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Uber Chlor- und Bromoxylderivate des Benzols.

Von Rudolf Benedikt.

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

Dritte Abhandlung!
(Mit 1 Holzschnitt.)

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

Erhitzt man Tribromresorcinbrom CyBr,H(OBr), auf 150 bis
160°, so erhélt man einen Korper von der empirischen Zusammen-
setzung C,Br,HO,, welchem ich in einer fritheren Mittheilung
die Formel

C;Br, H:gBr
| |
| 0
06 BrZH_O Br

und den vorldufigen Namen , Debrom-Tribromresorcinbrom* bei-
gelegt habe. Die Untersuchung, deren Resultate ich in Folgendem
mittheile, ist nun vornehmlich in der Absicht unternommen
worden, die Richtigkeit dieser Formel zu constatiren.

Zu diesem Zwecke versuchte ich, Tribromresorcinchlor
CyBr,H(OCl), und Trichlorresorcinbrom C,CLH(OBr), herzu-
stellen, um ihr Verhalten beim Erhitzen zu studiren. Falls die
obige Formel richtig ist, so war zu erwarten, dass sich diese
beiden Korper dabei nach folgenden Gleichungen zersetzen.

ol CﬁBr,lHigCl
2CBry Brl gy = Ol +-Bryr } 4
CGBI‘%H—OCI

1 Vergl. Wiener Ak. Ber. 1879, II, Mai-Heft und Monatshefte f. Ch.,
1, 349.
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und somit gleiche Molekiile Chlor und Brom abgeben.

Das Studium der Producte, welche bei der Einwirkung von
Jhlor auf Tribromresorcin und von Brom auf Trichlorresorcin
entstehen, hat zwar andere Resultate ergeben, aber auch diese
sind in vollkommen befriedigenden Einklang mit der Formel des
»Debrom-Tribromresorcinbroms“ za bringen, so dass ich nun nicht
nmehr anstehe, diese Verbindung endgiltig als Dibromoxylteta-
bromdiphenochinon zu bezeichnen.

Die vorliegende Mittheilung enthiilt ausserdem die Be-
schreibung zweier neuer Phenolderivate. Es sind dies:

C,CLH, .OCI Trichlorphenolchlor und
C,CLH,.OBr Trichlorphenolbrom.

I. Derivate des Resorcins.

Trichlorresorcinbrom
CyOLH (OBr),.

Das Trichlorresorcin, welches man zur Darstellung
dieses Korpers benothigt, kaunn direect aus Resorcin erhalten
werden, Die Ausbeute ist eine sehr gute, wenn man sich genan
an folgende Vorschrift hiilt.

Man leitet in eine Losung von 100 Grm. Resorein in 250 CC.
Eisessig einen ziemlich raschen Chlorstrom ein, so dass sich die
Masse bedeutend erwirmt, aber nicht in’s Sieden kommt. Dabei
entweichen Strome von Salzsiure. Man unterbricht die Operation,
wenn eine mit einem Glasstabe genommene Probe anscheinend
vollstindig erstarrt, und giesst den Inhalt des Kolbens in eine
Reibschale aus, worin er beim Erkalten zu einem Kuchen
erstarrt, den man zerdriickt und durch Absaugen so vollstindig
als moglich von einer geringen Menge Mutterlauge befreit.
Unterldsst man diese Vorsicht, so verharzt der grosste Theil des
Trichlorresorcins bei dem nun folgenden Umkrystallisiren aus
siedendem Wasser.
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Der Schmelzpunkt des reinen Trichlorresorcing wurde ‘zu
83° gefunden, tibereinstimmend mit der Angabe Reinhard’s.?
Claassen’s? Priparat, fiir welches er den Schmelzpunkt 69° fand,
war wohl nicht ganz rein.

Trichlorresorcin wurde sehr fein zerrieben, in einer Mischung
von gleichen Theilen Wasser und Salzséure suspendirt und mit
einem Uberschuss von in Wasser gelostem Brom versetzt. Der
Niederschlag wurde abfiltrirt und zweimal aus Chloroform um-
krystallisirt.

Die Analyse ergab:

Gefunden Berechnet fiir CgBr,Cl;HO,
— T T ——

T ——— >

Cl..... 27-96 27-43 2867
Br..... 43-04 43-92 43-07.

Pulverisirt man diese Krystalle und erwirmt sie mit Natrium-
bisulfit oder mit Zinn- und Salzsiure, so verwandeln sie sich in
volumindse weisse Nadeln, welche nach dem Umkrystallisiren
aus Wasser bei circa 80° schmelzen und alle Eigenschaften des
Trichlorresorcing besitzen.

Eine Chlorbestimmung ergab:

Gefunden Berechnet fiir C;Cl3H;0,

S T —

cl..... 49-21 49 -89,

Die Substanz war bromfrei.

Der neue Korper enthiilt somit die beiden Bromatome an
Sauerstoff, die drei Chloratome an Kohlenstoff gebunden und ist
unzweifelhaft Triechlorresorcinbrom C,CLH (OBr),.

Das Trichlorresorcinbrom bildet kleine gelbliche Krystalle,
welche bei 100° schmelzen.

Erhitzt man es aunf 130—140°, so zersetzt es sich unter
A bgabe brauner Dimpfe. Zur quantitativen Bestimmung der
Zersetzungsproducte wurde genau so verfahren wie beim Tri-
bromphenolbrom, nur wurden die entweichenden Gase und
Dimpfe nicht in Jodkaliumlosung, sondern, weil auf eine gleich-

1 J. pr. Chem. 1878, 336.
2 Inaug. Diss.. Gottingen, 1878,
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zeitige Abspaltung von Chlor und Brom Riicksicht zu nehmen
war, in eine verdtinnte, mit einigen Tropfen Schwefelsiure ver-
setzte Eisenvitriollosung eingeleitet. Nach Beendigung der
Operation wurde die vorgelegte Flussigkeit mit Wasser noch
mehr verdiinnt und mit einem grossen Uberschuss von heisser
Salpetersidure versetzt, der man mehr als die zur vollstindigen
Ausfillung nothige Menge Silbernitrat zugesetzt hatte. Dann
wurde nahezu bis zum Sieden erkitzt, um etwa ausgeschiedenes
metallisches Silber in LOsung zu bringen. Um die Quantititen
von Chlor und Brom in dem Niederschlage zu bestimmen, wurde
derselbe auf einem tarirten Filter gesammelt, bei 120° getrocknet,
gewogen und sodann im Chlorstrom geschmolzen und neuerdings
gewogen.

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

Berechnet fiir Abspaltung

Gefunden von Bry aus CgClyBroHO,
Br........... 35-78 43-07
Riickstand ....60-60 56-93.

Eine Abgabe von Chlor findet nicht statt.

An den kilteren Theilen des Kolbchens findet sich eine
geringe Menge einer krystallinischen Substanz ansublimirt, der
grosste Theil des Riickstandes besteht aber aus einer nicht
krystallisirbaren firnissartigen Masse, welche sich in Ather und
Alkohol leieht 16st und die grosste Ahnlichkeit mit den durch
Erhitzen von Tribromphenolbrom ! und von Dibromoxyltetra-
bromdiphenochinon erhaltenen Substanzen zeigt, hingegen voll-
stindig verschieden von dem Dibromoxyltetrabromdiphenochinon
selbst ist.

1 Ernst Mennel bezeichnet gelegentlich einer interessanten Mit-
theilung itber Bromoxylderivate der Komensfiure in einer Fussnote (J. 1.
pract. Ch., 1882, 468) mein Tribromphenolbrom als »Bromoxyltribrom-
phenol¢. Dieser Name ist nicht zutreffend, dagegen wire die Bezeichnung
,Bromoxyltribrombenzol* berechtigt. Dass die: Bromoxylderivate mit
schwefliger Siure leicht in die entsprechenden substituirten Phenole
iibergehen, ist nicht neu, sondern wurde schon von Claassen (L c.)
beobachtet.
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Monochlordibromresorein-Chlorbrom,.

¢, ClBr, H:8 gl

Auch die Darstellung des Tribromresorcins verlangt die
Einhaltung bestimmter Verhiltnisse, weil man sonst leicht
schlechte Ausheuten und ein schwer zu reinigendes Produet
erhilt.

Man vermischt am besten die Lisungen von 50 Grm. Resorecin
in 2 Liter Wasser und von 216 Grm. oder 72 CC. Brom in 1 Liter
roher Salzsiure mit einander, lisst erkalten und krystallisirt den
Niederschlag aus verdiinntem Weingeist um.

Oder man lost einen Theil Resorcin fiinf Theile Eisessig
und lisst die berechnete Menge Brom hinzutropfen. Man erhilt
beim Erkalten einen festen Kuchen, aus dem man gerade so wie
beim Trichlorresorcin die Mutterlauge mioglichst vollstéindig
entfernen muss; endlich krystallisirt man aus verdiinntem Wein-
geist um.

Schlimmt man O Grm. Tribromresorcin in einer Mischung
von 500 C.C. Wasser und eben so viel Salzsiure auf und
leitet einen Chlorstrom ein, so wird der zuerst sehr volumindse
Niederschlag nach und nach pulverig. Man saugt sodann Luft
hindurch, um das iiberschiissige Chlor zu vertreiben, filtrirt, presst
ab und krystallisirt zweimal aus Chloroform um.

Die Untersuchung von Priparaten von verschiedenen Dar-
stellungen ergab folgende Resuitate:

Gefunden Berechnet fiir
T —— C¢Br;C1,HO,
1 I 11 e —
Cl..... 18-18 17-53 16-99 17-07
Br..... H6-12 bH6-84 BT -04 B7-69.

Erwirmt man die fein gepulverten Krystalle mit Natrium-
bisulfit und krystallisirt das Product aus Eisessig um, so erhilt
man, wie aus der folgenden Analyse hervorgeht, ein Mono-
chlordibromresorein C;ClBr,H(OH),. Dasselbe schmilzt
bei 86°.
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Gefunden Berechnet fiir C4Br,C1H(OH),
e
cl..... 12-41 11-73
Br. ...51-83 52-89.

Demnach ist der neue Korper nicht, wie erwartet wurde,
Tribromresorcinchlor C,Br,H(OCI),, welches mit Natriumbisulfit
Tribromresorcin geben miisste, sondern

C,Br, CIH:?)](;},

Monochlordibromresorcin-Chlorbrom.

Es bildet kleine gelbe Krystalle, welche unzersetzt schmelzen.
Erhitzt man es auf 175°, so gibt es ziemlich genau ein Molekiil
Brom, aber kein Chlor ab:

Berechnet fiir Abgabe

Gefunden von Br, aus CgBryCl,HO,
e T T —— e e e )
Br........ 38-27 3770 38.46
Riickstand .58:01 — 61-54.

Beim Erkalten erstarrt der Riickstand krystallinisch. Man
wischt ihn mit kaltem Ather, worin er unloslich ist und krystalli-
sirt ihn aus Chloroform um.

Die Analyse ergab:

Gefunden Berechnet fiir C4gBrClL,HO,

N ———

e
Cl..... 27-07 . 27-09 27-13
Br..... 32-83 32-45 3126

Dieser Korper ist seinem ganzen Verhalten nach

C,Brol H:gm
|
I

Dichloroxyldichlordibromdiphenochinon und somit dem
Zersetzungsproducte des Tribromresorcins, dem Dibromoxyltetra-
bromdiphenochinon
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CeBrzH:gBr
| |
| —0
06 BI'2 H-—OBI‘

analog zusammengesetzt, dem er auch in allen seinen Eigen-
schaften "gleicht. Er beginnt bei 180° sich zu briunen und
schmilzt fiber 200° unter Zersetzung.

Erwérmt man ihn mit Zinn und Salzséure, so verwandelt er
sich in eine weisse volumindse Masse, welche aus Eisessig
krystallisirt, die fiir ein Dichlordibromtetraoxydiphenyl

C,Br Ol o
|

| —
CyBr0l H___?)I}_II

berechneten Zahlen gibt:
Gefunden Berechnet fiir C,,Br,Cl,H,0,

Cl..... 16-21 15-95
Br..... 35-42 35-95.

Es schmilzt bei 265° unter Zersetzung,

Auch das Dichloroxyldichlordibromdiphenochinon zersetzt
sich beim Erhitzen auf 220 — 230° (gerade so wie das Dibrom-
oxyltetrabromdiphenochinon), gibt aber nicht, wie man erwarten
solite, 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 berechneten 31-25
Procente abspalteten.

Bisher sind vier Pentahalogenresorcine dargestellt worden
~deren Verhalten beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt nunmehr
verglichen werden soll. Es sind dies:

C, Cl, Higgf Trichlorresorcinchlor,

C,Cl, nggi Triehlorresoreinbrom,

17
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—OBr . .
CeClBr,H__yy Monochlordibromresorcin - Chlorbrom,
CsBr, H:ggi Tribromresorcinbrom.

Trichlorresorcinchlor ist unzersetzt fliichtig, 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.

Trichlorresorcinbrom kann aus demselben Grunde kein
Chlor, sondern nur Brom abgeben und hinterlisst einen Riick-
stand, welcher keine Halogenoxylgruppen mehr enthilt und
walrscheinlich der Hauptmasse nach aus einem Korper von der
Formel

0601311:8:06013}1

besteht. Der Riickstand besitzt alle Eigenschaften der durch
Erhitzen von Tribromphenolbrom und von Tetrabromdioxydi-
phenchinon-Brom erhaltenen Korper

C,Br,H,0—O0CBr,H, (?)

OGBr3H:% \
| |
l

CGBrsH:g /

Alle dieser Substanzen sind bisher nicht krystallisirt
erhalten worden und losen sich leicht in Ather und
Alkohol auf.

Monochlordibromresorcin-Chlorbrom spaltet glatt
ein Molekiil Brom ab und hinterlisst einen krystallinischen, in
Ather unloslichen Rickstand. Derselbe enthilt, wie sich aus
seinem Verhalten gegen Zinn und Salzsiure ergibt, noch gerade
80, wie vor dem FErhitzen, die Hélfte seines Chlorgehaltes an
Sauerstoff gebunden, es hat somit keine Atomwanderung statt-
gefunden.

und

(®)
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Dadurch ist nachgewiesen, dass

CGBl'zclH:ggi

beim Erhitzen das an Sauerstoff gebundene Bromatom und ein
zweites, am Benzolkern befindliches, abgibt.

Da ferner der krystallinische Riickstand als Diphenylderivat
erkannt wurde,! so mtissen seine Entstehung und seine Formel
in folgender Weise ausgedriickt werden:

31 g — O Cl —001
CyBr Br ClH_ OBI C,BrCl H——O
o = 2B+ l |
Brom Yo -0
C,Br ]—3~1~ CIH _ 0T C,BrCl H——-OCI
2 Mol. Monochlordibrom- Dichloroxyldichlordibrom-
resorcin-Chlorbrom diphenochinon,

Tribromresorcinbrom verhilt sich dieser Verbindung
ganz analog.

II. Derivate des Phenols.

Trichlorphenolchlor.
C,CLH,.OCL

Zur Darstellung von Trichlorphenolehlor und Trichlorphenol-
brom diente ein Trichlorphenol, welches ans der Fabrik des
Herrn Dr. Theodor Schuchardt bezogen und ,durch Einleiten
von Chlor in verfliissigtes und auf 80° erwirmtes Phenol erhalten
worden war. Mit dem Einleiten wurde aufgehort, als das Phenol
beim Abkiihlen auf 30° erstarrte“.

Erwidrmt man dieses Priparat mit verdiinnter Kalilauge,
so geht nicht alles in Losung, sondern es hinterbleibt ein
geschmolzener Riickstand, welcher beim Abkiiklen erstarrt und
sodann durch Abfiliriren von der alkalischen Flilssigkeit getrennt

1 Siehe auch Wiener Akademie-Berichte, 1878, II, October-Heft. —
Berliner Berichte, 11, 2168,

17%
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werden kann. H00 Grm. rohes Trichlorphenol gaben 25 Grm.
dieses Korpers, mithin 5 Procente.

Aus Alkohol krystallisirt, bildet er lange Nadeln von ange-
nehmem Geruch, welche bei 42° C. schmelzen und unzersetzt
destilliren.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet fiir C4Cl1,H,
C..... 33-24 33-33
H..... 1-38 0-93
Cl....6b-34 65 74

Demnach liegt ein Tetrachlorbenzol vor,

Vergleicht man die Eigenschaften dieses Tetrachlorbenzols
mit der Beschreibung der drei isomeren Tetrachlorbenzole, welche
Beilstein und Kurbatow ! gegeben haben, so ergibt sich,
dass es keinesfalls das symmetrische (C1: C1:Cl:Cl=1:2:
4:5) sein konne, dessen Schmelzpunkt zu 137—138° angegeben
wird. Dagegen bleibt ein Zweifel bestehen, ob es mit dem
unsymmetrischen (Cl1: C1: C1: Cl = 1:3:4:5) oder mit dem
benachbarten (C1:Cl1:Cl:Cl = 1:2:3:4) Tetrachlorbenzol
identisch sei. Der Schimelzpunkt des ersteren ist zu H0—-51°, der
des letzteren mit 45-—46° angegeben, wiihrend der Schmelzpunkt
des ans Phenol erhaltenen Produectes bei 42° liegt uund sich mit-
hin dem des benachbarten T'etrachlorbenzols mehr n#hert.

Das unsymmetrische Tetrachlorbenzol soll beim Nitriren ein
bei 21—22°, das benachbarte ein bei 64-5° schmelzendes
Tetrachlornitrobenzol geben. Mein Tetrachlorbenzol gab beim
Kochen mit rauchender Salpetersiure ein Produet, welches auch
nach dem Umkrystallisiven aus Alkohol keinen -einheitlichen
Schmelzpunkt zeigte, der Beginn des Schmelzens lag aber iiber
60°, es scheint also ein benachbartes Tetrachlorbenzol vor-
zuliegen.

Das Vorkommen von Tetrachlorbenzol in rohem Triehlor-
phenol ldsst sich kaum anders als durch den Austausch der
Hydroxylgruppe des Phenols gegen Chlor erkliren. Gibt man

1 Ann, Chem. Pharm., 142, 236.
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nun zu, dass dieses Tetrachlorbenzol das benachbarte sei und
und zieht man in Betracht, dass Trichlorphenol auch durch
Chloriren des gewdhnlichen Dichlorphenols (OH: Cl: Cl =
= 1:2:4) erhalten werden kann, so bleibt fiir das Trichlor-

pheno} nur die Formel
1 2 3 4
C,H,0H.C1.ClL.C1

iibrig. Anderseits sprechen mancherlei gewichtige Griinde dafiir,
dass die Chloratome sich in Bezng auf die Hydroxylgruppe
in der Stellung OH:Cl1:Cl:Cl=1:2:4:6 befinden. Zur
Behebung dieses Widerspruches miissten weitere Versuche
angestellt werden.

Trichlorphenolehlor. 50 Grm. Trichlorphenol werden
in einer starkwandigen Flasche in verdiinnter Kalilauge gelost.
Dann verdiinnt man auf 500 CC. und setzt 500 CC. ranchende
Salzsdure hinzu. Die ganze Fliissigkeit ist nunmehr dureh das
ausgeschiedene, sehr voluminose Trichlorphenol in einen dicken
Brei verwandelt, in welchen man Chlor ejnleitet, Die Einwirkung
geht sehr langsam vor sieh. Man lisst, nachdem man eine
Chlorirung mit etwa 100 Grm. Braunstein vorgenommen hat, am
besten einige Stunden stehen und chlorirt dann ein zweites,
eventuell ein drittes Mal. Ballt sich das Trichlorphenol zu
grosseren zusammenhingenden Massen, welche durch den Chlor-
strom nicht zertheilt werden, so bliist man das Chlor durch einen
Luftstrom aus, entleert in eine grosse Reibschale und zerreibt
sorgfiltig, dann chlorirt man neuerdings. Endlich nimmt der
Niederschlag, welcher anfangs die ganze Fliissigkeit erfiillt hat,
nur noch etwa ein Viertheil derselben ein. Man entfernt das
Chlor durch Durchleiten von Luft, filtrirt und presst ab und
krystallisirt zweimal aus Chloroform um.

Eine Chlorbestimmung ergab:

Gefunden Berechnet fiir C;ClH,0
N — T

Cl..... 61-43 61-21.

Das Trichlorphenolehlor bildet glinzende Siulen. Ieh ver-
danke der Freundlichkeit des Herrn Prof. Ditscheiner die
folgenden Angaben iiber deren Form.
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Prismatisch. a:b:¢ = 1:0:61H9:

0-6073.
Beobachtete Flichen: 111, 212,
010, 100.

Beobachtet Berechuet
010.111 == Db3°4¢’ *
111.111 = 42 45 *
010.100 = 90 O 90° O
010.212 = 69 42 69 H2

111.100 = 111 25 111 23

111.100 = 68 38 68 37
212.100 = 64 50 64 b4
212.100 == 114 50 115 6

Es schmilzt bei 119° und ist unzersetzt destillirbar.

Aus siedendem Alkohol lisst es sich wmkrystallisiven, ohne
sich zu zersetzen.

Ubergiesst man Krystalle von Trichlorphenolehlor mit con-
centrirter Kalilauge, so firben sie sich schon blau, ohne ihre
Form zn éndern. Beim Kochen zersetzen sie sich vollstindig und
liefern neben braunen amorphen Korpern viel Trichlorphenol.
Kalte Salpetersiure ist ohne Einwirkung, kochende lost das
Trichlorphenolchlor unter lebhafter Gasentwicklung auf.

Verhalten gegen Schwefelsdure. Das Trichlorphenol-
chlor verbiilt sich beim Erhitzen mit Schwefelsdure durchaus
nicht analog dem Tribromphenolbrom, welches dabei quantitativ
in das gewdhnliche Tetrabromphenol tibergeht,

Das Trichlorphenolehlor entwickelt nimlich beim Erwirmen
mit Schwefelsdiure reichlich Salzsiure, gleichzeitig briunt sich
die Flissigkeit, Giesst man sodann die ganze Masse in Wasser ein
und destillirt mit Wasserdampf, so geht vornehmlich nur ein
Kbrper iiber, welcher nach einmaligem Umkrystallisiven aus
Alkohol bei 64—65° schmilzt. Die Chlorbestimmung ergab:

Gefunden Berechnet fiir (;Cl,H,0

cl..... 54:01 5392

Derselbe ist somit Trichlorphenol.
Der bei der Destillation verbleibende Riickstand wurde
abfiltrit und mit kaltem Alkohol gewaschen. Dabei gingen
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harzige Antheile in Losung und es hinterblieben Krystallblittchen
von dem Ansehen und den Eigenschaften des Chloranils,
welche nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol analysirt wurden:

Gefunden Berechnet fiir C;CL,0,
ST — e
Cl..... 57-40 57-72.

Die Zersetzung des Trichlorphenolchlors mit Sehwefelsdure
verlduft daher nach der Gleichung:
3C,Cl,H, .0Cl+H,0 = C,C1,0, + 2C,CLH,.OH + 2H Cl
Trichlorphenolchlor Chloranil Trichlorphenol

Trichlorphenolbrom.
C,CLH,.OBr.

50 Grm. Trichlorphenol werden in verdiinnter Kalilauge
gelost und mit dem gleichen Volumen concentrirter Salzsdure
versetzt. Dann fiigt man tiberschiissiges, in Salzsiures gelostes
Brom hinzn. Man lidsst unter hiufigem Schiitteln einige Stunden
stehen, filtrirt ab und krystallisirt aus Chloroform um. Man erhilt
kleine, wenig gefiirbte Krystalle, welche bei 99° schmelzen.

Gefunden Berechnet fiir C4Cl;H,. OBr
T ———
oL, 5924 3852
Br..... 2858 28-93.

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

Schmilzt man es unter Schwefelgiure, so verwandelt es sich
in Trichlorbromphenol C,CLBr.OH, welches nach dem
Umkrystallisiren aus Eisessig die folgenden Zahlen gab:

Gefunden Berechnet fiir C4Cl,BrHOH

S T — T T ——
ClL.... 37-61 38-52
Br..... 29-71 28-93.

Das Trichlorphenolbrom verhilt sich somit dem Tribrom-
phenolbrom vollkommen analog.

Einwirkung von Chlor auf Tribromphenol. Lisst
man einen Chlorstrom auf Tribromphenol einwirken, welches in
verdiinnter Salzsdure suspendirt ist, so wird dasselbe nach und
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nach in eine kornige Masse von weit geringerem Volumen ver-
wandelt.

Beim Umkrystallisiren eines derartigen Productes aus Chloro-
form wurden kleine glinzende Krystalle erhalten, welche sich bei
der Apalyse 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
scheinenden Versuch nicht weiter einging. Aus den Analysen der
einzelnen Fractionen, sowie jener substituirten Phenole, welche
sie mit saurem schwefligsaurem Natron geben, kann aber gefolgert
werden, dass sich bei der Einwirkung von Chlor auf Tribrom-
phenol gleichzeitig

C,Br,H, . OBr Tribromphenolbrom,

CBr,ClH, . OBr Monochlordibromphenolbrom,

C,;BrCl,H, . OBr Dichlormonobromphenolbrom,
und vielleicht noch chlorreichere Producte bilden.

Eingleiches Verdringenvon am Benzolkerngebundenem Brom
wurde oben bei der Einwirkung von Chlor auf Tribromresorein
beschrieben. Beim Tribromphenol muss man sich vorstellen, dass
ein Theil des verdringten Broms auf unangegriffenes Tribrom-
phenol einwirkt und dieses in Tribromphenolbrom verwandelt.

Vor Kurzem hat Langer ! das Hexachlorphenol
C,CL, . OC1 beschrieben.

Es ist mir bisher nicht gelungen, dassclbe direct aus Penta-
chlorphenol zu erhalten, es scheint mir aber gewiss, dass es
moglich sein wird, durch Abénderung der Versuchsbedingungen
zum Ziele zu gelangen.

1 Berl. Ber., 15.




