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Kaliumgehalt bestimmt wurde. Diese Daten genugen neben der Giir- 
probe zum sicheren Nachweis des T r a u b e n z u c k e r s .  Sie reichen 
allerdings nicht aus fiir den Beweis der Abwesenheit anderer Zucker. 
Aber fur wahrscheinlich hake ich deren Bildung nicht. 

SchlieSlich sage ich den HHrn. Dr. M. B e r g  m an n und Dr. H. v. 
Neymann  fur die Hilfe, die sie bei obigen Versuchen leisteten, 
besten Dank. 

878. Richard Kempf und Hans Yoehrke: 
Uhlorierungen mit Kbigswasser. Darstellung von Uhloranil 

und Bromanil aue Phenol. 
(Eingegangen am 15. August 1914.) 

Die vor einiger Zeit erschienenen, uns erst jetzt bekannt ge- 
wordenen Veroffentlichungen von R a s i k  La1 Datts.  und F r a n c i s  
V. F e r n a n d e s  uber Chlorierungen mit Konigswlrsaer I) und uber die 
Darstellung von Chloranil aus p-Phenylendiamin und Hydrochinon 3 
veranlassen uns, hier iiber eingehende Versuche kurz zu berichten, 
die - einige Jahre zuriickliegend und infolge iiuflerer Umstiinde bisher 
nur dnrch die Patentliteratur a) und nur teilweise? ver6ffentlicht - 
ebenfalls die Chlorierung organischer Verbindungen mittels Kiinigs- 
wassers zum Gegenstande hatten und die im besondern ein neues 
bequemes Verfahren fur die D a r s t e l l u n g  von Ch lo ran i l  und  
Broman i l  d i r e k t  aus P h e n o l  ergaben. 

Als Oxydationsmittel bei Halogenierungen mit Halogenwasserstoff 
oder mit freiem Halogen wurden bisber hauptsiichlich nichtf l t icht ige 
Stofte benutzt, z. B. chlor- und chromsaure Galze, Kdiumpermanganat, 
Braunstein, Jodsiiure, Quecksilberoxyd, Schwefelsiiure usw. Wir 
gingen nun YOU dem Gedanken aus, daD sich als Oxydationsmittel 
fiir den in Rede stehenden Zweck vielleicht besonders gut S a l p e t e r -  
s i iure  eignen wurde, wed deren Fluchtigkeit unter Umstiinden eine 
leichte Aufarbeitung des Reaktionsgemisches gestattet und wed sich 
ferner die Wirksamkeit dieses Oxydationsmittels in weiten Grenzen 

9 Rasik La1 Datta und Francis V. Fernandes, Am. SOC. 86, 1007 

3 Rasik La1 Datta ,  Am. Soc. 86, 1011 [1914]; C. 1914, 11, 124. 
*) Rich. Kempf und H. Moehrke, Verfahren zur Darstellung von tri- 

chlorchinon-freiem Chloranil (Tetrachlor-p-benzochinon), D. R.-P. 256034 (vom 
28. Juli 1911 ab); C. 1918, I, 758. 

3 W. Glnud und R. Kempf, Soc. 108,1530 [1913]; C. 1918,II, 1569. 

[1914]; C. 1914, 11, 124. 



bequem abstufen IiiBt, je nachdem man verdiinnte, konzentrierte oder 
rauchende Siiure anwendet. Auf Grund dieser aberlegung unter- 
auchten wir in erster Linie die Einwirkung von K i i n i g s w a a a e r  auf 
arganische Substanzen, ein Thema, uber das bisher nur  epiirliche 
Litersturangaben rorlagen I). Vorauszusehen wnr die Miiglichkeit, 
daB Kiinigswasser auSer chlorierend auch noch oxydierend und ni- 
trierend auf organische Substanzen einwirken konnte. 

Unscre Bersuche, die sich au€ eine grol3e Reihe aliphatischer 
und aromatischer Verbindungen erstreckte, fiihrte im wesentlichen zu 
folgenden Ergebnissen 3. 

B e n  z o I ging beim Behandeln mit iiberschussigem Kiinigswasser 
(am SchluB Kocben am RiickfluBkuhler) i n  ein iiliges, beim Abkiihlen 
in Eis  krystallinisch erstrrrendes Gemisch verschiedener C h 1 o r  - 
b e n z o l e  iiber. Ale ein Hauptprodukt der Reaktion wurde durch 
fraktionierte Sublimation unter vermindertem Druck p- D i c h l o r -  
b e n  z o l  (vom Schmp. 53-549 isoliert. Nitrokiirper oder Oxydations- 
produkte wurden nicht beobachtet. N o p h t h a l i n  ergab ebenfalls ein 
Cemisch verscbiedener C h l o r p r o d u k t e ,  das sich nur schwer durch 
fraktionierte Destillation entwirren lie& Manche der untersuchten 
Substanzen, z. B. B r e n z c a t e c h i n ,  3 - N i t r o - b r e n z c a t e c b i n  und 
T r a u b e n z u c k e r ,  wurden in erheblichexn MaBe bis zu O x a l s i u r e  
abgebaut. Dagegen wurden C h l o  r a n  i l ,  A n t  h r a c  h i n  o n ,  D i n i  t ro - 
c h 1 o r b e n z o 1, P h t h a1 s ii ii r e - a n b y d r i d  und B e  r u a t e i ns  ii u re  selbst 

I) Eine Durchsichtung der einecblhgigen Literatur ergab, dal? die Mit- 
teilungen iiber die Einwirkung von KBnigsnasser auf organische Substanzen 
sich auf einige spezielle Falle beschrhnken. Vi l l ie rs  lieB verd i inn tes  
KBnigswasser unter Zusatz von katalytisch wirkenden Mangansa lzen  mit 
organischen Stofien reagiercul und enipfahl das Verfahren zur viilligen Zer- 
stBrung organischer Substanz, z. B. bei toxikologischen Untersuchungen ; verpl. 
C. r. 124, 1349 u. 1457 [1897]; C. 1897, 11, li7 n. 397. - Nach einem 
Potent der Badischen  Ani l in-  u n d  S o d a f a b r i k  kanu ein Gemisch von 
rauchender Salpetersiiure und Salzsaure als gleichreitig chlorierendes und oxy- 
diercndes Agens zur Darstellung von Chlor-anthrachinon-szin aus Indanthren 
dienen: D. R.-P. 155415: C. 1904,II, 1355. - Ferner beobwhtete Zehenter ,  
dal? KBnigswasser zugleich u i t r i e r e n d  nnd oxydierend auf organische Ver- 
bindungen einzuwirken vermag; vergl. M. 6, 5’29 [ISSS]. 

*) Uber die Einwirkung von KBnigswasscr 3uf Benzoesgure wurde 
bcreits an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet; vergl. W. G l u u d  untl R. 
K e m p € ,  Eine neue Darstelluiigsniethode fiir m-Chlor-benzoesliuro und die 
Untersuchung ihres Hydroxylamiiisalzes, SOC. 108, 1530 [ 19 131; C. 1913, 
11, 1569. - D. R.-P. 266577; Ch. 2. 37, Rep. 641 [1913]. 

J, Vergl. I1 i c h. K e m  p I ,  Prnktische Stndien iiber Vakuum-Sublimation, 
J.  pr. [2] 78, 201 [190S]. 

__  . 
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yon konzentriertem Kiinigswasser und bei liingerem Kochen uberhaupt 
n i c h t  merklich a n g e g r i f f e n .  

Eine groBe Reihe aromatischer Verbindungen gingen bei der 
Behandlung mit Kiinigewasser mehr oder weniger glatt in C h l o r a n i l  
iiber, so namentlich P h e n o l  und eine Anzahl seiner Derivate, z .  B. 
0- und p-Nitro-phenol, Pikrinsiure, 0- und p-Chlor-phenol, 2.4.6-Tri- 
chlor-phenol, ferner H y d r o c h i  n o u , S a l i  c y  l a  iiur e ,  A spiri n , S u 1 f - 
a n i l s i i u r e  usw. Es lag nahe, zu untersuchen, ob diese Reaktion, 
namentlich die zwischen P ' h e n o l  und Kiinigswasser, nicht einen neuen 
bequemen Zugang zu dem bisher nicht ganz leicht erhiiltlichen und 
im Handel ziemlich kostspieligen Chloranil erschlosse. Das ist in  
der Tat  der  Fall, wie gleich vorweg bemerkt sei. 

Von den Bildungsweisen des Chloranils, dieses u. a. als Oxydations- 
mittel I) und als Zwischenprodukt i n  der Farbstoffcbemie verwert- 
baren Kiirpers, kamen bisher als Darstellungsmethoden hauptsichlich 
d ie  folgenden in  Betracht. 

Nach A. W. Hofmann 9) IiiDt rrich Phenol mit Hilfe von Kaliumchlorat 
und SalzsPure in Chlmanil hberfiihren; hierbei entsteht aber ala unerwiinschtea 
Nebenprodukt das nur schwierig entfernbare Trichlor-chinon +) in gr6Derer 
Menge (in der Regel ungeilihr 500,b des Ganzen), so daB die Reaktion als 
Daretellungsmethode fiir re in  es Chloranil wenig geeignet ist. AuBerdem 
tritt bei dem ProzeB ein K6rper von iiberaus unangenehmem und energisch 
anhaftendem Geruch rut. Aus  dieaem Grunde empfabl GraebeJ) ,  an Stelle 
von Phenol das im Handel erhgltliche (aber recht kostspielige) salzsaure 
p-Phenylendiamin als Ausgangsmaterial zu benutzen; er erhielt - im iibrigen 
wie A. W. Hofmann arbeitend - ein bei 220-24Oa schmelzendes Gemisch 
von etwa 3 Tlu. Tetrachlor- und 1 TI. Trichlor-chinon. W i t t  und Toeche-  

') Vergl. 2.B. Farbwerke vorm. Meis te r ,  Lucius  & Briining,  Haahst 
a. M., Verfahren zur Oxydation von Leokobasen und deren SulfosBuren mit 
Bilfe von gechlorten Chinonen, speziell mit Chloranil, D. R.-P. 11412; F r i e d -  
h n d e r ,  Fortschritte . . ., I, 64. 

3 Chemische Fabrik v. Heydel i ,  Radebeul b. Dresden, Verfahren zur 
Darstellung von beizenfgrbenden Chinonimidfarbstoflen, D. R.-P. 119863; 
C. 1901, I, 1028. -. R. Lesser .  Fsrben mit Hilfe yon FarbstoIfen, welche 
.sich vom Benzo- oder a-Naphthochinon ableiten, Franz. Pat. 423787; Ch. Z. 
36, Rep. 308 [I9111 und D. R-P. 236074; Ch. Z. 35, Rep. 368 [19111. 

*) A. W. Hofmann,  A. S2, 57 [1844]. - Siehe auch Stenhouse ,  

4) Vergl. C. Graebe ,  A. 146,9 [lass]. - Steahonse ,  a. a. 0. - Th. 

5) C. Graebe,  Uber. Chloranil, A. 263, 16 [189l]. - Vergl. auch A. 

ebendh Supp1.-Bd. 6, 209 [1868]. 

Zincke  und F u c h s ,  A. Z67, 15 (FuBnote) (18921. 

Krause ,  B. 12, 52 [1879]. 
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M i t t l e r  1)  schlugen cine Modifikation des Verfahrens vor, wonach man von 
einem wenigcr kobtspieligeu Ausgangamaterinl zu einem reineren Endprodukt 
gulaugt: sie fihrtcn das im Handel befindliehe, wohlfeile p-Nitranilin mit 
Hilte von Kaliumchlorat und Salzshre zunkhst in 2 6-Dichlor-4-nitrani- 
lin 3 )  fiber, reduzierten dieses in salzsaurer Lbsung mit %inn und verarbeiteten 
hierauf die Flissigkeit direkt durch weiteran Zusatz von Kaliumchlorat auf 
Chloranil. Obnohl dieses Verfrhren einen weat?ntlichen Fortschritt gegenuber 
der alteren Mcthode dahtellt, kommt ihm doch der Nachteil zu, daO es erst 
auf einem betrachtlichen Umwege zum Ziele fibrt. Auch ist das so gewonnene 
Chlorauil erst uach Umkrrstallisieren wirklich rein, da das Rohprodukt bereits 
bei 268-2700 schmilzt (gegen 285-2660 der reinen Substanz) und niit 
%.j0/0 (statt 57 Yolo )  Chlor enthiilt. 

Im Gegensatz hierzu gewinnt man nach dem vorliegenden Ver- 
fnhren aus Phenol und Khigswasser ,  also aus uberaus wohlfeileo 
und iiberall leicht zughglichen Ausgangsstoffen, direkt ein c b e m i s c  h 
r e i n  es, schon krystallisiertes Chloranil i n  einem einzigen Arbeits- 
gange. Die Ausbeute erreicht etwa 600/0, bei Anwendung von Jod 
als Katalysator etwa 760/0 der augewandten Menge Phenol. 

Die Ausfuhrung des Verfahrens gestaltet sich sehr einfach. Man 
iibergieflt Phenol in einem Rundkolben mit konzentriertem Konigs- 
wasser, wobei man die zuerst einsetzende heftige Reaktion durch 
Wasserkiihlung mildert, und erhitzt dann liingere Zeit auf dem Wasser- 
bade, bis sich das  Chloranil in orangegelben, schweren Krystallblittern 
aus der Flussigkeit abgeschieden und klar  zu Boden gesetzt hat. Das 
Produkt kann d a m  ohne weiteres abfiltriert werden. Es erweist sich 
nach dem Auswaschen mit Wasser und Alkohol als a n s l y s e n r e i n e s ,  
in Sonderheit t r i c h l o r c b i n o n - f r e i e s  Te t r ach lo r -p -benzoch inon .  

Diese hinsichtlich der Reiuheit des erhaltenen Produktes so giin- 
stige Wirkung des Konigswassers ist leicht erkliirlich. 

Ans den Versuchen von L e v y  und Schulz3) Solgt, daO sowohl Tri- 
chlor wie Tetrachlor-chinon beim liogeren Kochen mit konzentrierter Salz- 
shure T e t r a c h l o r - h y d r o c h i n o n  liefert; ferner stellte Graebe') fest, daB 
Trichlor-chinon von SalzsLure vie1 leichter als Chloranil angegriflen wird, und 
daO rohes, d. h. trichlorchinon-haltiges, Chloranil bedeutend an Reinheit ge- 
winnt, wenn man cs zuerst mit Salzshure und d a m  mit einem Oxydations- 
mittel (KC103 oder besser I<,CraOT) behandelt. Man kann dsher annehmcn, 
daO im vorliegendcn Falle durch das Kcnigswssser etwa gebildetes Trichlor- 
chinon hber Tetrachlorhydrochinon gleich weiter in Chloranil umgewandelt 
wird. Ubrigens wird nach G r r e b e  rohes, unreines Chloranil anch durch 

1) 0. N. W i t t  uud S. Toechc-Mit t ler ,  Uber cin verbessertes Verfahreo 

2) Vergl. 0. N. W i t t ,  B. 8, 143 [1S75]. 
3) Levy  und S c h u l z ,  A. 210, 154 [ISSl]. 
4) C. G r s b e ,  A. 263, 16-31 [1891]. 

zur Darstcllung von Chloranil, B. 36, 4390 (19041. 
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Erwirmen mit starker SalpetersHure allein bereits in ein wesentlich reineres 
Produkt iibergefiibrt 1). 

Anstatt festes Phenol direkt mit fertig gemischtem Konigswasser 
zu behandeln, kann man zur Milderung der Reaktion das Phenol zu- 
oiichst in Salzsiiure losen uod die SalpetersLure hinzutropfen lassen. 
Auch konnen naturlich an Stelle der freien SalpetersLure deren Salze 
angewandt werden. 

Unter den Nebenprodukten der Reaktion lieD sich Oxa l s i iu re  
feststellen. Ein stiindiger Begleitkorper des Chloranils ist ferner ein 
zu Triinen reizendes, uberaus stechend riechendes, rotbraunes 61, das 
von una nicht niiher untersucht worden ist. Es lost sich spielend 
ieioht in Alkohol. Das abfiltrierte Chloranil wird daher ohne Schwierig- 
keit durch Waschen rnit Alkohol viillig von ihm befreit. Intermediiir 
treten bei der Reaktion Nitro- und Nitro-chlor-phenole auf - z. B. ge- 
laog es, 2 .4-Dini t ro-6-chlor-phenol  zu isolieren -, jedoch werden 
die Nitrogruppen i n  solchen Substanzen bei Gegenwart genugender Men- 
gen Kiinigswasser durch Halogen alsbald wieder verdriingt, SO daB die 
Endprodukte der Reaktion frei von Nitrokorpern sind. 

Bemerkenswert ist die groDe Bestiiodigkeit des C hloranils gegeo 
Rhigswasser. Selbst bei stundenlangern Kocben rnit einem Gemisch 
yon rauchender Salzsiiure und konzentrierter SalpetersLure erleideb 
das Produkt keinerlei merkliche Veriinderung. 

Eine groBere Anzahl anorganischer Oxyde und Slrlze wurde auf 
ihre etwaige katalysatorische Wirksamkeit bei der Chloranil-Bildung 
gepruft. Von allen untersuchten StoIfen erhohte nur ein Zusatz von 
J o d  die Ausbeute ein weoig, ferner scheint sich der ProzeB im 
S o n n e n l i c h t  etwas glatter abzuspielen, als im  Dunkeln. Von wesent- 
tichem Belang fur die praktische Darstellung von Chloranil im Labo- 
ratorium ist aber bei der Billigkeit der Ausgangsstoffe weder die eine 
aoch die andere Feststellung. 

Wie erwLbnt, werden auch Chlor- und Nitro-phenole durch 
K6nigewasser in Chloranil ubergefuhrt. Es lag daher nahe zu ver- 
suchen, ob es nicht vorzuziehen sei, Phenol zuniichst zu chlorieren 
oder zu nitrieren und erst dann rnit Konigswasser zu behandeln. 
Dahin gerichtete Versuche ergaben in der Tat eine bessere Ausbeute 
an  Cbloranil, niimlich bis zu etwa 90Ol0 der angewandten Menge 
Phenol, wenn man folgendermaf3en arbeitet: 

Man 16st Phenol in konzentrierter Salzsilnre, leitet Chlor bis zur Siitti- 
gung ein, versetzt das Reaktionsgemisch mi t  iiberschfissigem KBnigswaseer 
and erwHrmt, bis sich daa Chloranil in oranqegelben Eryetallen aosgescbieden 

I> Vergl. auch Th. Zincke und Fuchs,  A. 267, 15 [1892]. 

BerIchu, d. D. Chem. Geeellnohaft. Jahrg. XXXXVlL 171 
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hat. Fiir die Darstellnog von Chloranil im Laboratorium diirlte aber .wohl 
das zuerst beschriebene Verfnhren: Behandlung des Phenols direkt mit Kboigs- 
wasser, wegen seiner grbhren Einfachheit vorzuziehen seiu. 

I n  Lbnlicher Weise wie Chloranil kann man aus Phenol such  
B r o m a n i l  darstellen. Man iibergieflt Phenol mit starker Brom- 
wasserstoffslure, fiigt konzentrierte Salpetersiiure hinzu und wartet 
unter KBhlen die zuniichst einsetzende heftige Reaktioo ab. Dana 
erhitzt man im offenen Kolben auf dem Wasserbade, bis sich das  - 
noch etwas mit oligen Beimengungen verunreinigte - Bromanil zu 
Boden gesetzt hat. Nach dem Abfiltrieren und Auswaschen mit 
Wasser und Alkohol erhiilt man ein Produkt, das  nach dem Umkry- 
stallisieren aus Toluol viillig rein ist. Bisher stellte man Bromanil 
wohl meist nach G r a e b e  und W e l t n e r l )  aus p-Phenylendiamia durch 
Bromieren und nachfolgendes Oxydieren des Bromproduktes mit Sal- 
petersiiure dar. 

Versuche, in analoger Weise wie Chloranil und Bromanil a u s  
Phenol mit Hiilfe von Jod und Salpetersiiure das  entsprechende, bia- 
her noch unbekannte T e t r a j o d - c h i n o n  darzustellen, sahlugen fehl. 
Es konnte dagegen 2 . 4 - D i n i t r o -  6 - j o d - p h e n o l  aus  dem Reaktions- 
gemisch isoliert werden. Diese Substanz wurde bisher aus 2.4-Di- 
nitro-phenol mittels Jods und Jodsiiure oder Quecksilberoxyds a) ge- 
wonnen oder aber auf dem Umwege iiber 2.4-Dinitro-6-amino-phenol 8, 
durch Austausch der Amino-Gruppe gegen Jod. 

E x p e r  i m e n  t e l  1 e s. 

A. D a r s t e l l u n g  v o n  C h l o r a n i l .  
Versnch  1. Man iibergiel3t onter Kiihlen l o g  Phenol mit eioem Ge- 

m i d  von 100 ccm koozentrierter Salpeterslure (65 O/O HNOa) nnd 300 ccm 
ranchender Salzsiiure (37.2O/o HCI) und erhitzt das Gauze nach dem Aui- 
hbren der freiwillig einsetzenden hehigen Reaktion im offenen Rundkolben 
m6glichst im direkten Sonnenlicht aut dem Wasserbade. Das zunLchst sich 
abscheideude dunkle 61 und Hnrz verschwindet allmiihlich, uod nach mehr- 
stiiodigem Erhitzen beginnt die Ausscheidung des Chlorsoils. Nach elws 
24-stlndigem Erhitzen hat sich das zuerst noch harzige und rotgehbte  
Chloranil in hell orangefarbenen, schweren Krystallbliittern am Boden des Ge- 
faSes abgesetzt. Nsch Erkalten der Fliissigkeit filtriert man m ab, wbcht 
es mlt Wasser und drnn mit Alkohol solange BUS, als dieeer noch rot gefiirbt 
abliiutt, nnd trockoet im Dampfschrank. Ausbeute 6.6 g rein goldgelbes Pro- 
dukt vom Schmp. 285-286O (uokorr.)'). Das so dargestellte Rohprodukt 

1) C. G r a e b e  und L. Wel tner ,  Uber Bromanil, A. 868, 31-38 [1891]. 
3 KGrner ,  Z. 1868, 325. 
4) Uber den Schmelzpnnkt von Chloranil als Kriterium fhr dessen Rein- 

8) A r m s t r o n g ,  B. 6, 651 [1873]. 

heit vergl. C. Grsebe ,  A. 263, 19 IlSSl]. 
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liefert bei der Sublimation unter vermindertem Druck ') 98-99 O/O chemisch 
reines Tetrachlor-p-benzochinon. Aoalysenergebnisse: 

C601 Cl,. Ber. C 29.29, H - , CI 57.7. 
Gef. 2 29.19, * 0.26, * 57.6. 

V e r s u c h  2. Man l6st in einem Rundkolben 10 g Phenol in 400 ccm 
warmer, rauchender Salzslure und l u t  unter schwachem Ermiirmen a d  dem 
Wasserbade ganz allmiihlich 100 ccm konzentrierte Salpeterafture hinzutropfen. 
Aufarbeitung dee Gemisches wie vorher. Ansbeute 5.7 g. Schmp. ?82--2840. 

V e r s n a h  3. Man vereetzt eine L6sung von 10 g Phenol in 400 ccm 
rauchender Salzsiiure mit 8 g Jod und laBt, wie in dem vorigen Versuch, 
100 ccm konzentrierte Salpetersfture hinzotropfen. Am SchluS wurde das 
Reaktionsgemisch fiber freier Flamme gekocht. Ausbeute 7.6 g. Schmp. 
gegen 2800. 

Versuch 4. Man 16st in einem mit RiickflnOkiihler versehenen Rund- 
kolben 10 g Phenol in 225 ccm rauchender SalzsBure und leitet in die Fliissig- 
keit aus der Bombe entnommenes Chlor bis zur Siittigung ein, munftchst unter 
Wakrkiihlung, spliter unter Erwlrmeu suf dem Waseerbade. Hierauf fiigt 
man 75 ccm konzentrierte Salpetersiure hinzu und erhitzt etwa 20 Stdn. auf 
dam Wasserbade. Aufarbeitung dea Gemisches wie oben beechrieben. Ans- 
beute: 8.9 g. Schmp. 285-2860. 

B. G e w i n n u n g  v o n  N e b e n p r o d u k t e n  b e i  d e r  Q h l o r a n i l -  
D ar s t e l l u  n g. 

Versuch  1. 60 g Phenol wurden 15ngere %it mit vie1 iiberschiissigem 
Khigswasser behandolt. Die Mutterhuge des abfiltrierten Chloranils (26 g) 
ergab beim Eindampfen etwa 13 g 0 xaleftnre. Diese wurde identifiziert 
durch Schmelzpunkt (waseerhaltig bei l 0 l q  wasserhei bei lW), Reaktion wit 
Calciumchlorid in essipaurer L6snng und Kryetallwasserbeshmnng : 

I. 2.6233 g Sbst. nahmen um 0.7570 g ab. 
11. 1.9093 8 * 0.5518 n n 

(3rH,04 + 2810.  Ber. HpO 28.58. Gef. HsO 28.85, 29.01. 

2 0 g  Phenol wurden mit 500ccm konzentriertem KBnigs- 
wasser behandelt. Das Filtrat vom Chloranil schied beim Abktihlen in Eis 
einen feinkrystallinischen, gelben K6rper ab, der nus Wasser nmkryetdlisiert 
und bei vermindertem Druck sublimiert wurde. Er erwies sich nach Sohkelz- 
punkt (110-1110 unkorr.), Chlorgebalt usw. ale 2.4-Dini t ro-6-chlor-  
phenol?. 

Versuch 2. 

0.1783 g Sbst.: 0.1181 g AgCl. 
&HIO~N~C1.  Ber. C1 16.22. Get C1 16.39. 

*) Vergl. R. Kempf,  J. pr. (21 78, 236 [1908]. 
2) Vergl. F a u s t  und Saame,  A. Sopp1.-Bd. 7, 195 [1870]. 

171. 
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C. D a r s t e l l u n g  v o n  B r o m a n i l .  
Man versetzt in eioem mit RiickfluDkiihler versehenen KBlbchen 3 g 

Phenol mit 74 ccm konzentrierter Bromwasserstofisiiure (d= 1.38) und f h g t  unter 
Kiihlung 25 ccm konzentrierte Salpeteraiiure hinzu. Nach Authijren der Erei- 
willig einsetzenden Reaktion erhitzt man lhgere Zeit, vertreibt dann nach 
Entfernen dae RiickfluDklhlers das iiberschhssige &om, filtriert , naoh dem 
Erkalten das ausgaechiedene, orangefarbene Produkt ab und [wbcht es mit 
Waeser und Alkohol am. Ausbeute: 4.3 g. 

Schmp. 260-270°, nach dem Umkrystallisieren aus Toluol gegen 
295O. 

Auch durch folgeweises Behandeln von Phenol rnit iiberschilssigem 
Brom und starker SalpetersHure liiSt $ich Bromanil aus  Phenol dar- 
stellen. 

Das  kBnigswiiSrige Filtrat enthielt O x a l s i i u r e .  

D. E i n w i r k u n g  von  J o d  u n d  S a l p e t e r s i i u r e  a u f  P h e n o l .  
Ein Gemisch von 10 g Phenol und 30 g J o d  wurde unter Eis- 

ktihlung mit 30 ccm konzentrierter Salpetersiiure versetzt, nach !dem 
Aufhoren der freiwillig erfolgenden. Reaktion liingere Zeit ram Rick-  
fluOkuhler auf dem Wasserbade erhitzt und danach rnit weiteren 
20 ccm SalpetersPure behandelt. Von dem entstandenen dunkelrot- 
braunen, Bligen Harz wurde dekantiert, dieses mit Wasser und Jod: 
kaliumlijsung gewaschen und hierauf mit Alkohol, worin es  sich zum 
Teil Ioste, mazeriert. Die alkoholische LBsung ergab auf Wasser- 
zusatz eine starke, briiunliche, z. T. krystallinische Fiillung (14.2 g). 
Hieraus wurden durch Sublimation bei vermindertem Druck nod Um- 
krystallisieren aus etwas verdiinntem Alkohol lange, gelbe Krystall- 
nideln erhalten. Schmp. 106-1070. Es lag offenbar 2 . 4 - D i n i t r o -  
6 - j o d - p h e n  o 1 vor, also das Analogon zu dem aus Phenol und Konigs- 
wrsser erhaltenen 2.4-Dinitro-6-chlor-phenol (siehe oben). 

0.2141 g Sbst.: 17.2 ccm N (290, 759 mm). 
CsFbOSNZI. Ber. N 9.04. Gef. N 8.87. 

AuSerdem hatten sich bei der  Reaktion in  Alkohol unlosliche, 
h a l o g e n f r e i e  N i t r o k o r p e r  gebildet, die nicht niiher untersucht 
wurden. 




