Gedruckt auf Kosten des Jerome und Margaret Stonborough-Fonds

Uber einige Bromderivate des Phenols und die
Beweglichkeit der Bromatome in denselben

Von

Moritz Kohn und Adolf Fink
(Mit 2 Textfiguren})
(Aus dem chemischen Laberatorium der Wiener Handelsakademie)

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Februar 1923)

Vor lidngerer Zeit ist von M. Kohn und N. L. Miller® ge-
zeigt worden, dafl das Tribromphenol bei der Einwirkung von
Benzol und Aluminiumchlorid Phenol neben Brombenzol liefert.
Spdter haben M. Kohn und F. Bum? das Tribromphenol sowie
das p-Bromphenol unter den gleichen Bedingungen mit Toluol in
Gegenwart von Aluminiumchlorid in Reaktion gebracht, wobei neben
Phenol ein Bromtoluol, und zwar merkwiirdigerweise das m-Brom-
toluol sich bildete.

Aus diesen Beobachtungen geht also hervor, dafi die zum
Hydroxyl orthostdndigen Bromatome sowie das parastindige gegen
Wasserstoff austauschbar sind. — Eine eingehendere Erforschung
dieser interessanten Umsetzungen, bei denen aromatisch gebundene
Bromatome im Gegensatz zu den bisherigen Erfahrungen bei der
Reaktion von Friedel und Crafts sich als beweglich erwiesen
hatten, erschien uns verlockend.

Wir haben uns daher zur Aufgabe gestellt, die Beweglichkeit
der Bromatome in anderen Bromsubstitutionsprodukten des Phenols
zu untersuchen. Wir haben zu diesem Zwecke zunidchst das
2, 3,4, 6-Tetrabrompheno! (I) mit Benzol in Gegenwart von Alumi-
niumchlorid in Reaktion gebracht. Da bei den eben erwidhnten Ver-
suchen von M. Kohn und N. L. Muller sowie von M. Kohn und
F.Bum stets neben Phenol hdhersiedende Nebenprodukte vermutlich
ein Gemisch verschiedener niedriger gebromiter Phenole sich gebildet

1 Monatshefte f. Chemie, 1909, 407.

2 Monatshefte f. Chemie, 1912, 923.
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134 M. Kohn und A, Fink,

hatten, mufite auch hier mit einem solchen Verlauf der Reaktion
gerechnet werden. Der Erfolg hat indes unsere Erwartungen weit
tibertroffen, indem diesmal im Reaktionsgemisch {berhaupt kein
Phenol aufzufinden war, sondern ohne Nebenprodukte ein vollig
einheitlicher Korper entstand; der sich als m-Bromphenol erwies. —
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Diese glinstigen Krgebnisse beim Tetrabromphenol haben uns auch
bei der analogen Reaktion mit Pentabromphenol Erfolge erwarten
lassen. Die Versuche haben gelehrt, dafi die Reaktion hier ebenfalls
sehr glatt verlduft. Man erhdlt in geradezu vorziiglicher Ausbeute
einen unter Atmosphidrendruck vollig unzersetzt destillierenden und
darauf sofort krystallinisch erstarrenden Korper, der nach den Er-
gebnissen der Analysen ein Dibromphenol ist. In seinen Eigen-
schaften stimmt dieses Dibromphenol mit dem 1-Oxy-3, 5-Dibrom-
benzol (IIy {iberein, welches F. Blau® vor 37 Jahren durch zwei-
bis dreitdgiges Erhitzen von symmetrischem Tribrombenzol mit

OH
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Natriummethylat in methylalkoholischer Losung auf 120 bis 130°
neben anderen Produkten erhalten hatte. Spéter hat Blanksma?
diese Substanz aus 3, 5-Dibromanilin durch Diazotierung gewonnen.
— Sowohl nach der Methode von Blau wie auch nach der von
Blanksma ist das 3,5-Dibromphenol nur schwierig in groéferen
Mengen darstellbar. — Wie im folgenden eingehend erdrtert wird,
ist das von Bodroux?® angegebene Verfahren zur Gewinnung des
Pentabromphenols aus Phenol durch Bromierung desselben in
Gegenwart von Aluminiumspdnen im hiesigen Laboratorium so
modifiziert worden,* dafl nunmehr auch gréBere Mengen von Penta-
bromphenol rasch zu beschaffen sind. Da iiberdies, wie bereits er-
wihnt, der Austritt der drel Bromatome in der Ortho- und Para-
stellung zur Hydroxylgruppe unter dem Einflusse von Benzol in
Gegenwart von Aluminiumchlorid sehr glatt verlduft, 148t sich das
3, 5-Dibromphenol nunmehr in beliebigen Mengen erhalten. — Aus

Br

1 Monatshefte f. Chemie, 1886, 630.

2 Zentralblatt, 1908 [I], 724.

3 Comptes rendus, 126, 1283.

4 Unter Mitwirkung des Herrn Josua Wiesen.
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unseren Beobachtungen iiber die Einwirkung von Benzol in
Gegenwart von Aluminiumchlorid auf Tetrabromphenol sowie auf
Pentabromphenol geht also hervor, dafl jene Bromatome, die bei der
Bromierung des Phenols zuerst eintreten, ndmlich die orthostédndigen
sowie das parastindige, auch zuerst austreten, indem sie durch
Wasserstoff ausgetauscht werden; daff hingegen die metastdndigen
Bromatome der Einwirkung des Benzols in Gegenwart von Alumi-
niumchlorid widerstehen.

Lifit man Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf
Tribromphenolbrom (III) einwirken, so kann man aus dem Reaktions-
gemisch ebenfalls Brombenzol neben Phenol isolieren. Nach der
Thieleschen chinoiden Formulierung des Tribromphenolbroms (lIi)?
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1Bt sich diese Reaktion so erkldren, dafl unter dem Einflusse des
Aluminiumchlorids das Benzol derart an die Karbonylgruppe an-
gelagert wird, dafi intermedidr ein tertidrer Alkohol (IV) entsteht,
dessen Phenylrest mit dem leicht beweglichen parastdndigen Brom-
atom als Brombenzol austritt, wobei Tribromphenol (V) hervorgeht,
welches dann in der von M. Kohn und N. L. Milier aufge-
fundenen Reaktion weiterhin Brombenzol neben Phenol liefert.

Darstellung des 2, 3, 4, 6-Tetrabromphenols.

Rohes, durch Bromieren von Salizylsédure in O-1 prozenliger
Losung gewinnbares Tribromphenolbrom wird mit sehr ver-
dliinnter Kalilauge? verrieben, rasch abgesaugt, mit Wasser nach-
gewaschen und nach dem Trocknen auf einem Tonteller nach
Benedikts® Vorschrift mit konzentrierter Schwefelsdure umge-
lagert. Fiir die im folgenden beschriebene Reaktion wurde die aus
Fisessig umbkrystallisierte Substanz benfitzt.

Einwirkung von Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf
Tetrabromphenol.

25 g Tetrabromphenol werden mit 70 g Benzol und 50 g
wasserfreiem Aluminiumchlorid 3 Stunden unter Riickflukiiblung
1 Thiele und Eichwede, Berl. Ber, 33, 673.

2 Diese Verbesserung ist von Auwers und Biittner, Annalen, 302, 140—141,
angegeben worden.

3 Annalen, 799, 128 u. f.
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unter hdufigem Umschiitteln des Kolbeninhaltes auf dem siedenden
Wasserbad erhitzt. Das Gemisch reagiert unter reichlicher Chlor-
wasserstoffentwicklung, wobei sich manchmal am Hals des Kolbens
eine Violettfdrbung bemerkbar macht, die scheinbar vom Eisen-
gehalte des angewandten Aluminiumchlorids herrithrt, welches
mit Phenolen die charakteristische Fdrbung liefert. Das Reaktions-
gemisch wird nach Erkalten allméhlich in Wasser eingetragen,
welches vorher mit roher Salzsdure angesduert wurde. Die Zer-
setzung erfolgt unter heftiger Wiarmeentwicklung, wiéhrend sich
am Boden des GefdBes ein schweres Ol ansammelt. Hierauf
wird mehrmals mit Ather ausgeschiittelt und die gesammelten
dtherischen Auszlige mit Kalilauge versetzt, welche den sauren
Anteil aufnimmt, wihrend der neutrale im Ather bleibt. Die alkalische
Lésung wird mit verdlinnter Schwefelsdure angesduert und mit
Ather extrahiert. Der #therische Auszug wird f{iber entwissertem
Natriumsulfat getrocknet und der nach dem Verjagen des Athers
verbleibende Rilckstand destilliert. Unter einem Druck von 748 wmm
geht alles ohne einen Vorlauf von 226 bis 230° (unkorrigiert) als
ein kaum gelb gefirbtes Ol iiber. Ausbeute 6 g.

Aus der von den alkalildslichen Anteilen befreiten, die neutralen
Produkte enthaltenden &therischen Ldsung wird durch Abdestillieren
der Ather verjagt. Der Riickstand wird der Destillation im Wasser-
dampfstrom unterworfen, um die fliichtigen Anteile von einer kleinen
Menge harziger Nebenprodukte zu befreien. Das mit Wasser-
dampf {ibergegangene, schwere Ol wird vom Wasser im Scheide-
trichter getrennt und iiber entwissertem Natriumsulfat gefrocknet.
Durch fraktionierte Destillation gewinnt man Brombenzol vom
richtigen Siedepunkt.

Der phenolische, bei 226 bis 230° {ibergehende Anteil wurde
benzoyliert und durch die Analyse des Benzoylderivates festgestellt,
daf ein Monobromphenol vorliegen mufi, Da nun im Hinblick auf
den Siedepunkt das Orthobromphenol ausgeschlossen erscheint,
konnte es sich entweder um das Parabromphenol oder um das
Metabromphenol oder um ein Gemenge von Meta- und Parabrom-
phenol handeln. Auf folgendem Wege ist einwandfrei nachgewiesen
worden, dafl das Metabrompheno! vorliegt:

Durch Benzoylierung reinsten, krystallisierten p-Bromphenols
und Umkrystallisieren aus Alkohol wurde p-Bromphenylbenzoat
vom Schmelzpunkt 105 bis 107° erhalten (Peratoner und Vital?
geben 102 bis 103°, Kauschke® 102° an).

Unsere Substanz liefert ein vollig einheitliches, aus Alkchol
in langen, gldnzenden Nadeln anschiefiendes Benzoylderivat vom
Schmelzpunkt 87 bis 89°, welches schon AauBerlich vollig ver-
schieden ist von dem in Blittchen krystallisierenden p-Bromphenyl-
benzoat.

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben:

1 Beilstein, IL. Ergdnzungsband, 717.
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I 0-1641 g lieferten 00517 & HoO und 0-3387 g CO,.
i, 3-345 mg lieferten 6-940 mg COy und 1°10 mg HyO.
I, 3-056 mg leferten 6:325 mg COy und 1°00 sy HyO.
V. 3:744 myg lieferten 1-078 mg Br.
V. 3:524 mg lieferten 0-998 mg Br.
VI. 0:2010g lieferten bei der Cariusbestimmung 0-1337 & AgBr.

Gef.: I C 56°290/, H 3-49%,; 1I. C 56-580), H 3-670)y; 1L C 56450,
H 3-680),; IV. Br 28-790),; V. Br 28-310)y; VI. Br 28-319/,

ber. fiir C;3HyBrOg: C 56329, H 3:249),, Br 28-879.

Es liegt somit m#-Bromphenylbenzoat vor.

Herr Dr. K. Hlawatsch teilt {iber die Krystallform der

Substanz mit:

Die Krystalle, die durch Abkiihlung warmer alkoholischer Losung erhalten
wurden, ebenso das mir iibergebene Priparat lieflen leider eine Berechnung der
Elemente nicht zu, da auch die bei langsamer Abkiihlung erhaltenen, sehr langen
Spiefle nickt mehr als drei gut reflektierende Fldchen lieferten. Die besten Krystalle,
wenn auch kieiner, erhielt man durch nicht allzu langsames Abkiihlen einer ziemlich
konzentrierten Losung. Es waren aber auch hier nur die als Pinakoide aufgefafiten
Fldchen, allerdings tadellos spiegelnd, am Goniometer einsteilbar, an Stelle eines
Domas (101) trat ein gekriimmter Komplex auf, der auch keine hervortretenden
Reflexpunkte aufwies. :

Aus den Messungen, die an 5 Krystallen angestelit wurden, ergab sich fiir
die Endfliche die Position ¢ =5°53, p=15°09, der Winkel der beiden Pinakcide
der Prismenzone v war 67°26, Daraus bereclinen sich die beiden anderen Flichen-
winkel A== 74°56, u 88°26.

Die Substanz gehort also dem triklinen System an, wie dies bel dem asymme-
trischen Molekiil zu erwarten war und auch durch die optische Untersuchung be-
stitigt wurde,

Durch die breitere Fldche der Nadeln (010) sieht man eine optische Achse
stwas schief austreten, und zwar im spitzen Winkel. Die Achsenebene bildet mit
der Normalen auf die Prismenkante etwa 15°, die Ausloschungsschiefe variiert je
nach der etwas schiefen Lage der Krystalle wegen der Ndhe der optischen Achse
sehr stark (11 bis 40°, bei glatter Lage auf der breiteren Fliche scheint sie etwa
22° zu betragen). In der Richtung der Achsenebene liegt 7, also diirfte o spitze Bisek-
rix sein, der Achsenbalken ist nahezu geradegestreckt, 2V also jedenfalls nahe an
90°. Die Doppelbrechung ist sehr hoch, diinne Nadeln zeigen trotz der Nibe der
optischen Achse bereits weil hidherer Ordnung. '

Darsteﬂun'lg des Pentabromphenols aus Phenol.

Bei der im folgenden beschriebenen Bromierung ist die Ver-
wendung absolut trockener Materialien und Geftdfle unbedingt er-
forderlich.

Fin etwa 500 cmw® fassendes Pulverglas wird mit einem Kork,
in dem ein 50 cm langes und 1 cm weites Steigrohr eingesetzt ist,
verschlossen. Man giefit 100 cms® trockenes Brom ein und fligt von
oben 3 g Aluminium in Form frisch abgekneifter,® kleiner Stiickchen
allméhlich zu. Die Bildung des Aluminiumbromids kommt rasch in
Gang. Es macht sich zunidchst ein zischendes Gerdusch bemerkbar,
worauf jedes einzelne Aluminiumstiickchen auf der Oberfliche des
Broms verbrennt. Es ist zweckméBig, ein frisches Stlickchen erst ein-
zuwerfen, bis das frither eingeworfene verbrannt ist. Ist alles Alumi-
njum eingetragen und die Ldsung des AlBr, in Brom erkaltet, so

1 Wenn die Aluminiumspéne einige Zeit an der Luft liegen bleiben, werden
sie passiv: beim Einwerfen in das Brom erfolgt dann keine Reaktion.
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werden 10 g Phenol in kleinen Anteilen im Laufe einer Stunde
zugesetzt. Die Reaktion geht unter heftiger Bromwasserstoffentwick-
lung vor sich. Man 146t das Gemisch 6 Stunden bei gewOhnlicher
Temperatur stehen; hierauf wird aus dem schief gestellten Pulver-
glas auf dem Wasserbade die Hauptmenge des Uberschilssigen
Broms verjagt. Der Rickstand wird zerkleinert und mit verdiinnter
Salzsdure verrlihrt, um die Aluminiumverbindungen und die Brom-
reste zu entfernen. Man saugt ab, wischt mit verdiinnter Salzsdure
mehrmals aus und trocknet im Xylolbad. Durch einmaliges Um-
krystallisieren aus Kisessig oder Alkohol ist die Substanz rein.

Schmelzpunkt in Ubereinstimmung mit den Angaben Kdrnerst
. Ausbeute: 30 g reiner, bereits umkrystallisierter Substanz aus

225°
10 g Phenol.

Einwirkung von Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf
Pentabromphenol.

45 ¢ Pentabromphenol werden unter den oben flr Tetrabrom-
phenol angegebenen Bedingungen mit 150 g Benzol in Gegenwart
von 100 g wasserfreiem Aluminiumchlorid in Reaktion gebracht.
Der alkalildsliche Anteil wird nach dem Verjagen des Athers aus
einem Fraktionierkolben destilliert. Es geht alles unter einem Druck
von 750 mm ohne einen Vorlauf bei 274 bis 276° (unkorrigiert)
iiber. Das Destillat erstarrt zu einem kompakten Krystalikuchen,
der nach dem Umkrystallisieren aus Petroldther bei 81° schmilzt.
Ausbeute 20 g.

Die Analysen der vakuumfrockenen Substanz ergaben:

3-890 myg Substanz lieferten 4085 mg CO, und 0°69 mg Hy 0.2

joag

L 4-051 mg » » 4285 mg CO, und 067,mg Hy 0.
HI. 4-980 mg » » 3150 mg Br.

W, 3-204 mg » » 2023 mg Br.

V. 0-2303 g > » beim Glithen mit Kalk 03421 AgBr.

Gef.: 1. C 28649/, H 1-94%; II. C 28°850), H 1°85%; Il Br 63-25%;
IV, Br 63-140/3; V. Br 63-220/;
ber. fiir CgH, BryO: C 28-570/, H 1-590),, Br 63499

Schon Blau?® hat diesen Korper durch Destillation im Wasser-
stoffstrome aus einer kleinen Retorte gereinigt, gibt jedoch leider in
seiner Arbeit den Siedepunkt nicht an, da er offenbar der Meinung
war, daf} dieses Phenol erst oberhalb der Thermometergrenze
destilliere. Den Schmelzpunkt hat Blau zu 76-5° gefunden.

1 Annalen, 7137, 210.
2 Die Mikroelementaranalysen danken wir Herrn Dr. A, Schoeller.
3 Monatshefte f. Chemie, 1888, 630 u.f



Bromderivate des Phenols, 189

, Blanksma® gibt in Ubereinstimmung mit unseren Beobach-
tungen 81° an.

Herr Dr. K. Hlawatsch teilt tiber die Krystallform folgen-
des mit:

Das sublimierte Produkt bildet eine zusammengebackene, schwach rosa ge-
farbte Krystallmasse, aus der zur Messung geeignete Krystaile nicht isolierbar waren.
Es wurde daher ein Teil aus Petroldther durch Abkiihlen der warmen Losung wvin-
krystallisiert. und langnadelformige Krystalle erhaiten. Dieselben sind stark doppel-
brechend, in der Léngsrichtung liegt die spitze Bisektrix o, der Achsenwinkel konnte
nicht gemessen werden, er diirfte gegen 80° betragen.

Die Krystalle gehéren dem monoklinen Systeme an und sind nach der b-Achse
gestreckt, Spaltbarkeit wurde beobachtet: eine sehr gute, welche der als 100 ge-
wahiten Fldche entspricht, und eine deutliche nach 010. Es war jedoch wegen der
Diinne der Nadeln nur sehr schwer moglich, Spaltbldttchen nach letaterer Fldche
zu erhalten. Dieselben zeigten eine Ausldschungsschiefe von B gegen eine der
geraden Begrenzungsebenen von zirka 8°. Ungefihir senkrecht auf 100 steht die
optische Normale, wenig geneigt gegen die Normale auf 001 die stumpfe, positive
Bisektrix. Die Messungen, welche die aus den optischen Verhidltnissen schon er-
kennbare, grofe Anndherung an die Symmetrie des rhombischen Systems noch suf-
fallender zeigten, wurden bei Polarstellung der Orthodomenzone ausgefithrt.

Es ergab sich das Achsenverhiitnis a:%:c==3"55676:1:5"3019,
© B=190° 143/, = 180—p.

Nr. | Bst. | Symb. 1F1.-Anz. D ¢ Kant.,-W.

1 ¢ Q001 18 0°12. 90 c:d 58°01
2| a 100 17 90 90 cic 56 16
3 a 101 13 56 13. 90 c.a 89 47
4 e 101 19 | — 56 03 90 m:d 75 53
5 f 102 2 |— 3655 90 mie 75 55

e om | 110 16 89 56.| 15 42

|

Die Rangordnung der Fldchen nach der Grofie ist

<001, e (101), 4 (101), & (100), m'" (110), = (110). — ¢ -
Fine m-Fliche ist nédmlich konstant kleiner ent- (081 \ ]
wickelt als die andere, wie dies aus der Fig. 1 ersicht- " driey) I ;

lich, ein Anhaltspunkt flir die Annahme einer noch {24 ”f%;}
niedereren Symmetrie war jedoch sonst nicht vorhanden. £

Die Figur steilt den Krystall senkrecht auf die
Orthodomenzone gesehen dar, da die gewdhnliche Pro-
jektionsebene eine ungeeignete Lage gegen die Prismen-
fliche besaf. Links ist der Krystall durch eine Spaltfliche nach & abgeschnitten.

Fig. 1.

Das Benzoylderivat wird in der gleichen Weise wie das im
Vorangehenden bereits erwdhnte m-Bromphenylbenzeoat dargestellt
und ebenfalls aus Alkohol umkrystallisiert. Die heifie alkoholische
Losung erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbrei von kieinen
Nédelchen. Die vakuumtrockene Substanz schmilzt bei 80°.

4 Zentralblatt, 1908, I, 724.
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Die Analysen ergaben:
I. 01644 g Substanz lieferten 0°0349 g HyO und 0-2640 CO,.
II. 0-2017 ¢ » » nach Carius 0:2131 g AgBr.
Gef.: 1. C 43-809;, H 2-3680/,; II. Br 44-960/;
ber, fiir Cy3HgBrgOy: C 43-820,, H 2-249);, Br 44-94%/,.

Die Isolierung des Brombenzols aus der die neutralen Anteile
enthaltenden dtherischen LOsung erfolgt in der frither bereits be-
schriebenen Weise.

Einwirkung von Benzol in Gegenwart von Aluminiumchiorid auf
Tribromphenolbrom (III).

Die Umsetzung wird hier in derselben Weise und mit den-
selben Gewichtsmengen vorgenommen, wie die bereits geschilderte
des Tetrabromphenols mit Benzol und Aluminiumchlorid. Man er-
hélt bei der Verarbeitung, wenn die Erhitzungsdauer geniigend
lange war (etwa 4 Stunden), fast nur reines, in der Vorlage er-
starrendes Phenol von richtigem Siedepunkt; bei kilirzerer Erhitzungs-
dauer beobachtet man neben Phenol auch hohersiedende Fraktionen,
die offenbar ein Gemisch von verschiedenen Bromphenolen darstelien.?

Gelegentlich der Beschéftigung mit den Bromderivaten des
Phenols haben wir dieselben durch einige, bisher nicht beschriebene
Verbindungen charakterisiert.

Wihrend vom Trichlorphenol ldngst bekannt ist, dafi es unter
Atmosphédrendruck unzersetzt destilliert, haben die bisherigen Be-
obachtungen Uber das Verhalten des 2,4, 6 Tribromphenols bei
hoherer Temperatur nur ergeben, dafi es leicht sublimiert. Wir haben
gefunden, daBl das Tribromphenol sich unter Atmosphirendruck
zum Teile bei gleichzeitiger Bromwasserstoffentwickiung unzersetzt
destillieren 148t. Das Destillat, welches von 282 bis 290° (un-
korrigiert) unter einem Druck von 746 mm {ibergeht, ist wohl
schwach gelblich gefdrbt, erstarrt aber augenblicklich und ist nach
einmaligem Umkrystallisieren aus Petroldther vollig schmelzpunktrein.

Der Riickstand im Destillierkolben ist eine dunkle, harte Masse,
die in Toluol lgslich ist und auf Zusatz von Alkohol in Form einer
braunlichen, pulvrigen Fidllung zur Ausscheidung kommt. :

Der Methyldther des Tribromphenols, das Tribromanisol ist
von Reinecke? durch Bromierung von Anissdure erhalten worden.

1 Auch bei den Versuchen von M. Kohn und N. L. Miller, Monatshefte,
1909, 407, wie auch bei den Versuchen von M. Kohn und F. Bum, Monatshefte,
1912, 923, waren neben Phenol Fraktionen gewonnen worden, die als ein Gemisch
von verschiedenen gebromten Phenolen aufgefafit werden mufBten..

2 Zeitschrift fiir Chemie, 1866, 366.
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Auf rascherem und wesentlich bequemerem Wege kommt man zu
dieser Substanz durch Methylierung des Tribromphenols mit Alkali
und Dimethylsulfat. Bemerkenswert erscheint uns, dafl das Tribrom-
anisol unter Atmosphérendruck vbllig unzersetzt destilliert. Siede-
punkt 279 bis 298°. Hier siedet merkwiirdigerweise der Methyl-
dther etwas hoher als das Phenol, wihrend sonst in der Regel der
Siedepunkt des Methyldthers niederer liegt als der des Phenols.

In der gleichen Weise wie das Tribromanisol, 148t sich das.
Tetrabromanisol und das Pentabromanisol aus Tetrabromphenol,
beziehungsweise Pentabromphenol gewinnen.

Von Bromderivaten des Athylendiphenyldthers ist bisher nur
kurz ein Tetrabromderivat unbekannter Struktur beschrieben worden.
Diesen Korper hat E. Lippmann? durch Bromierung des Athylen-
diphenyldthers in Chloroformiésung dargestellt.

Zum Hexabrométhylendiphenyldther (V1), beziehungsweise zum
Oktobromithylendiphenyldther (VII) gelangt man, wenn man Tri-

0.CH, CH,.0 _ 0.CH,.CH,.0
Br,/\ Br Br/\ Br Br /\ Bl Br /\ Br
VL | l ] VI
L ‘ ! ‘81 131
\B/ N \/ NS
T T 513
bromphenol, beziehungsweise Tetrabromphenol mit Athylenbromid,

zum Hexabromtrimethylendiphenyldther (VIII), beziehungsweise zum
Oktobromtrimethyiendiphenyldther (IX), wenn man Tribromphenol,

0.CH,.CH,.CH,.0 ' 0.CH,.CH,.CH,.0
/ N B/ N VNN
LU | X, | |

- -
NS TN
Br Br Br

beziehungsweise Tetrabrompheno! mit Trimethylenbromid in Gegen-
wart von Natriumalkoholat umsetzt.

Der Athylendiphenyldther schmilzt hoher, als der Trimethylen-
diphenylather.? Ferner hatte sich aus den Arbeiten von M. Kohn
und F. Withelm,® sowie aus den Arbeiten von M. Kohn und
L. Safrin? iiber Athylen- und Trimethylendther der Dioxybenzole
ergeben, dafl auch hier stets die Athylenidther des betreffenden
Phenols hoher schmelzen, als seine Trimethylendther. In Uber-
einstimmung mit diesen Beobachtungen haben wir gefunden, daf}
der Hexabromithylendiphenyldther, beziehungsweise der Okto-

1 Zeitschrift fiir Chemie, 1869, 447.
2 Beilstein, IL, 655 (3. Auflage).
3 Monatshefte fur Chemie, 1922, 545 u. &
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bromdithylendiphenyldther hoher schmilzt, als der Hexabromtri-
methylendiphenyldther, beziehungsweise der Oktobromirimethylen-
diphenyldther.

2, 4, 6-Tribromanisol,

Tribomphenol {1 Mol) wird in einer Stopselflasche in {iber-
schiissiger 10prozentiger Kalilauge geldst und dann Dimethylsulfat
(11/, Mol) in kleinen Anteilen unter hiufigem Umschiitteln zugefiigt.
Unter lebhafter Erwidrmung scheidet sich das Tribromanisol aus.
Man Uberldt das Gemisch mehrere Stunden bei gewohnlicher
Temperatur sich seibst, fligt dann neuerlich etwas Kalilauge und
Dimethylsulfat hinzu und erwidrmt in einem Kolben eine halbe
Stunde lang auf dem lebhait siedenden Wasserbad, Man 148t er-
kalten, saugt ab und wéscht mit Wasser griindlich nach. Durch
Umbkrystallisieren aus Alkohol erhdlt man lange, weifle Nadeln
vom Schmelzpunkt 87° in Ubereinstimmung mit den Angaben
Reineckes.t

Unter Atmosphirendruck destilliert die Substanz vollig un-
zersetzt von 297 bis 299° (unkorrigiert); das Destillat wird sofort fest.

Die Analyse ergab:

0°1485 g vakuumirockene Substanz lieferten nach Carius 0-2428 g AgDBr.
Gef.: Br. 89:580),;
ber. fiir C;HyBraO: Br 69-570/,.

Herr Dr. Karl Hlawatsch teilt liber die Krystallfform mit:

Aus Alkohol bei langsamem Abkiihlen erhdlt man sehr lange, aber diinne
Nadeln, die, wie Dibromphenol nach der b-Achse gestreckt, bei starker Doppel-
brechung « in der Lingsrichtung zeigen. Die Flichen der Orthodomenzone (¢ und
Spaltfldche a) zeigen ebenso optische Normale und eine sehr stumpfe - Bisektrix
nahezu senkrecht auf die Bldttchenebene. Es kann daher die Spaltbarkeit nur nach
zwei aufeinander nahezu senkrechten Ebenen der Orthodomenzone, aufierdem noch
nach 010 gehen. Letztere Spaltbarkeit war am Goniemeter bestimmbar, aber es
war wegen der Diinne der Nadeln nicht moglich, diinne Blattchen nach dieser
Fliche zu- erhalten.

Die Messung, die auch hier wieder bei Polarstellung der Orthodomenzone
erfolgte, ergab eine grofie Ahnlichkeit der Winkel mit Dibromphenol, aber auch mit
den von F. M. Jdger? gemessenen 1°246 und 1°235 Tribromtoluolen. Es wurde
darum die Buchstabenbezeichnung Jigers adoptiert, hingegen die Aufstellung ent-
sprechend dem Dibromphenol gedndert, da sich die auch noch vorhandene An-
ndherung an die Symmetrie des rhombischen Systems, sowie die gegenseitigen Be-
ziehungen der drei Substanzen besser erkennen lassen. Zum Vergleich mit den
Messungen Jagers sind dessen Winkel, zum Teil umgerechnet auf zweikreisige
Messung, angeftihrt. Die D des Tribromanisols wurden mittels Schwebemethode in
Thoulet'scher Losung zu 2:4912 bestimmt, daraus ergibt sich das Aquivalentvolumen
zu 138-41.

Achsenverhéltnis: bic 2°0461:1:3-1888 §=02°20'10".
5:6656:2°769:8:830. (Fiir Tribromtoluol nach

a:
Top. Parameter: y:¢:w
1:3:0550 B==95%06". y:¢:w==5"801:2740:8"370).

Jiger: atb:c 2-1206:
1 Zeitschrift fiir Chemie, 1866, 366.
2 Zeitschr. f. Kryst.,, 38, 1904, p. 576.
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Symbol |ADZ. emessen Berechnét’ Jdger
Bsth. - d. " . ) | | .
SN O W e 9 P °
@ 1001100 19 2°32' | 90° — £2°20'10" | 90° 5°06' | 90°
s (1001102 20 | 90 — 90 — 190 — — ‘ 90 90 0 90
Iy {101701| 18 | 57 59 90 — |58 00 . 90 58 59 90
i ¢ |[1011001] 20 | 56 40 | 90 — |56 38 . 90 53 41 90
f 1102304 2|39 50 90 — 139 22 . 90 —_ — —
g |102]102| 4 |36 40 | 90 — ] 36 28— | 90 R —
g (0111110 8 2 20 17 24’ 2 20— 17 24 . — — —
o [121] 111 4 | 58 05 \ 16 32 .158 00 . 16 29 56 59 16 51’
i ! |
Kantenwinkel:
! Bstb. ‘I Symbol Tribromanisol Tribromtoluol
= ]
| s 101:100 | 32° 00’ 36° 19’
yis 101:100 33 20 33 01
via 101: 001 55 27 51 53
cir 10T : 101 65 22 69 20
| ciq 101:011 80 16 —_ —
i a:g 001:011 72 384 N
i c:0 101:121 83 13 84 09
a0 001:121 80 47 79 41.
t 0:0' 121121 33 05 33 42
|

Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich, dafi die als w-Achse gewdhite
Richtung fiir Tribromtoluol kleiner, die y-Achse etwas gréfer ist, ¢ bleibt fast gleich.

Die Abweichung des Winkels 8 von 90° ist bei Tribrom-
toluol bedeutend grdfer als bei Tribromanisol. Daraus wird
wahrscheinlich, da8 die substituierte Methylgruppe nahe der
als c-Achse gewdhlten Richtung gestellt sein mufl, die drei
Wasserstoffatome derselben, wie ja stets angenommen, nach
Tetraederecken vom Kohlenstoffatom aus gelegen, mithin
nicht in der Ebene des Benzolkernes sind. Wie sich die
Abweichung von der rechtwinkeligen Lage bei Dibromphenot,
von dem sich leider wegen Loslichkeit die Dichte nicht be-

Fig. 2.

stimmen lieB, erkldrt, mufi dahingestellt bleiben. Der Benzolkern selbst diirfte, nach
der deutlich pseudchexagonalen Anlage der Orthodomenzone, in der Symmetrie-

ebene liegen.

Fig. 2 gibt ein perspektivisches Bild der Krystalle von Tribromanisol, in

ahnlicher Stellung wie bel Jdger.
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2, 3, 4, 6-Tetrabromanisol.

Die Darstellung erfolgt in derselben Weise, wie die des Tri-
bromanisols. Das aus Alkohol umkrystallisierte, in Niddelchen an-
schieende Priparat schmilzt bei 105 bis 106°.

Die Analysen ergaben:

1 0°1924 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten beim Glithen mit Kalk 0-3392 AgDBr.
II. 01073 g Substanz lieferten nach Carius 0°1908 g AgBr.
L 3124 mg » > 2362 mg Br.
V. 3:025 mg » > 2+292 mg Br.
Gef.: L Br 75-020/y; 1. 75-65%,; 1L 75-61%,; IV. 75-77;
ber. filr C;HyBryO: Br== 75479,

Pentabromanisol.

Wegen der schweren Loslichkeit des Kaliumsalzes des Penta-
bromphenols methyliert man hier in Gegenwart von verdiinnter
Natroniauge. Die Substanz krystallisiert aus Alkohol und schmilzt
bei 173 bis 174°. Sie ist auch in kochendem Weingeist schwer
10slich und scheidet sich beim Erkalten als Krystallmeh! aus; unter
dem Mikroskop sieht man Nadeln.

3-152 mgrlieferten 2°510 mg Br.

Gef.: Br==79630/;
ber, fir C;HgBryO: 79-330/, Br.

Hexabromithylendiphenylither (VI).

14 g Tribromphenol werden in einer aus 1 g Na und 40 g
Alkohol trisch dargestellter Natriumalkoholatldsung geldst. Man setzt
4 g Athylenbromid hinzu und erhitzt das Gemisch 3 bis 4 Stunden
lang im Olbad zum lebhaften Sieden. Man gieft sodann in Wasser,
saugt das ausgeschiedene feste Rohprodukt ab und extrahiert so
oft mit 10prozentiger Kalilauge, bis das Filfrat nach dem Ansduern
keinen Niederschlag von unverdndertem Tribromphenol gibt. Das
Rohprodukt wird hierauf im Vakuum getrocknet.

Die Substanz wird in warmem Benzol, in dem sie spielend
leicht l6slich ist, aufgenommen. Auf Zusatz von Alkohol fallt der
Hexabromithylendiphenylither in Nadeln aus, die nach dem
Trocknen bei 222 bis 223° schmelzen.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab:

I. 3:887 mg Substanz lieferten 2'704 mg Br.

1. 3:945 mg » » 2-749 mg Br.
Gef.: 1. Br 69:599/,; 1I. Br 69-68%;
oer. fiir C;yHgBrgOy: 69489/, Br.
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Hexabromtrimethylendiphenyldther (VII).

Die Darstellung erfolgt in der gleichen Weise, wie die Dar-
stellung des Hexabromithylendiphenyldthers unter Anwendung von
Trimethylenbromid an Stelle von Athylenbromid. Die Substanz wird
ebenfalls aus Benzolalkohol umkrystallisiert und schmilzt bei 163
bis 165°. Feine Nadeln.

Die Analysen der bei 100° getrockneten Substanz ergaben:
1. 3:439 mg Substanz lieferten 2354 mg Br.
1. 3-608 mg » » 2471 mg Br.

Gef.: 1. Br 68-459%),; IL 68-530/,;

Ber. fiir Cy5HqBrgOq: 68379, Br.

Oktobromithylendiphenylidther (VIII).

Die Darstellung wird in der gleichen Weise vorgenominen,
wie die der beiden frither beschriebenen Ather. Nadeln von Schmelz-
punkt 177°. Die Loslichkeitsverhéltnisse sind etwa die gleichen wie
die der beiden frither beschriebenen Ather.

Oktobromtrimethylendiphenylither (IX).

Die Substanz fdllt aus benzolischer Losung auf Zusatz von
Alkohol in Form eines galertigen Niederschlages aus. Die Brom-
bestimmung wurde in einer bei 100° getrockneten Probe’ vorge-
nommen:

3549 mg Substanz lieferten 2°633 mg Br.

Gef.: Br=74-020/y;

ber, fiir C;sHgBrgOy: 74-419/, Br.

Schmelzpunkt: 149°,




