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Ober Ohlor- und Bromoxylderivate des Benzols. 
Von Rudolf  Benedikt.  

(Aus dem Laboratorinm fiir analytische Chemie an der k. k. technischen 
Hochschule in Wien.) 

D r i t t e  A b h a n d l u n g .  ~ 

(Mit 1 Holzschnitt,) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Mfirz 1883.) 

Erhitzt man Tribromresorcinbrom C6Br3H(OBr)2 auf 150 bis 
160 ~ so erh~ilt man einen K(irper yon der empirischen Zusammen- 
setzung C6BraHO,, welchem ich in einer frUheren Mittheilung 
die Formel 

C6Br2H--O OBr 

J Br2 H ~ O  Br CG 

und den vorl~ufigen Namen ,~Debrom-Tribromresoreinbrom" bei- 
gelegt babe. Die Untersuehung~ deren Resultate ieh in Folgendem 
mittheile, ist nun vornehmlieh in der Absieht unternommen 
worden, die Riehtigkeit dieser Formel zu eonstatiren. 

Zu diesem Zwecke versuehte ieh, Tribromresoreinehlor 
CoBr3H(OC1)~ und Wriehlorresoreinbrom C6C13H(0Br)~ herzu- 
stellen, um ihr Verhalten beim Erhitzen zu studiren. Falls die 
obige Formel riehtig ist~ so war zu erwarten, dass sieh diese 
beiden K~irper dabei naeh folgenden Gleiehungen zersetzen. 

C 6 B r 2 H  - O C 1  
. . . . . . . . . . .  o c 1  ] j 

2 C6Br ~ iBri H ~--- C],§ 
......... - o  i~li I - o  

.......... C6Br2H--oc1 

1 Vergl. Wiener Ak. Ber. 1879, II, Mai-Heft und Monatshefte f. Ch., 
I, 349. 
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. . . . . . . . . .  0 Br 
2 %Cl2!O!i n - - 0 1 9 7  = el,  + B,, 2 -~- 

und somit gleiehe Molekiile Chlor und Brom 
Das Studium der Produete, welehe bei 

C (/, ~OBr  
6 '12 H--O 

1 - - 0  
06C1 z It __ OBr 

abgeben. 
der Einwirkung yon 

Chlor auf Tribromresorcin und yon Brom auf Trichlorresorein 
entstehen, hat zwar andere Resultate ergeben, aber auch diese 
siad in vollkommen befriedigenden Einklang mit der Formel des 
,Debrom-Tribromresoreinbroms" zu bringen, so dass ich nun nicht 
mehr anstehe, diese u endgiltig als Dibr  om o x y l t e t a -  
b r o m d i p h e n o  eh inon  zu bezeichnen. 

Die vorliegende Mittheilung enthlilt ausserdem die Be- 
schreibung zweier neuer Phenolderivate. Es sind digs: 

CGClaH 2 . 0C1 Triehlorphenolchlor und 
C6ClaH 2 . OBr Trichlorphenolbrom. 

I. Derivate des Resorcins. 

Trichlorresorcinbrom 
C6ClaH (OBr)~. 

Das T r i e h l o r r e s o r c i n ,  welches man zur Darstellung 
dieses KSrpers benSthigt, kann direct aus Resorein erhalten 
werden, Die Ausbeute ist eine sehr gut% wenn man sieh genau 
an folgende Vorschrift hiilt. 

Man leitet in eine LSsung yon 100 Grm. Resorcin in 250 CO. 
Eisessig einen ziemlieh raschen Chlorstrom ein, so dass sieh die 
Masse bedeutend erwiirmt, abet nicht in's Sieden komm~. Dabei 
entweiehen StrSme yon SMzstture. Man unterbricht die Operation, 
wenn eine mit einem Glasstabe ge~ommene Probe anscheinend 
vollst:andig erstarrt, und giesst den Inhalt des Kolbens in eine 
Ileibschale aus, worin er beim Erkalten zu einem Kuehcn 
erstarrt, den man zerdrUckt und dutch Absaugen so vollstgndig 
als m5glich yon einer geringen Menge Mutterlauge befreit. 
Unterlitsst man diese Vorsieht, so verharzt der gr6sste Theil des 
Trichlorresorcins bei dem nun folgenden Umkrystallisiren aus 
siedendem Wasser. 
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Der Sehmelzpunkt des reinen Trichlorresorcins wurde zu  
83 ~ gefunden, Ubereinstimmend mit der Ang'abe R e i n h a r d ' s .  1 
C 1 a a s s e n's 2 Pri~parat, fUr welches cr den Schmelzpunkt 69 ~ fand~ 

war wohl nicht ganz rein. 
Trichlorresorcin wurde sehr rein zerrieben, in einer Mischung 

yon gleichcn Theilen Wasser und Salzs~ure suspendirt und mit 
einem Uberschuss yon in Wasser getSstem Brom versetzt. Der 
Niederschla~ wurde abfiltrirt und zwcimal aus Chloroform um- 
krystallisirt. 

Dis Analyse crg'ab : 

Gefunden Berechnet ftir C6Br~C13H02 

C1 . . . . .  27" 96 27" 43 28" 67 
Br . . . . .  43" 04 43" 92 43" 07. 

Pulverisirt man diese Krystalle und erwarmt sie mit Iqatrium- 
bisulfit oder mit Zinn- und Salzs~ur% so verwandeln sic sich in 
volumin(ise weisse ~qadeln~ welche nach dem Umkrystallisiren 
aus Wasser bci circa 80 ~ schmelzen und alle Eigenschaften des 

Trichlorresorcins besitzen. 
Eine Chlorbestimmung ergab: 

Gefunden Berechnet ftir CGClaH302 

C1 . . . . .  49" 21 49" 89. 

Die Substanz war bromfi'ei. 
Dcr neue KSrper enthiilt somit die beiden Bromatome an 

Sauerstoff, die drei Chloratome an Kohlenstoff gebunden und ist 
unzweifelhaft T r i c h l o r r e s o r c i n b r o m  C6ClaH (OBr)2. 

Das Trichlorresorcinbrom bildet kleine gelbliche Krystalle~ 

welche bei 100 ~ schmclzen. 
Erhitzt  man es auf 130--140~ so zersetzt cs sich unter 

A bgabe brauner D~tmpfe. Zur quantitativen Bestimmunff der 
Zersetzungsproducte wurdc ffcnau so verfahren wie beim Tri- 
bromphenolbrom~ nut wurden die entwcichendcn Gase und 
Diimpfe nicht in Jodkaliuml(isung, sondern~ well auf eine gleich- 

1 J. pr. Chem. 1878~ 336. 
Inaug. Diss.. G6ttingen~ 1878. 
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zeitige Abspaltung yon Chlor und Brom RUcksicht zu nshmen 
war, in sine verdtlnnt% mit einig'en Tropfen Schwefelsiiure ver- 
setzte EisenvitriollSsung singeleitet. :Nach Beendigung der 
Operation wurde die vorgelegte Fltlssigkeit mit Wasser noch 
mehr verdUnnt und mit einem grossen Uberschuss van heisser 
Salpetersiiure versetzt~ der man mehr als die zur vollsti~ndigen 
Ausfi~llung nSthige Menge Silbernitrat zugesetzt hatte. Dann 
wurde nahezu his zum Sieden erhitzt, um etwa ausgeschiedenes 
metallisehes Silber in LSsung zu bringen. Um die Quantitiiten 
yon Chlor und Brom in dem Niedersehlage zu bestimmsn, wurde 
derselbe auf einem tarirten Filter gesammelt, bei 120" getrocknet, 
gewogen und sodann im Chlorstrom geschmolzen und neuerdings 
gewogsn. 

Die Zersetzung des Trichlorresorcinbroms ist keine glatte~ 
wie aus den folgenden Zahlen hervorgeht. 

Gefunden 

Br . . . . . . . . . .  ~ - "  
RUekstand . . . .  60" 60 

Berechnet fiir Abspaltung 
yon Br 2 aus C6CI3BruH0 ~ 

43" 07 
56" 93. 

Eine Abgabe yon Chlor finder nicht statt. 
An den kiilteren Theilsn des KSlbchens findet sich sine 

geringe Menge siner krystallinischen Substanz ansublimirt, der 
grSsste Theil des RUckstandes besteht aber aus einer nicht 
krystallisirbaren firnissartigen Masss, welche sich in Athsr und 
Alkohol leicht 15st und die gr(isste Ahnliehkeit mit den dureh 
Erhitzen yon Tribromphenolbrom I und yon Dibromoxyltetra- 
bromdiphenoehinon erhaltenen Substanzen zeigt, hingegen voll- 
stiindig verschieden yon dem Dibromoxyltetrabromdiphenochinon 

selbst ist. 

1 Er ns t Me nne 1 bezeiehnet gelegentlich einer interessanten Mit- 
theilunff tiber Bromoxylderivate der Komens~iure in einer Fussnote (J. f. 
pract. Ch, 1882, 468) mein T6bromphenolbrom als ,,Bromoxyltribrom- 
phenol". Dieser Name ist nicht zutreffend, dageffen w~re die Bezeichnung 
,Bromoxyltribrombenzol" berechtig~. Dass die~ Bromoxylderivate mit 
sehwefliger S~iure leicht in die entsprechenden substituirten Phenole 
iibergehen, ist nieht neu, sondern wurde schon von Claassen (1. e.) 
beobachtet. 
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M o n o c h l o r d i b r o m r e s o r c i n - C h l o r b r o m .  

- - 0  C1 
C 6C1Br~H OBr. 

Auch die Darstellung' des Tribromresorcins verlangt die 
Einhaltang bestimmter Verh~ltnisse~ well man sonst leicht 
schlechte Ausbeuten und ein sehwer zu reinigendes Product 
erhlilt. 

Man vermischt am besten die LSsungen yon 50 Grm.Resorcin 
in 2 Liter Wasser and yon 216 Grin. oder 72 CC. Brom in 1 Liter 
roher Salzs~ture mit einander~ li~sst erkalten und krystallisirt den 
Niederschlag" aus verdtinntem Weingeist urn. 

Oder man 15st einen Theil Resorein fUnf Theile Eisessig 
and liisst die berechnete Menge Brom hinzutropfen. Man erh~lt 
beim Erkalten einen festen Kuchen, aus dem man gerade so wie 
beim Triehlorresorcin die Mutterlauge miiglichst vollst~indig 
entfernen muss; endlich krystallisirt man aus verdUnntem Wein- 
geist am. 

Schli~mmt man 50 Grin. Tribromresorcin in einer Mischung 
yon 500 C.C. Wasser und eben so viel Salzs~ure auf und 
leitet einen Chlorstrom ein, so wird der zuerst sehr voluminSse 
~qiederschlag nach und nach pulverig. Man saugt sodann Luft 
hindurch~ um das Uberschtissige Chlor zu vertreiben, filtrirt, presst 
ab und krystallisirt zweimal aus Chloroform urn. 

Die Untersuchung von Pr~paraten yon verschiedenen Dar- 
stellungen crgab folgende Resultate: 

Gefunden Bercchnet fiir 
C6Br3CI~HO 2 

I II llI - . - - ~ - ~ f ~ - ~  
C1 . . . . .  18"18 17"53 16"99 17"07 
Br, . . . .  56" 12 56" 84 57" 04 57" 69. 

Erw~irmt man die rein gepulverten Krystalle mit •atrium- 
bisulfit und krystallisirt das Product aus Eisessig um~ so erhi~lt 
man~ wie aus der folgenden Analyse hervorgeht~ ein M ono- 
c h l o r d i b r o m r e s o r c i n  CGC1Br~H(OH)~. Dasselbe sehmilzt 
bei 86". 
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Ge~nden Berechnet ~ r  CsBr~C1H(0H)~ 

C1 . . . . .  12"41 11"73 
Br . . . .  51"83 52"89.  

Demnach ist der neue KSrper nicht, wie erwartet wurde, 
Tribromresorcinchlor C6BraH(OC1)~ ~ welches mit Iqatriumbisulfit 
Tribromresorcin g'eben mUsste, sondern 

- - 0  C1 
C oBr~C1H OBr 

Monochlordibromresorcin-Chlorbrom. 
Es bildet kleine gelbe Krystallc, welche unzersetzt schmelzen. 

Erhitzt man es auf 175~ so gibt es ziemlieh genau ein ~olekUl 
Brom, abet kein Chlor ab: 

Gefunden 

B r  . . . . . . . .  

Rtickstand . 58" 01 --  

Berechnet fiir Abgabe 
von Br~ aus C6BraC12HO ~ 

38 .46  
61-54.  

Beim Erkalten erstarrt der RUckstand krystallinisch. Man 
wiischt ihn mit kaltem Athe 5 worin er unlSslich ist und krystalli- 
sift ihn aus Chloroform urn. 

Die Analyse ergab: 

Gefundea 

C1 . . . . .  27 .07  ~ 27" 09 
Br . . . . .  32 .83  32" 45 

Berechnet fiir C6BrCI~H02 
- . - ~ _ ~ - ~ . ~ - ~ _ . ~  

27"73 
31" 25 

Dieser KSrper ist seinem ganzen Verhalten nach 

--OC1 
C6Br C1H _ O 

] - - 0  
CGBrC1H 0C 1 

D i c h l o r o x y l d i c h l o r d i b r o m d i p h e n o c h i n o n  und somit dem 
Zersetzungsproducte des Tribromresorcins, dem Dibromoxyltetra- 

bromdipheno chinon 
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- -OBr 
C 6 B r ~ H  0 

I l" 
[ - - o  
C6BqH__oB r 

analog zusammengesetzt, dem er auch in allen seinen Eigen- 
sehaften gleicht. Er beginnt bei 180 ~ sieh zu bri~unen und 
sehmilzt tiber 200 ~ nnter Zersetzung. 

Erwi~rmt man ihn mit Zinn und Salzs~ure, so verwandelt er 
sieh in eine weisse volumintise Masse, welche aus Eisessig 
krystallisirt, die fur ein D i c h l o r d i b r 0 m t e t r a o x y d i p h e n y l  

C6Br C1H2oOH H 
i 
I - - O H  
C6Br Cl H 0 H 

berechneten Zahlen gibt: 
Ge~nden 

C1 . . . . .  16"21 
Br . . . . .  35.42 

Berechnet fiir CI~Br~C12H604 

15"95 
35.95. 

Es schmilzt bei 265 ~ unter Zersetzung. 
Auch das Dichloroxyldichlordibromdiphenochinon zersetzt 

sich beim Erhitzen auf 220 -- 230 ~ (gerade so wit  das Dibrom- 
oxyltetrabromdiphenochinon)~ gibt abet nicht~ wie man erwarten 
sollte, Chlor, sondern nur Brom ab und verwandelt sich in eine 
amorphe Masse. Die Zersetzung ist keine glatte, da sich bei einer 
Bestimmung 22" 7 Procente Brom anstatt der bereehneten 31" 25 
Procente abspalteten. 

Bisher sind vier Pentahalogenresorcine dargestellt women 
deren Verhalten beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt nunmehr 
vergliehen werden soll. Es sind dies: 

--OC1 
C 6 C13 H OC1 Trichlorresoreinehlor, 

- -OBr 
C 6C13 H OBr Triehlorresoreinbrom~ 

17 
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--OBr 
C6C1Br2 H--O C1 Monochlordibromresorcin - Chlorbrom, 

H--OBr 
C6Bra --OBr Tribromresorcinbrom. 

T r i c h l o r r e s o r c i n c h l o r  ist unzersetzt fltichtig, das Chlor 
ist in dieser Verbindung somit viel fester an Kohlenstoff und 
Sauerstoff gebunden, als das Brom in den analog zusammen- 
gesetzten Chlorbrom- und Bromverbindungen. 

T r i e h l o r r e s o r c i n b r o  m kann aus demselben Grunde kein 
Chlor, sondern nur Brona abgeben und hinterl~isst einen Rtlck- 
stand, weleher keine Halogenoxylgruppen mehr enthlilt und 
wahrscheinlieh der Hauptmasse n~ch aus einem KSrper yon der 
Formel 

C6ClaH ~ C6ClaH 

besteht. Der Rtiekstand besitzt aUe Eigenschaften der dutch 
Erhitzen yon Tribromphenolbrom und yon Tetrabromdioxydi- 
phenehinon-Brom erhaltenen KSrper 

C6BraH20--OC6BraH ~ (?) 

und 

I - - 0  
C 6 B r a H  0 

Alle dieser Substanzeu sind bisher n i c h t  k r y s t a l l i s i r t  
erhalten worden und 15sen s ich l e i c h t  in A the r  und  
A l k o h o l  auf. 

M o n o c h l o r d i b r o m r e s o r c i n - C h l o r b r o m  spaltet g l a t t  
ein Molektil Brom ab und hinterlasst einen krystallinischen, in 
Ather unlSslichen Riickstand. Derselbe enth~ilt, wie sieh aus 
seinem Verhalten gegen Zinn und Salzsgure ergibt, noch gerade 
so, wie vor dem Erhitzen, die Hglfte seines Chlorgehaltes an 
Sauerstoff g'ebunden, es hat somit keine Atomwanderung statt- 
gefunden. 
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Dadm'ch ist naehgewiesen, dass 

231 

C6Br2CIH~OC~ 

beim Erhitzen das an Sauerstoff gebundene Bromatom und ein 
zweites~ am Benzolkern befindliehes~ abgibt. 

Da ferner der krystallinische Rtickstand als Diphenylderivat 
erkannt wurde, t so mUssen seine Entstehung und seine Formel 
in folgender Weise ausgedrUckt werden: 

. . . . . . . . . .  o Cl 
C~ Br {By! CIH_  O[gi:! 

. . . . . . . . . .  O T g r  
C, Br i B_rl CIH _ 0<-~ i 

2 3Iol. ~Ionochlordibrom- 
resorcin-Chlorbrom 

---~ 2Br~ 

--OCI 
C 6 B r C 1 H  0 

+ l  ( 
I - - o  
C 6 B r C I H  OC1 

Dichloroxyldiehlordib rom- 
diph enochinon. 

T r i b r o m r e s o r c i n b r o m  verhitlt sich dieser Verbindung 
ganz analog. 

II, Derivate des Phenols. 

T r i c h l o r p h e n o l c h l o r .  
C~ClaH 2 . OC1. 

Zur Darstellung yon Trichlorphen01chlor und Trichlorphenol- 
brom diente ein T r i c h l o r p h e n o l ~  welches aus tier Fabrik des 
Herrn Dr. Theodor S c h u c h a r d t  bezogen und ,durch Einleiten 
yon Chlor in verflUssigtes und auf 80 ~ erwgrmtes Phenol erhalten 
worden war. Mit dcm Einleiten wurde aufgeh~rt, als das Phenol 
beim AbkUhlen auf 30 ~ erstarrte ~'. 

Erw~trmt man dieses Pr~parat mit verdllnnter Ka!ilauge , 
so geht night alles in L(isung, sondern es hinterbleibt ein 
geschmolzener RUckstand, welcher beim AbkUhlen erstarrt und 
sodann durch Abfiltriren yon der alkalischen Fllissigkeit getrennt 

1 Siehe auch Wiener Akademie-Beriehte, 1878, II~ October-Heft. -- 
Berliner Berichte, 117 2168. 

17" 
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werden kann. 500 Grin. robes Trichlorphenol ffaben 25 Grm. 
dieses KSrpers, mithin 5 Procente. 

Aus Alkohol krystallisirt~ bildet er lange ~qadeln yon ange- 
nehmem Gerueh, welehe bei 42 ~ C. schmelzen und unzersetzt 
destilliren. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

Geftmden Berechnet ftir C6CI~H 2 

C . . . . .  33" 24 33" 33 
t t  . . . . .  1 .38  0"93 
C1 . . . .  65 .34  65" 74 

Demnach licgt ein T e t r a c h l o r b e n z o l  vor. 
Verffleicht man die Eig'enschaften dieses Tetrachlorbenzols 

mit der Beschreibung der drei isomeren Tetraehlorbenzole, welehe 

B e i l s t e i n  und K u r b a t o w  I gegeben haben, so ergibt sieh~ 
dass es keinesfalls das symmetrische (C1 : C1 : C1 : C1 ----- 1 : 2 : 
4 : 5) sein kCinne, dessert Sehmelzpunkt zu 137- -138  ~ ang'egeben 
wird. Dageg'en bleibt ein Zweifel bestehen, ob es mit dem 
unsymmetrisehen (C1 : C1 : C1 : C1 ~ 1 : 3 : 4 : 5) oder mit dem 
benaehbarten (C1 : C1 : C1 : C1 ~ 1 : 2 : 3 : 4) Tetrachlorbenzol 
identiseh sei. Der Sebmelzpunkt des ersteren ist zu 50 - -51~  der 
des letzteren mit 4 5 - - 4 6  ~ angegeben, w~hrend der Schmelzpunkt 
des aus Phenol erhaltenen Produetes bei 42 ~ lieg't und sich mit- 
hin dem des benachbarten Tetraehlorbenzols mehr niihert. 

Das unsymmetrisehe Tetrachlorbenzol soll beim ~itr iren ein 
bei 21 - - 22  ~ das benachbarte ein bei 64 .5  ~ sehmelzendes 
Tetrachlornitrobenzol geben. Mein Tetrachlorbenzol gab helm 
Kochen mit rauchender Salpeters~ure ein Product~ welches auch 
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol keinen einheitlichen 
Schmelzpunkt zeigte~ der Bey, inn des Schmelzens lag aber tiber 
60 ~ es scheint also t in  benachbartes Tetrachlorbenzol vor- 
zulieg'en. 

Das u  yon Tetrachlorbenzol in rohem Trichlor- 
phenol li~sst sich kaum anders als durch den Austausch der 
HydroxylgTuppe des Phenols g'egen Chlor erkli~ren. Gibt man 

Ann. Chem. Pharm., 1~2, 236. 
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nun z% dass dieses Tetrachlorbenzol das benachbarte sei und 
und zieht man in Betracht~ dass Trichlorphenol auch durch 
Chloriren des gewtihnlichen Dichlorphenols (OH : C1 : C1 

1 : 2 : 4) erhalten werden kann~ so bleibt ftir das Trichlor- 
phenol nur die Formel 

1 2 3 4 

C6tt20H. CI. C1. C1 

Ubrig. Anderseits sprechen mancherlei gewichtige GrUnde dafUr, 
dass die Chloratome sieh in Bezug auf die Hydroxylgruppe 
in der Stellun$ O H : C l : C l : C l ~  1 : 2 : 4 : 6  befinden. Zur 
Behebung dieses Widerspruches mUssten wcitere Versuehe 
angestellt werden. 

T r i c h l o r p h e n o l c h l o r .  50 Grm. Trichlorphenol werden 
in einer starkwandigen Flasche in verdtinnter Kalilauge gel(ist. 
Dann verdtinnt man auf 500 CC. und setzt 500 CC. rauchende 
Salzs~ture hinzu. Die ganze Fltissigkeit ist nunmehr dureh das 
ausgeschiedene, sehr votnminSse Triehlorphenol in einen dicken 
Brei verwandelt, in welehen mail Chlor einleitet. Die Einwirkung 
geht sehr langsam vor sieh. Man t~tsst~ nachdem man eine 
Chlorirung mit etwa 100 Grin. Brannstein vorgenommen hat~ am 
bcsten einige Stunden stehen und chlorirt dann ein zweites, 
eventuell ein drittes Mal. Ballt sieh das Trichlorphenol za 
grlisseren zusammenhiingenden 5Iassen, welehe durch den Chlor- 
strom nicht zertheilt werden, so bli~st man das Chlor dureh einen 
Luftstrom aus~ entleert in eine grosse Reibschale und zerreibt 
sorgf!~ltig, dann chlorirt man neuerdings. Endlich nimmt der 
~iederschlag~ welcher anfangs die ganze Fltissigkeit erfiillt hat, 
nur noch etwa ein Viertheil derselben ein. Man entfernt da~ 
Chlor durch Durchleiten yon Luft~ filtrirt und presst ab und 
krystallisirt zweimal aus Chloroform urn. 

Eine Chlorbestimmung ergab: 

Gefunden Berechnet ftir C~C14H20 

Cl . . . . .  61" 43 61" 21. 

Das Triehlorphenolehlor bildet glanzende S~tulen. Ich ver- 
danke der Freundlichkeit des Herrn Prof. D i t s e h e i n e r  die 
folgenden Anffaben Uber deren Form. 
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Prismatisch. a:b:c = 1:0"6159: 
0"5073. 

Beobaehtete Fl~ehen: 111~ 212, 
010, 100. 

Beobachtet Berech~et 
010.111 ~--- 53o46 ' * 

111.111 ~--- 42 45 * 
010 .100  -~: 90 0 90 ~ 0' 
010 .212  ~ 69 42 69 52 
] 1 1 . 1 0 0  --~ 111 25 111 23 
111.100 ~ 68 38 68 37 
212.100 -~- 64 50 64 54 
212 .100  ~ 114 50 115 6 

Es sehmilzt bei 119 ~ und ist unzersetzt destillirbar. 
Aus siedendem Alkohol llisst cs sieh amkrystallisirea, ohne 

sigh zu Zersetzen. 

Ubergiesst man Krystalle yon Triehlorphenolehlor mit eon- 
eentrirter Kalilauge, so Nrben sie sieh sehSn blau, ohne ihre 
Form zu iindern. Beim Koehen zersetzen sie sieh vollsti~ndig und 
liefern neben brau~en amorphen KSrpern viel Triehlorphenol. 
Kalte SalpetersEure ist ohne Einwirkung, koehende 15st das 
Triehlorphenolehlor unter lebhafter Gasentwieklung auf. 

V e r h a l t e n  g e g e n  S e h w e f e l s a u r e .  Das Triehlorphenol- 
ehlor verhi~lt sieh beim Erhitzen mit Sehwefelsi~ure durehaus 
nicht analog dem Tribromphenolbrom, welches dabei quantitativ 
in das gew(ihnliehe Tetrabromphenol tibergeht. 

Das Triehlorphenolehlor entwiekelt n~mlieh beim Erwgrmen 
mit Sehwefelsi~ure reiehlieh S al z s i tur e, g:leiehzeitig br~tunt sieh 
die FlUssigkeit. Giesst man sodann dis ganze Masse in Wasser ein 
nnd destillirt mit Wasserdampf, so geht vornehmlieh nur e i n  
KSrper tiber, weleher nach einmalig'em Umkrystallisirea aus 
Alkohol bei 64 - - 65  ~ sehmilzt. Die Chlorbestimmung ergab: 

Gefunden Berechnet fiir C6Clfits0 

C 1 . . ~  �9 53" 92 

Derselbe ist somit Triehlorphenol. 
Der bei der Destillation verbleibende Riickstand wurde 

abfiltrirt und mit kaltem Alkohol gewaschen. Dabei gingen 
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harzige Antheile in Ltisung und es hinterblieben Krystallbliittchen 
yon dem Ansehen und den Eigenschaften des C h l o r a n i l s ,  
welche nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol analysirt wurden: 

Gefunden Berechnet ftir CGCIr 2 

Cl . . . . .  57" 40 57" 72. 

Die Zersetzung des Trichlorphenolchlors mit Schwefelsi~ure 
verlKuft daher nach der Gleichung: 

3CsC13H ~. OCI+H~0 ~ C6C1402 -~- 2CGC13H ~ . OH -+- 2H C1 
Trichlorphenolchlor Chloranil Trichlorphenol 

T r i c h l o r p h e n o l b r o m .  

C6C13H 2 . OBr. 

50 Grm. Trichlorphenol werden in verdUnnter Kalilauge 
gel0st und mit dem gleichen Volumen concentrirter Salzsi~ure 
versetzt. Dann fiigt man UberschUssiges~ in Salzsiiures gelSstes 
Brom hinzu. Man li~sst unter h~tufigem SchUtteln einige Stunden 
stehen~ filtrirt ab und krystallisirt aus Chloroform urn. Man erh~lt 
kleine, wenig' gefi~rbte Krystalle~ welche bei 99 ~ schmelzen. 

Gefunden Bereehnet fiir C6ClaH 2 . 0Br 

C1 . . . . .  39" 24 38" 52 
Br . . . . .  28'  58 28.93.  

Erhitzt man das Trichlorphenolbrom tiber seinen Schmelz- 
punkt, so entweicht Brom und es hinterbleibt eine amorphe Masse. 

Schmilzt man es unter Schwefelsi~ure, so verwandelt  es sich 
in T r i c h l o r b r o m p h e n o l  C6ClaBr. OH , welches nach dem 
Umkrystallisiren aus Eisessig. die iblgenden Zahlen gab: 

Gef'~lnden Berechnet ftir C6ClaBrHOH 

C1 . . . . .  37" 61 38" 52 
Br . . . . .  29- 71 28.93.  

Das Trichlorphenolbrom verh~lt sich somit dem Tribrom- 
phenolbrom vollkommen analog. 

E i n w i r k u n g  y o n  C h l o r  a u f  T r i b r o m p h e n o l .  L~sst 
man einen Chlorstrom auf Tribromphenol einwirken, welches in 
verdilnnter Salzs~ture suspendirt ist, so wird dasse]be nach und 
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naeh in eine kSrnige Masse yon welt geringerem Volumen ver- 
wandelt. 

Beim Umkrystallisiren eines derartigen Productes aus Chloro- 
form wurden kleine gli~nzende Krystalle erhalten, welche sich bei 
der Analyse als nicht homogen erwiesen~ sondern aus zwei oder 
mehreren isomorphen Substanzen bestanden. Durch fractionirte 
Krystallisation wurden Partien mit verschiedenen Chlor- und 
Bromgehalt erhalten~ eine genaue Trennung" war aber nicht leicht 
zu erzielen~ wesshalb ich auf diesen mir nicht sehr wesentlich 
seheinenden Versuch nicht welter einging'. Aus den Analysen der 
einzelnen Fractionen, sowie jener substituirten Phenole~ welche 
sie mit saurem schweflig'sauremNatron geben~ kann aber gefolgert 
werden, (lass sich bei der Einwirkung yon Chlor auf Tribrom- 
phenol g'leiehzeitig" 

CsBraH 2 . OBr Tribromphenolbrom, 
CGBr2C1H 2 . OBr Monochlordibromphenolbrom~ 
CoBrCI2H 2 . OBr Dichlormonobromphen olbrom~ 

und vielleicht noch chlorreichere Producte bilden. 
Ein gleiches Verdr~ngen yon am Benzolkern g'ebundenem Brom 

wurde oben bei der Einwirkung' yon Chlor auf Tribromresorein 
beschrieben. Beim Tribromphenol muss man sich vorstellen, dass 
ein Theil des verdr~ngten Broms auf unangeg'riffenes Tribrom- 
phenol einwirkt und dieses in Tribromphcnolbrom verwandelt. 

Vor Kurzem hat L a n g e r  I das H e x a c h l o r p h e n o l  

C6C15 . OCI beschrieben. 
Es ist mir bisher nicht gelungen, dasselbe direct aus Penta- 

chlorphenol zu erhalten~ es scheint mir abet gewiss, dass es 
mSglic!~ sein wird~ durch Ab~nderung der Versuchsbedingungen 
zum Ziele zu gelangen. 

1 Berl. Ber., 15. 


