Alkohol und 
schmilzt bei 68 bis 69°

0-2488 g  Substanz lieferten nach Z e i s e l  0"2257 g  AgJ.

Gef.: l l - 9 8 0 /0 OCH3;
ber. für C7H5OCl2Br: 12-12%  OCH3.

2, 6-Dichlor-4-Brom -3, 5-Dinitroanisol (l-M ethoxy-2, 6-Dichlor-
4-Brom-3, 5-Dinitrobenzol).

6 g  des vollkommen trockenen 2, 6-Dichlor-4-Bromanisols 
werden in kleinen Anteilen unter Umschütteln in 60 cm 3 rauchen
der Salpetersäure eingetragen. Nachdem sich alles mit hellroter Farbe 
aufgelöst hat, werden unter Kühlen und unter Umrühren 60 cms 
konzentrierter Schwefelsäure allmählich zugegeben. Nach Zusatz der 
größeren Hälfte der Schwefelsäure entsteht eine Trübung durch die 
sich ausscheidenden Krystalle des Dinitrokörpers. Nach dem Ein
trägen der Schwefelsäure wird das Gemisch 5 Minuten stehen 
gelassen und dann unter Umrühren in Eiswasser gegossen. Nach 
dem Absitzen des Niederschlages wird abgesaugt, mit W asser nach
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Beim Erkalten der 
heißen alkoholischen Lösung scheiden sich weiße, glänzende, unter 
dem Mikroskop als rechteckige Parallelepipede erscheinende Gebilde 
aus. Schmelzpunkt 122 bis 123°

0-2073 g  Substanz lieferten 0-1852 g  C 02 und 0-0173 g  H20 .

Gef. 24* 36°/0 C, 0 -93%  H;
ber. für C7H30 5N2Cl2Br: 24-29%  C, 0 -87%  H.

2, 6-Dichlor-4-Brom-3, 5-Dinitrophenol (l-Oxy-2, 6-Dichlor-
• 4-Brom-3, 5-Dinitrobenzol) (VI).

5 g  reines 2 ,6-Dichlor-4-Brom-3,5-Dinitroanisol werden in 
30 cm3 Eisessig gelöst, 10 cmz 66% iger Bromwasserstoffsäure zu
gegeben und l 1/2 Stunden in einem Kolben mit eingeschliffenem
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Rückflußkühler auf dem Drahtnetze zum Sieden erhitzt. Während 
dieser Zeit werden noch weitere 10 cm3 Bromwasserstoffsäure in 
Anteilen zu je 5 cm3 durch den Kühler zugegeben. Sollte beim 
Zusatz der Bromwasserstoffsäure eine Trübung entstehen, so wird 
Eisessig bis zur Klärung zugeführt. Das Reaktionsgemisch wird 
dann in kaltes Wasser gegossen und der Niederschlag abgesaugt. 
Man löst in verdünnter Lauge, gießt die alkalische Lösung durch 
ein Faltenfilter und säuert das Filtrat mit verdünnter Schwefelsäure 
an. Das so gereinigte Phenol wird nach dem Absaugen aus warmem, 
verdünntem Eisessig umkrystallisiert. Beim Erkalten scheiden sich 
weiße Prismen aus, welche bei 170 bis 172° schmelzen. Die Analysen 
ergaben:
4-000 m g  Substanz lieferten 3 '175 m g  C 0 2 und 0 - 310 m g  H20.
0-2900 g 20 '80  cnß N bei 21° und 723 mm.

Gef. 21-65%  C, 0 -86%  H, 7 -92%  N;
ber. für CGH 0 5N2Cl2Br: 21-70%  C, 0 '3 0 %  H, 8 -44%  N.

Darstellung des 2, 6-Dichlor-4-Bromphenolbroms (VIII) 
(Ketobromierung des 2, 6-Dichlor-4-Bromphenols).

45 g  2 ,6-Dichlor-4'Bromphenol werden in 60 cm3 20°/0iger 
Lauge gelöst und in eine zirka 8 Liter fassende Flasche, in welcher 
sich 6 Liter mit 60 cm3 40°/0iger Bromwasserstoffsäure angesäuerten 
W assers befinden, eingegossen. E s  wird durchgeschüttelt und sofort 
mit einer Lösung von 70 cm3 Brom und 190 g Kaliumbromid in 
500 cm3 Wasser versetzt, wieder durchgeschüttelt und unter zeit- 
weisem Umschütteln etwa 5 Tage stehen gelassen. Zunächst fällt 
ein weißer, flockiger Niederschlag aus, welcher durch Aufnahme 
eines weiteren Bromatoms, d. h. durch Übergang in das Ketobromid 
(VIII) allmählich gelb wrird. Man überzeugt sich von der Beendigung 
der Reaktion in der Weise, daß man auf einem Glasstabe eine kleine 
Menge des Niederschlages an die Luft bringt; bleibt der Niederschlag 
nach dem Abdampfen des Broms gelb gefärbt, so ist die Keto
bromierung beendigt. Dann wird der größte Teil des Bronwvassers 
in der bei der Darstellung des Tribromphenolbroms besch r ie benen  

Weise abgezogen, der Niederschlag abgesaugt und auf einem Ton
teller getrocknet. Das trockene Ketobromid zersetzt sich beim Er
hitzen in der Eprouvette unter Abspaltung von Bromdämpfen. Mit 
Kalilauge färbt es sich schmutzig grün.

Oxydation des 2, 6-Dichlor-4-Bromphenolbroms (VIII) 
zum 2, 6-Dichlorchinon.

4 g  des 2, 6-Dichlor-4-Bromphenolbroms wurden in 20 cm3 
rauchender Salpetersäure eingetragen und die Lösung sofort unter 
Umrühren in kaltes Wasser gegossen. Man saugt ab, krystallisiert 
aus wenig verdünntem Alkohol um und erhält nach dem Trocknen 
das 2, 6-Dichlorchinon vom richtigen Schmelzpunkt (120°).

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



Einige Tri- und Tetrahalogenphenole. 5 8 7

2 ,6 -Dichlor-3 ,4-Dibromphenol (l-O xy-2 , 6-Dichlor-3,4-Dibrom -
benzol) (IX).

Das auf dem Tonteller getrocknete 2, 6-Dichlor-4-Bromphenol- 
brom wird in einem Weithalskolben mit konzentrierter Schwefelsäure 
übergossen und unter stetem Umschwenken vorsichtig erhitzt, bis 
es unter der Schwefelsäure gerade schmilzt (95°). Nach dem Ab
kühlen wird die Schwefelsäure in Wasser abgegossen, der erstarrte 
Kuchen nach dem Zerkleinern und Waschen mit W asser in möglichst 
wenig heißen Alkohols gelöst und die alkoholische Lösung durch ein 
Filter unter Umrühren in kaltes W asser gegossen. Der dabei ent
stehende flockige Niederschlag wird nach dem Absaugen in verdünnter 
Lauge gelöst, wiederum filtriert und das Filtrat mit verdünnter 
Schwefelsäure ausgefällt. Das so erhaltene Phenol ist noch stark 
verunreinigt und muß einige Male aus verdünnter Essigsäure um
krystallisiert werden. Weiße dünne Nadeln, welche bei 90 bis 91° 
schmelzen.

20'G30 m g  Substanz lieferten 16-610 m g  C 02 und l'OlO m g  H2 0 .

Gel.: 21-96%  C, 0 ‘54% H;
ber. für C6H2OCl9Br2: 22-45%  C, 0-63° 0 H-

2, 6-Dichlor-3-Bromchinon (X) (3, 5-Dichlor-2-Brombenzo- 
chinon [1, *]).

12 g des trockenen, aus Eisessig umkrystallisierten 2, 6-Dichlor-
3 ,4-Dibromphenols (IX) werden in mehreren Anteilen unter Um
schütteln und unter Kühlung in 60 cm% rauchender Salpeter
säure eingetragen: die Substanz löst sich bald mit rötlicher Farbe 
auf. Nach erfolgter Lösung wird sofort unter Umrühren in Eiswasser 
gegossen. Der gelbe, flockige Niederschlag wird abgesaugt, mit 
Wasser nachgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Beim 
Erkalten scheiden sich dünne, zitronengelbe Blätter aus, welche 
vakuumtrocken bei 165 bis 166° schmelzen.

L in g 1 hat diese Substanz durch Bromieren von 2, 6-Dichlor- 
chinon dargestellt und gibt den F. P. 168° an.

3-648 m g  Substanz lieferten 2-158 m g  Cl-t-Br.

Gef.: 59-16%  Cl-hBr;
ber. für C6H 0 2 Cl2Br: 58-96%  Cl-l-Br.

2, 6-Dichlor-3, 4-Dibromanisol (l-Methoxy-2, 6-Dichlor-
3, 4-Dibrombenzol).

Das durch Lösen in Kalilauge und Ausfällen der alkalischen 
Lösung mit verdünnter Schwefelsäure gereinigte 2, 6-Dichlor-3,4- 
Dibromphenol wird in der üblichen Weise in alkalischer Lösung mit

1 Journal of the Chemical Society, 61, 566.
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Dimethylsulfat methyliert. ZurZerstörung des überschüssigen Dimethyl- 
sulfates wird das Gemisch noch eine Stunde auf dem lebhaft sieden
den Wasserbade erhitzt. Das im Vakuum getrocknete Anisol wurde 
bei gewöhnlichem Drucke destilliert. Bei 760 m m  ging etwa der 
vierte Teil des Methyläthers von 305 bis 309° und drei Viertel, also 
die Hauptmenge von 309 bis 313° (unkorr.) über. Die heiße alkoholi
sche Lösung gesteht beim Erkalten zu einer weißen, wolligen Krystall- 
masse, welche unter dem Mikroskop lange, dünne Nadeln aufweist. 
Schmelzpunkt 73°

21 '025 m g  Substanz lieferten 19-030 m g  C 0 2 und 2-220 m g  H2 0.

Gef.: 2 4 -680/0 c ,  1*18% H;
ber. für C7H4OCl2Bra : 25-090/0 C, 1 • 200/0 H20.

2, 6-Dichlor-3, 4 -Dibrom- 5 - Nitroanisol (l-M ethoxy-2, 6-Dichlor-
3, 4 -Dibrom-5-Nitrobenzol).

10 g  des trockenen 2, 6-Dichlor-3,4-Dibromanisols werden in 
kleinen Anteilen unter Umschütteln in 100 cm3 rauchender Salpeter
säure eingetragen und sofort nach erfolgter Lösung unter Umrühren 
in Eiswasser gegossen; nachdem sich der flockige Niederschlag 
zusammengeballt hat, wird abgesaugt. Es bildet sich neben dem 
weißen Nitroanisol auch ein gelber, alkalilöslicher Körper. Das Roh
produkt wird daher wiederholt mit 6°/0iger Lauge zum Schmelzen 
erhitzt, bis die sauren Anteile völlig in Lösung gegangen sind, wo
durch man das Nitroanisol in reinem, weißen Zustande erhält. Die 
so gereinigte Substanz wird aus konzentriertem Alkohol um
krystallisiert. Beim Erkalten der heißen alkoholischen Lösung schießt 
die Substanz in körnigen Kryställchen an, die unter dem Mikroskop 
als Prismen erscheinen. Schmelzpunkt 85 • 5°

0-2088 g  Substanz lieferten 0-1665,jf C 02 und 0 -0148 g  H20.
0-1032 3-72 cm3 N bei 722 mm  und 18°

Gef.: 2 1 -750 Q C, 0 -79%  H, 4 -0 l0 /0 N;
ber. für C7H30 3NCl2Br2 : 22-12%  C, 0-790/0 H, 3 -69%  N.

2, 6-Dichlor-3, 4-Dibrom-5-Nitrophenol (l-Oxy-2, 6-Dichlor-
3, 4-Dibrom-5-Nitrobenzol).

2, 6-Dichlor-3, 4-Dibrom-5-Nitroanisol wird in der üblichen Weise 
in eisessigsaurer Lösung 2 Stunden mit 66°/0iger Bromwasserstoff
säure unter Rückflußkühlung zum Sieden erhitzt. Das Reaktions
produkt wird dann in W asser gegossen, der Niederschlag nach dem 
Absaugen in verdünnter Lauge gelöst und die alkalische Lösung 
filtriert. Nach dem Ansäuern mit verdünnter Schwefelsäure wird das 
ausgefallene Nitrophenol abgesaugt und aus verdünnter Essigsäure 
umkrystallisiert. Blättrige und tafelige Krystalle, welche bei 156 bis 
158° schmelzen.
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€•3690 g  Substanz lieferten 0-2720 g  C 02 und 0-0201 g  H20.
3-658 m g  0-121 cnß N bei 16° und 728 mm.

Gef.: 20-10%  C, 0-600/0 H, 3 -74%  N;
ber. für CGH 03 NCl2Br2 : 19-68%  C, 0 -28%  H, 3 '8 3 %  N.

2, 6-Dijod-4-Bromphenol (l-Oxy-2, 6-Dijod-4-Brombenzol).
5 ^/»-Bromphenol (1 Mol) werden in einer 10°/0igen wässerigen 

Lösung von 2-6 g  Ätznatron (2 Mole) gelöst und dann mit 150 cm3 
Wasser verdünnt. Ferner werden 15*4 g  Jod (2 Mole) und 16 g  
Jodkalium in 20 cm3 W asser gelöst und hierauf mit 150 cm3 Wasser 
verdünnt (beide Lösungen müssen stark verdünnt sein, da das Produkt 
sonst ölig ausfällt und dann nur schwer gereinigt werden kann). 
Die Jod-Jodkaliumlösung wird in kleinen Anteilen unter ständigem 
Umrühren der alkalischen p-Bromphenollösung zugegeben. Man läßt 
eine halbe Stunde stehen und gießt nachher unter Umrühren in 
schwefelige Säure. Der weiße Niederschlag wird abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert. 
Weiße Prismen, wrelche bei 129 bis 130° schmelzen.

3"772 m g  Substanz lieferten 2 ‘952 m g  Br-bJ.

Gef.: 78-26%  Br-hJ;
ber. für C6H3OBrJr2 : 78*57% Br-f-J.

2, 6-Dijod-4-Bromanisol (l-Methoxy-2, 6-Dijod-4-Brombenzol).
Das rohe 2, 6-Dijod-4-Bromphenol wurde in der üblichen Weise 

mit Dimethylsulfat in alkalischer Lösung methyliert. Beim Um
krystallisieren des Anisols aus Alkohol erhält man weiße Prismen, 
welche bei 81° schmelzen. Die Analysen ergaben:

1. 0-3332 g  Substanz lieferten bei der Jodbestimmung B a u b i g n y  und
C h a v a n n e i  0-3560 g  AgJ.

2. 0-3287 g  Substanz lieferten bei der Jodbestimmung nach B a u b ig n y  und
C h a v a n n e  0-3534 g  AgJ.

3. 4-055 m g  Substanz lieferten 3-063 m g  Br-l-J.

Gef.: 1. 57-750/0 J, 2. 58-12%  J, 3. 75-54%  Br+J;  
ber. für C7Hö OBrJ2: 57*850jQ 76-06%  Br+J.

Über die Krystallform dieser Substanz wird am Schlüsse 
dieser Arbeit berichtet.

Darstellung des 2, 4-Dichlorphenols.
Von dem 2, 4'-Dichlorphenol, welches wir für unsere weiteren 

Versuche benötigten, findet sich im Schrifttum nur die Angabe, daß 
-es bei der Chlorierung des Phenols neben geringeren Mengen des 
isomeren 2, 6-Dichlorphenols gebildet wird. F is c h e r 2 hat die etwa

1 H. Emde, Chemikerzeitung, 35, 450 ff. (1911). 
Annalen, Supplementband, 7, 181.
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90 Jahre zurückliegenden ersten Versuche von L a u r e n t1 über die 
Chlorierung des Phenols wiederholt, indem er in geschmolzenes 
Phenol Chlorgas eingeleitet hat. Er hat die Entstehung von 2,4- 
Dichlorphenol neben geringen Mengen von 2 ,6-Dichlorphenol und 
die Entstehung von 2,4 ,6-Trichlorphenol feststellen können. S e ifa rt2 
hat im gleichen Jahre, in dem F is c h e r ’s Publikation erschienen ist 
das reine 2, 6-Dichlorphenol synthetisch dargestellt und bei seinem 
Präparate denselben Siedepunkt gefunden, den F isc h e r  angibt.

Wir haben zur Darstellung des 2 ,4-Dichlorphenols ein Ver
fahren ausgearbeitet, welches es ermöglicht, das krystallisierte 
2, 4-Dichlorphenol frei vom isomeren 2, 6-Dichlorphenol zu erhalten. 
Wir haben nämlich festgestellt, daß die Bildung von 2 ,6-Dichlor
phenol ausbleibt, wenn man die berechnete Menge des mit Kohlen
säure verdünnten Chlorgases (2 Mole) auf eine g e k ü h lte  Lösung 
von P h en o l in E is e s s ig  einwirken läßt.

Im deutschen Reichspatent Nr. 76.597 ist die interessante 
Beobachtung enthalten, daß sich beim Einleiten von Chlorgas in auf 
150 bis 180° erhitztes Phenol ausschließlich o-Chlorphenol bildet. 
Es ist daher wohl möglich, daß durch die bei der Chlorierung des 
Phenols auftretende spontane Erwärmung, die bei F is c h e r ’s Arbeits
weise unvermeidlich war, auch der Eintritt eines zweiten Chloratoms 
in die o-Stellung, also die Bildung von o-o-Dichlorphenol begünstigt 
wird. Unsere Versuche haben tatsächlich gelehrt, daß beim Arbeiten 
in der Kälte und Anwendung von Eisessig als Verdünnungsmittel 
die Reaktion so gut wie ausschließlich reines krystallisiertes 2,4- 
Dichlorphenol liefert.

In eine gekühlte Lösung von 50 g  Phenol in 200 cnß Eisessig, die sich in 
einer Saugflasche von einem halben Liter Inhalt befindet, werden 75 g  Chlorgas cin- 
geleitet. Zur Darstellung dieser Chlormenge verwendet man 67g  Kaliumpermanganat 
und 440 cm3 Salzsäure von der Dichte 1*17. Man arbeitet so, wie es für die 
Chlorierung des /?-Bromphenols im Vorangehenden dargelegt worden ist. Nach be
endigter Chlorierung wird in viel Wasser gegossen und über Nacht stehen gelassen. 
Das ausgeschiedene schwere Öl wird im Scheidetrichter von der wässerigen Essig
säure getrennt und der Destillation unterworfen. Man leitet den Vorlauf, der mit Wasser
dampf flüchtiges Dichlorphenol enthält, zur Beseitigung des intensiven Geruches in eine 
verdünnte Kalilauge enthaltende Vorlage. Steigt das Thermometer über 200°, so 
wechselt man die Vorlage und fängt die Fraktion bis 212° auf. Bei der Redestillation 
geht das 2, 4-Dichlorphenol unter einem Drucke von 753 mm  von 206 bis 208^ 
(unkorr.) konstant über und erstarrt zu einer blendend weißen Krystallmasse.

2, 4-Dichlor-6-Bromanisol (l-Oxy-2, 4-Dichlor-6-Brombenzol).
Nach der Angabe von G a rz in o 3 wurde durch Versetzen einer 

essigsauren Lösung von 2, 4-Dichlorphenol mit 1 Mol Brom das 2,4- 
Dichlor-6-Bromphenol erhalten (F. P. 68°). Letzteres wird in üblicher

1 Annalen, 23, 60.
Annalen, Supplementband, 7, 203.

3 Gazetta chimica italiana, 17, 495.
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Weise mit Dimethylsulfat in alkalischer Lösung methyliert und dann 
zur Vervollständigung der Reaktion 1 Stunde unter Rückflußkühlung 
auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Absaugen und Trocknen 
geht das Anisol bei einem Drucke von 749 m m  zwischen 253 bis 
258° (unkorr.) über und erstarrt in der Vorlage zu einer kristallini
schen Masse. Nach dem Umlösen aus verdünntem Alkohol erhält 
man prismatische Nadeln, welche bei 65° schmelzen.

20‘670 m g  Substanz lieferten 24*500 m g  C 02 und 3 '680  m g  H20.
0'2575 g  nach Z e i s e l  0*2303 g  AgJ.

Gef. 32 * 32% C, 1-99%  H, 12*09% OCH3;
ber. für C7H5OCl2Br: 32*83% C, 1*97% H, 12-12%  OCH3.

2, 4-Dichlor-6-Brom -3, 5-Dinitroanisol (l-M ethoxy-2, 4-Dichlor- 
6-Brom-3, 5-Dinitrobenzol).

10 g  trockenes 2 ,4-Dichlor-6-Bromanisol werden in kleinen 
Anteilen unter Umschütteln in 100 cmz rauchender Salpetersäure 
gelöst und dann unter Kühlung allmählich 100 cm3 konzentrierte 
Schwefelsäure zugegeben. Man läßt 5 Minuten stehen und gießt dann 
unter Umrühren auf Eis. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit 
Wasser nachgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Weiße 
Nadeln, welche bei 119 bis 120° schmelzen.

20*440 m g  Substanz lieferten 18*020 111g  C 0 2 und 1*510 m g  H20.
7-405 » 0*578 cnß N bei 720 mm  und 19°.

Gef.: 24*04% C, 0*820'0 H, 8*64% N;
ber. für C7H3 OöN2 Cl2Br: 24*29% C, 0*87% H, 8*10% N.

2, 4-Dichlor-6-Brom-3, 5-Dinitrophenol (l-Oxy-2, 4-Dichlor- 
6-Brom-3, 5-Dinitrobenzol) (V).

2,4-Dichlor-6-Brom-3,5-Dinitroanisol wird in essigsaurer Lösung 
mit 66°/0iger Bromwasserstoffsäure unter Rückflußkühlung solange 
erhitzt, bis eine kleine1 in W asser eingegossene Probe sich auf Zusatz 
von verdünnter Lauge vollständig löst. Dann wird der ganze Kolben
inhalt in W asser gegossen, der Niederschlag abgesaugt und in ver
dünnter Lauge gelöst. Aus der filtrierten alkalischen Lösung wird 
durch Ansäuren mit verdünnter Schwefelsäure das Dinitrophenol 
ausgefällt. Aus verdünntem Alkohol liefert es weiße prismatische 
Krystalle, welche bei 170 bis 171° schmelzen. Die Analysen ergaben:

1. 20*130 m g  Substanz lieferten 15*870 m g  C 02 und 9*900 m g  H20.
2. 4*252 3*360 C02 » 0*420 » H20.
3. 6 "300 0*49 N bei 720 mm  und 19°.
4. 3*290 1*505 Cl+Br.

Gef.: 1. 21*50% C, 0 ‘55% H: 21-55%  C, 0 -11%  H; 3. 8 -61%  N;
4. 45 • 74% Cl+Br;

ber. für C0HO5N2 Cl2Br: 21-70%  C, 0-30%  H, 8 -44%  N, 45 *45% Cl-hBr.
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Darstellung des 2 ,4 -D ichlor-6 -Bromphenolbrom (VII) (Keto
bromierung des 2 , 4-Dichlorphenols).

Diese Reaktion wird in derselben Weise vorgenommen, wie 
es im Vorangehenden bei der Ketobromierung des 2, 6-Dichlor- 
4-Bromphenols beschrieben wurde.

40 g  2, 4-Dichlorphenol werden in 60 cm3 20°/0iger Lauge 
gelöst und in 6 Liter m it 60 cm3 40ü/0iger B ro m w a sse rs to ffs ä u re  

versetzten W assers eingegossen. Hierauf wird durchgeschüttelt, sofort 
eine Lösung von 60 cm3 Brom und 160 g Bromkalium in 400 cm* 
W asser zugegeben und wiederum gut geschüttelt. Nach 24 Stunden 
ist die Reaktion bereits beendet.

Geht man vom 2 ,4-Dichlor-6-Bromphenol aus, so dauert die 
Ketobromierung 5 bis 6 T age .

Das Ketobromid wird nach dem Absaugen auf Tontellern an 
der Luft getrocknet.

l-Oxy-2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrombenzol (XIII) 
oder l-Oxy-2, 4-Dichlor-5, 6-Dibrombenzol (XIV).

Das am Tonteller getrocknete rohe 2, 4-Dichlor-6-Bromphenol- 
brom (VII) wird mit konzentrierter Schwefelsäure umgelagert, wie 
schon bei der Darstellung des 2, 6-Dichlor-3, 4-Dibromphenols (IX) 
näher beschrieben wurde. Nach dem Reinigen durch Auflösen in 
Lauge und Fällen des alkalischen Filtrates mit verdünnter Schwefel
säure wird das Phenol mehrere Male aus verdünnter Essigsäure 
umkrystallisiert. Es bildet weiße, dünne, wollige Nadeln, welche bei 
88 bis 89° schmelzen.

3'086  m g  Substanz lieferten 2 '480  m g  C 09 und 0 '2 8  m g H20.

Gef.: 21 -920/,, c, 0 - 100'0 H;
Ber. für CcH2OCl2Br2 : 22-450 /0 C, O-63O/0 H.

2-Chlor-3, 6-Dibromchinon oder 2-Chlor-5, 6-Dibromchinon.

16 g  des aus Eisessig umkrystallisierten und. getrockneten 
2, 4-Dichlor-3, 6-Dibromphenols oder 2, 4-Dichlor-5, 6-Dibromphenols 
wurden allmählich in 80 cm3 rauchender Salpetersäure gelöst und 
dann unter Umrühren in Eiswasser gegossen. Der Niederschlag wurde 
abgesaugt, mit W asser nachgewaschen und aus Alkohol umkrystalli
siert. Gelbe blättrige Kiystalle, welche bei 159° schmelzen.

3 '694  m g  Substanz lieferten 2 ‘370 m g  Cl-f-Br.

Gef.: 64-160;0 Cl+Br;
ber. für C6H 0 2ClBr2 : 65-040/0 CH-Br.
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l-Methoxy-2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrombenzol 
oder l-Methoxy-2, 4-Dichlor-5, 6-Dibrombenzol.

Das durch Auflösen in Lauge und Fällen des alkalischen 
Filtrates mit verdünnter Schwefelsäure gereinigte Dichlordibrom
phenol (XIII) oder (XIV) wird in der üblichen Weise mit Dimethyl
sulfat in alkalischer Lösung behandelt. Das über Schwefelsäure im 
Vakuum getrocknete Anisol geht bei einem Drucke von 755 m m  
zwischen 305 bis 312° (unkorr.) über und erstarrt in der Vorlage 
zu einer weißen krystallinischen Masse. Aus Alkohol lieferte es 
weiße, dünne Nadeln, welche bei 78*5 bis 79’5° schmelzen.
0*2200 ^'Substanz lieferten 0*1999 g  C 02 und 0*0258 g  H20 .
0*3206 » nach Z e i s e l  0*2279 g  AgJ.

Gef.: 2 4 ' 780/0 C, 1 • 310/0 H, 9■ 390/0 OCH3 ;
ber. für C7H4OCl2Br2 : 25*O90/0 C, 1 ■ 200/0 H, 9• 260/0 OCH3.

l-Methoxy-2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrom-5-Nitrobenzol 
oder l-Methoxy-2, 4-Dichlor-5, 6-Dibrom-3-Nitrobenzol.
10,§ trockenes Dichlordibromanisol werden in kleinen Anteilen 

in 100 cm3 rauchender Salpetersäure gelöst und dann unter Um
rühren auf Eisstücke gegossen. Auch hier bildet sich wie bei der 
Darstellungdes isomeren2 ,6-Dichlor-3,4-Dibrom-5-Nitroanisols neben
bei ein gelber alkalilöslicher Körper. Es wird zur Reinigung genau 
so verfahren, wie beim 2 ,6-Dichlor-3,4-Dibrom-5-Nitroanisol. Aus 
Alkohol erhält man weiße Krystalle, welche bei 99 bis 100° 
schmelzen. Die Analysen ergaben:
1. 3*220 m g  Substanz lieferten 2*590 m g  C 02 und 0*270 m g  H20 .
2. 5*055 » 0*162 cnß N bei 20° und 723 mm.

Gef.: 1. 2 1 -940/0 c ,  O*930 /o H; 2. 3 *550/0 N;
ber. für C7H30 3NCl2Br2 : 22*120/0 C, 0*790/0 H, 3*690/0 N.

l-Oxy-2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrom-5-Nitrobenzol 
oder l-Oxy-2, 4-Dichlor-5, 6-Dibrom-3-Nitrobenzol.

5 g  des Dichlordibromnitroanisols werden in 20 cm3 Eisessig 
gelöst und mit 30 cmz 66% iger Bromwasserstoffsäure, welche in 
kleinen Anteilen zugegeben werden, 2 Stunden im Einschliffkolben 
unter Rückflußkühlung erhitzt. Dann wird in Wasser gegossen und 
der Niederschlag abgesaugt. Das so erhaltene Rohprodukt wird in 
Lauge gelöst, die alkalische Lösung filtriert und das Filtrat mit 
verdünnter Schwefelsäure ausgelällt. Das Nitrophenol wird aus ver
dünnter Essigsäure in körnigen Kiystallen erhalten, welche bei 134 
bis 135° schmelzen.
3*915 m g  Substanz lieferten 2*855 m g  C 0 2 und 0*0160 mg H20 .
4*225 0-134  cnß N bei 16° und 728 mm.

Gef.: 19*890/0 C, 0*450/0 H, 3 - 580/0 N;
ber. für C0HO3NCl2Br2 : 19*680/0 C, O*280/0 H. 3*830/0 N.
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2, 4-Dichlor-6-Jodphenol (l-Oxy-2, 4-Dichlor-6-Jodbenzol).
10 g  2 ,4-Dichlorphenol (1 Mol) werden in einer Lösung von 

3 g  Ätznatron (1 Mol) in zirka 270 m 3 W asser gelöst und eine 
Lösung von 1 7 ^  Jod (1 Mol) und 17 g  Jodkalium in zirka 250 cm-’ 
Wasser unter ständigem Umschütteln allmählich zugegeben. Nach 
einer .halben Stunde wird unter Umrühren in überschüssige, wässerige, 
schvvefelige Säure eingegossen, der Niederschlag abgesaugt, mit 
W asser gewaschen und aus verdünntem Alkohol umkiystallisiert. 
Weiße nadelige Krystalle vom Schmelzpunkt 63°
0-2482 g  Substanz lieferten bei der Jodbestimmung nach B a u b ig n y - C h a v a n n c

0-2033 g  AgJ.
Gef.: 44-290 0 J;
ber. CgH3OCL>J: 4 3 -9 4 0 ,, j.

2, 4-Dichlor-6-Jodanisol (l-M ethoxy-2, 4 - Dichlor-6 -Jodbenzol).
2 ,4-Dichlor-6-Jodphenol werden in der üblichen Weise mit 

Dimethylsulfat und Kali in den Methyläther übergeführt. Zur Zer
störung des überschüssigen Dimethylsulfates wird 1 Stunde auf 
dem Wasserbade unter Rückflußkühlung erhitzt. Nach dem Absaugen 
wird das Rohprodukt über Schwefelsäure im Vakuum getrocknet 
und dann der Destillation unterworfen. Bei einem Drucke von 
756 m m  geht der Methyläther zwischen 278 bis 285° (unkorr.) übet. 
Das Destillat erstarrt in der Vorlage zu einer schwach rosa gefärbten 
krystallinischen Masse. Beim Umkristallisieren aus Alkohol erhält 
man weiße Prismen, welche bei 35° schmelzen.
3 ’982 m g Substanz lieferten 2 -648 m g  CI+J.

Gef.: 65-750/o ClH-J;
ber. für C7H50C12J: 65-320/0 ClH-J.

2, 4-Dibrom-6-Jodphenol (l-O xy-2, 4-Dibrom-6-Jodbenzol).
5 g  2, 4-Dibromphenol1 (1 Mol) werden in einer Lösung von

1 g  Ätznatron (1 Mol) in 100 cm3 Wasser gelöst und eine Lösung 
von 7 g  Jod (1 Mol) und 7 g Jodkalium in 100 cm% W asser unter 
ständigem Umrühren allmählich zugegeben. Nach einer halben Stunde 
wird in überschüssige, wässerige, schwefelige Säure eingegossen, 
der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und aus 
verdünntem Alkohol umk^stallisiert. Nadelige Kiystalle, welche bei 
106° schmelzen.
3-770 m g  lieferten 2-876 m g  Br+J.

Gef.: 7 6 -290/q Br-bJ;
ber. für CGH3OBr2J: 7 5 ‘910/0 Br-hJ.

2, 4-Dibrom-6-Jodanisol (l-M ethoxy-2, 4 - D i b r o m - 6 -Jodbenzol).
Das rohe 2 ,4-Dibrom-6-JodphenoL wird in der üblichen 

Weise mit Kali und Dimethylsulfat methyliert und der Methy!-
1 Dargestellt nach P o p e  und W o o d ,  Journal of the chemical Society, 

101, 1823.
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ather aus Alkohol umkrystallisiert. Weiße K^stalle, welche bei 76° 
schmelzen.
3'656 m g  Substanz lieferten 2 ‘680 m g  Br-hJ.

Gef.: 73-300;0 Br+J;
ber. für C;H5OBr2J: 7 3 - 1 9 ° 0 Br+J.
Herr Dr. Karl H la w a tsc h  teilt über die Ktystallform des

2,6-Dijod-4-Bromanisols und des 2 ,4-Dibrom-6-Jodanisols folgen
des mit:

Beide Substanzen sind einander sehr ähnlich und wahrscheinlich 
miteinander isomorph, von der entsprechenden Tribromverbindung 
aber durch die Symmetrieklasse verschieden (die J-Verbindungen 
sind monoklin domatisch, die Tribromverbindung prismatisch). Es 
sind nach der Orthodomenzone gestreckte, farblose Nadeln, in der

Längsrichtung liegt wahrscheinlich die spitze Bissectrix, auf der 
breitesten Fläche a (101) scheint eine sehr stumpfe Bissectrix oder 
die optische Normale zu stehen, Doppelbrechung ziemlich hoch. 
Die Enden werden gewöhnlich von einer Fläche (011) und einer 
(121) gebildet, seltener sind diese Formen mit beiden Flächen ent
wickelt. Ein Krystall von Dijodmonobromanisol, der an beiden Enden 
entwickelt war, zeigte nur 011 und O l l  ohne Gegenflächen.

Das Axenverhältnis der Dibrommonojodverbindung ist a :b :c
2-0803 : 1 : 3" 1829, [x 87° 2 2 '= 1 8 0 —ß; das der Dijodmonobrom- 
verbindung2• 0362 1 3-0916, \i — 87° 2 0 '=  180— ß. Dijodparabrom- 
anisol:

D =  2 -834 Mol.-Gew. 438-74, Mol.-Vol. 154-81.
Topische Parameter /  'b w =  5-9235 2-9091 8-9938.

Entwickelt sind bei der ersteren Verbindung ci (101), r  (101), 
c (101), .9 (100), g  (102), /  (102), q (011) und o (121), in (110) und 
b (010), bei der zweiten wurden f  g  und m  nicht beobachtet, c und b 
scheinen bei beiden Spaltflächen zu sein, b aber weniger gut als 
bei Trijodanisol. Eine genauere Untersuchung über die Isomorphie 
dieser Verbindungen sowie eine ausführlichere Angabe der Winkel 
soll in einer späteren Arbeit erfolgen.

Fig. 1 gibt eine schematische Abbildung der Krystalle des 
Dijodbromanisols, die zugleich auch für die Dibromjodverbindung 
gelten kann.

Ergänzung zu Dijodparabromanisol:
D 2"834, Mol.-Gewicht 438-74, Mol.-Vol. 154'81, Top.-Parameter 5-9235

2-9091 8-9938.
Ergänzung zu Dijodparachloranisol [Mon. 46, 114 (1925)]:
D 2-5265, Mol.-Gewicht 394-23, Mol.-Vol. 156"04, Top.-Parameter 6 ’5550 

6-7303 5-5387

S i tz u n g s b e r i c h te  d. m a t l ie m .-n n tu n v .  K l. ,  Abt.  II b, 134. 15d. 42
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