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Vor l~ngerer Zeit ist yon M. K o h n  und N. L. MLiller t ge- 
zeigt worden, dab das Tr ibromphenol  bei der Einwirkung von 
Benzol und Aluminiumchlorid Phenol neben Brombenzol  liefert. 
Sptiter haben M. K o h n  und F. B u m  ~ das Tr ibromphenol  sowie 
das  p -Brompheno l  unter  den gleichen Bedingungen mit Toluol  in 
Gegenwar t  yon Aluminiumchlorid in Reaktion gebracht,  wobei  neben 
Phenol ein Bromtoluol, und zwar  merkwtirdigerweise  das la~-Brom- 
toluol sich bildete. 

Aus diesen Beobachtungen gem also hervor, dab die zum 
Hydroxyl  orthost/indigen Bromatome sowie das parast~indige gegen 
Wassers tof f  aus tauschbar  sind. - -  Eine eingehendere Erforschung 
dieser interessanten Umsetzungen,  bei denen aromat isch gebundene  
Bromatome im Gegensa tz  zu den bisherigen Erfahrungen bei der 
Reaktion yon F r i e d e l  und C r a f t s  sich als beweglich erwiesen 
hatten, erschien uns verlockend. 

Wir  haben uns daher zur Aufgabe gestellt, die Beweglichkei t  
der Bromatome in anderen Bromsubst i tu t ionsprodukten des Phenols 
zu untersuchen.  Wit  haben zu diesem Zwecke  zun/ichst das 
2, 3, 4, 6-Tet rabromphenol  (I) mit Benzol in Gegenwar t  yon Alumi- 
niumchlorid in Reaktion gebracht.  Da bei den eben erw/ihnten Ver- 
suchen yon M. K o h n  und N. L. Mt i l l e r  sowie yon M. K o h n  und 
F. B u m stets neben Phenol h~Shersiedende Nebenproduk teve rmut l i ch  
ein Gemisch verschiedener niedriger gebromter  Phenole sich gebildet 

1 Monatshefte f. Chemie, 1909, 407. 
2 Monatshefte f. Chemie, 1912, 923. 
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184 M. Kohn und A. Fink, 

batten, muf~te auch bier mit e inem solchen Verlauf  der Reaktion 
gerechnet  werden. Der Erfolg hat indes unsere  Erwar tungen  weir 
tibertroffen, indem diesmal im Reakt ionsgemisch t iberhaupt kein 
Phenol aufzufinden war,  sondern ohne Nebenprodukte  ein v/511ig 
einheitlicher K6rper entstand; der sich als m-Brompheno l  e r w i e s . - -  

ott 
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Diese g~'instigen Ergebnisse  beim Te t rabromphenol  haben uns auch 
bei der analogen Reaktion mit Pentabromphenol  Erfolge erwarten 
lassen. Die Versuche haben gelehrt, dab die Reaktion hier ebenfalls 
sehr glatt veri~iuft. Man erh~.It in geradezu vorztiglicher Ausbeute  
einen unter AtmosphArendruck v611ig unzerse tz t  destillierenden und 
darauf  sofort krystallinisch erstarrenden K6rper, der nach den Er- 
gebnissen der Analysen ein Dibromphenol  ist. In seinen Eigen- 
schaften st immt dieses Dibromphenol  mit dem 1-Oxy-3; 5-Dibrom- 
benzol (II) ifiberein, welches F. B l a u  ~ vor 37 Jahren durch zwei- 
bis dreit~giges Erhi tzen von symmet r i schem Tr ibrombenzol  mit 

OH 
/ \  

II. 
B r \ / B r  

Natr iummethyla t  in methylatkoholischer  LOsung auf 120 bis 130 ~ 
neben anderen Produkten erhalten hatte. Spg.ter hat B l a n k s m a  ~ 
diese Substanz aus 3, 5-Dibromanilin dutch Diazot ierung gewonnen.  

- -  Sowohl nach der Methode yon B l a u  wie auch nach der yon 
B l a n k s m a  ist das 3 ,5-Dibromphenol  nur schwierig in gr613eren 
Mengen darstellbar. - -  Wie  im folgenden eingehend er/Srtert wird, 
ist das von B o d r o u x  a angegebene  Verfahren zur Gewinnung des 
Pentabromphenols  aus Phenol durch Bromierung desselben in 
Gegenwar t  yon Aluminiumsp~,nen im hiesigen Laborator ium so 
modifiziert  worden,  ~ daft nunmehr  auch grtSl3ere Mengen yon Penta- 
bromphenol  raseh zu besehaffen sin& Da tiberdies, wie bereits er- 
wS.hnt, der Austritt  der drei Bromatome in der Ortho- und Para- 
stellung zur Hydroxy lg ruppe  unter dem Einflusse yon Benzol in 
Gegenwar t  yon Aluminiumchlorid sehr glatt verlguft, lgl3t sich das 
3, 5-Dibromphenol  nunmehr  in beliebigen Mengen erhalten. - -  Aus 

1 Monatshefte f. Chemic, 1886, 630. 
Zentralblatt, 1908 [I], 724. 

a Comptes rendus, 126, 1283. 
4 Unter Mitwirkung des Herrn Josua Wiesen. 
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unseren Beobachtungen tiber die Einwirkung von Benzol in 
Gegenwart  yon Aluminiumchlorid auf Tetrabromphenol  sowie auf 
Pentabromphenol gem also hervor, da~3 jene Bromatome, die bei der 
Bromierung des Phenols zuerst  eintreten, n/imlich die orthost/indigen 
sowie das parast~indige, such  zuerst  austreten,  indem sie dutch 
Wasserstoff  ausgetauscht  werden;  dal3 hingegen die metast/indigen 
Bromatome der Einwirkung des Benzols in Gegenwart  von Alumi- 
niumchlorid widerstehen. 

Ltifs man Benzol in Gegenwart  yon Aluminiumchlorid auf 
Tribromphenolbrom (III) einwirken, so kann man aus dem Reaktions- 
gemisch ebenfalls Brombenzol neben Phenol isolieren. Nach der 
Thieleschen chinoiden Formulierung des Tribromphenolbroms ([II) ~ 

.Olt 

III. HC. C~ 1V. ~ § 

c \ /  
/ \  c r Isr 

Sr B~. B J \ i B r /  

itif3t sich diese Reaktion so erkl~iren, daft unter dem Einflusse des 
Aluminiumchlorids das Benzol derart an die Karbonylgruppe an- 
gelagert wird, daft intermedi/ir ein tertitirer Alkohol (IV) entsteht, 
dessen PhenyIrest  mit dem leicht beweglichen parast~tndigen Brom- 
atom als Brombenzol  austritt, wobei  Tribromphenol (V) hervorgeht, 
welches dann in der yon M. K o h n  und N. L. M t i l l e r  aufge- 
fundenen Reaktion weiterhin Brombenzol  neben Phenol liefert. 

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

Robes, dutch Bromieren yon Salizyls~iure in 0" 1 prozent iger  
L6sung gewinnbares  Tr ibromphenolbrom wird mit s e h r  ve r -  
d t i n n t e r  Kalilauge ~ verrieben, rasch abgesaugt, mit Wasse r  nach- 
gewaschen  und nach dem Trocknen auf einem Tontel ler  nach 
B e n e d i k t s  3 Vorschrift mit konzentrierter  Schwefels/iure umge-  
lagert. Ftir die im folgenden beschriebene Reaktion wurde die aus 
Eisessig umkrystaKisierte Substanz bentitzt. 

Einwirkung von Benzol in Gegenwart yon Aluminiumehlorid auf 
Tetrabromphenol. 

2 5 g  Tetrabromphenol  werden mit 70 g Benzol mad 50 g 
\vasserfreiem Aluminiumchlorid 3 Stunden unter Rtickflul3ktihlung 

1 Thiele und Eichwede, Berl. Bet., 33, 673. 
Diese Verbesserung ist yon Auwers und B[ittner, A1malen, 302, 140--141, 

angegeben worden. 
a Anna!en, 199, 12g u. f. 
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unter h~iufigem Umschtitteln des Kolbeninhaltes auf dem siedenden 
Wasserbad erhitzt. Das Gemisch reagiert unter reichlicher Chlor- 
wasserstoffentwicklung, wobei sich manchmal am Hals des Kolbens 
eine Violettftirbung bemerkbar macht, die scheinbar vom Eisen- 
gehalte des angewandten Aluminiumch!orids herrt'thrt, welches 
mit Phenolen die charakteristische Ftirbung liefert. Das Reaktions- 
gemisch wird nach Erkalten allm/ihlich in Wasser eingetragen, 
welches vorher mit roher Salzs/iure anges~iuert wurde. Die Zer- 
setzung erfolgt unter heffiger W~irmeentwicklung, w~ihrend sich 
am Boden des GeNf3es ein schweres 01 ansamme!t. Hierauf 
wird mehrmals mit ~ther ausgeschtittelL und die gesammeiten 
titherischen Ausz/_ige mit Kalilauge versetzt, welche den sauren 
Anteil aufnimmt, wtihrend der neutrale im ~'~ther bleibt. Die alkalische 
L(Ssung wird mit verdCmnter Schwefels~iure angesg.uert und mit 
~_ther extrahiert. Der titherische Auszug wird fiber entw~tssertem 
Natriumsu!fat getrocknet und der nach dem Verjagen des ~thers 
verbieibende Rfickstand destilliert. Unter einem Druck yon 748 ~r 
geht a!les ohne einen Vorlauf yon 226 bis 230 ~ (unkorrigiert) als 
ein kaum gelb geNrbtes O1 fiber. Ausbeute 6 g. 

Aus der yon den alkalil6slichen Anteilen befi'eiten, die neutralen 
Produkte enthaltenden ~itherischen L6sung wird dutch Abdestillieren 
der ~ther verjagt. Der Rfickstand wird der Destillation im Wasser- 
dampfstrom unterworfen, um die fltichtigen Anteile von einer kleinen 
Menge harziger Nebenprodukte zu befreien. Das mit Wasser- 
dampf iibergegangene, schwere Ol wird vom Wasser im Scheide- 
trichter getrennt und tiber entwtissertem Natriumsulfat getrocknet. 
Durch fraktionierte Destillation gewinnt man Brombenzol yore 
richtigen Siedepunkt. 

Der phenolische, bei 226 his 230 ~ ftbergehende Anteil wurde 
benzoyliert und dutch die Analyse des Benzoylderivates festgestellt, 
dal3 ein Monobromphenol vor!iegen mul3. Da nun im Hinblick auf 
den Siedepunkt das OrLhobromphenol ausgeschlossen erscheint, 
konnte es sich entweder um das Parabromphenol oder um das 
Metabromphenol oder urn ein Gemenge yon Meta- und Parabrom- 
phenol handeln. Auf folgendem "vVege ist einwandfrei nachgewiesen 
worden, dab das Metabromphenol vorliegt: 

Dutch Benzoylierung reinsten, krystallisierten p-Bromphenols 
und Umkrystallisieren aus Alkohol wurde p-Bromphenylbenzoat 
vom Schmelzpunkt 105 bis i07 ~ erhalten ( P e r a t o n e r  und Vital  ~ 
geben 102 bis 103 ~ , K a u s c h k e  ~ 102 ~ an). 

Unsere Substanz liefert ein v/Jllig einheitliches, aus Aikohol 
~n langen, gl~inzenden Nadeln anschief3endes Benzoylderivat vom 
Schmelzpunkt 87 bis 89 ~ Welches schon tiul3erlich v/311ig ver- 
schieden ist yon dem in Blttttchen krystallisierenden p-Bromphenyl- 
benzoat. 

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben: 

1 B e i l s t e i n ,  II. ErgXnzungsband, 717. 
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1. 0 " 1 6 4 1 g  lieferten 0 ' 0 5 1 7 g  H20 und 0 " 3 3 8 7 g  CO 2. 
[I. 3 '  345mgl i e f e r t en  6 '  9 4 0 m g  CO 2 und l ' 1 0 m g  H 20. 

~II. 3"056~ ,g  lieferten 6'325~/~g CO 2 und l '00~/r  H20. 
IV. 3 " 7 4 4 ~ g  Iieferten 1 '078 m g  Br. 
V. 3 '524  ~ g  lieferten 0 '998  1~" Br. 

VI. 0 ' 2 0 1 0 g  iieferten bei der Cariusbestimmung 0" 1 3 3 7 g  AgBr. 
Gef.: I. C 56"29O/o, H 3"49O/o; II. C 56"58O/o , H 3"670/0 ; I I I .  C 56'45o/o, 

H 3"660/o; IV. Br 28"79O/o ; V. Br 28"3i~ VI. Br 28'31~ . 
bet. fiir ClaHgBrO2: C 56'32~ H 3"24O/o , Br 28'87~ 

Es liegt somit ~ -Brompheny lbenzoa t  vet.  
Herr Dr. K. H l a w a t s c h  teilt fiber die Krystallform der 

Substanz mit: 
Die Krystalle, die dutch Abkiihlung warmer alkoho]iseher Lgsung erhalten 

wurden, ebenso das mir tibergebene Pr~parat liei3en leider eine Bereehnung der 
Elemente nieht zu, da aueh die bei langsamer Abk~hlung erhaltenen, sehr langen 
Spiei3e nic!~t mehr als drei gut refiektierende Fliiehen lieferten. Die beaten Krystalle, 
wenn aucn kleiner, erhiel: man dutch nieht allzu iangsames AbMihlen einer ziemlich 
konzentrierLen LSsung. E s  waren abet aueh bier nur die als Pinakoide aufgefaf~ten 
Fl~iehen, aiierdings tadellos spiegelnd, am Goniometer eir~steiIbar, an Ste!le eines 
Domas (101) trat ein gekrtimmter Komplex auf, der such keine hervortretenden 
Refiexpunki:e aufwies. 

Aus den Messungen, die an 5 Krystalien anges~celtt wurden, ergab sich f~r 
die Endfi~iche die Position ~ =  5~ p =  15~ der Winkei der beiden Pinakoide 
der Prismenzone v war 67 o 26. Daraus bereehnen sich die belden anderen FI~&ehen - 
winke! ). = 74~ ~x 88~ 

Die Substanz gehSrt also dem trik!inen System an, wie dies bei dem asymme- 
trisehen Mo!ekiJl zu er~,,~arten war und such dureh die optische Untersuehut~g be- 
st~itigt wurde. 

Durc.h die breitere Fl[icb_e der Nadeln (010) sieht man eine optische Achse 
etwas sehief austreten, und zwar im spitzen Winkel. Die Achsenebene bildet mit 
dot Xormalen auf die Prismenkante etwa 15 ~ die A~siSsehungssehiefe variiert je 
nach der  etwas scI~iefen Lage der Ir wegen der N[%he der optischert Achse 
selar stark (11 his 40 ~ bei glatter Lage auf der breiteren Fl~[ehe seheint sie etwa 
22 ~ zu betragen). Its der Richtung der Ac!"_,senebei~e liegt 7, also diirfte a spJtze Bisek- 
trix sein, der Achsenbalken ist naI~ezu geradeges t reck t ,  2 V also jedenfalls rmhe an 
90% Die Doppelbreehung ist sehr hoch, dtinne Nadeln ze!gen trotz der N~i!le der 
optisehen Achse bereits weiB hSherer Ordnung. 

Darstellur~'g des Pentabromp1~enols aus Phenol .  

Bei der im folgenden beschriebenen Bromierung ist die Ver- 
wendung  absolut t rockener Materialien und Geftil3e unbedingk er- 
forderlich. 

Ein etwa 500 c ~  a fassendes Pulverg!as wird mit einem Kork, 
in dem ein 50 cm langes und 1 c#/~ weites Steigrohr eingesetzt  ist, 
verschlossen. Man giel3t 100 c#~,a' trockenes Brom ein und ffigt yon 
oben 3 g Aluminium in Form frisch abgekneifter, ~ kleiner St0ckchen 
allm/it~lich zu. Die Bildung des Aluminiumbromids kommt rasch in 
Gang. Es macht sich zun~ichst ein zischendes Gertiusch bemerkbar, 
worauf  jedes einzelne Aluminiumstfickchen auf der Oberfl/iche des 
Broms verbrennt. Es ist zweckm/il3ig, ein frisches Stflckchen erst ein- 
zuwerfen, bis das fr/J~.er eingeworfene verbrannt ist. !st al!es Alumi- 
nium eingetragen und die L0sung des A1Br a in Brom erka]tet, so 

1 Wenn die Aluminiumsp~Xne einige Zeit an der Luft liegen bleibe~, werden 
sie passiv:  beim Einwerfen in das Brom erfolg[ dani~ keine Reaktion. 
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werden 1 0 g  Phenol in kleinen Antei!en im Laufe einer Stunde 
zugesetzt .  D:e Reaktion geht  unter heftiger Bromwassers toffentwick-  
lung vor sich. Man 1/i[3t das Gemisch 6 Stunden bei gew~Jhnlieher 
Tempera tu r  stehen; hierauf wird aus det-n schief gestellten Pulver- 
glas auf  den: Wasse rbade  die Haup tmenge  des ilberschfissigen 
Broms verjagt. Der R[':ckstand wird zerkleinert und mit verd~nnter  
Sa!zsg, ure verrtihrt, um die Aluminiumverbindungen und die Brom- 
reste zu enffernen. Man saugt  ab, wS, scht mit verdfinnter Salzsiiure 
mehrmals  aus und trocknet  im Xylolbad. Dutch einmaliges Um- 
krystallisieren aus Eisessig oder A!kohol ist die Subs tanz  rein. 

Schmelzpunkt  in 15"bereinstimmung mit den Angaben K 6 r n e rs  ~ 
225 ~ Ausbeute:  30 g reiner, bereits umkrystall isierter Substanz aus 
10 g Phenol. 

Einwirkung yon  Benzol in Gegenwart yon Aluminiumchlorid auf 
Pentabromphenol.  

45 g Pentabromphenol  werden unter den oben fiir Te t rabrom-  
phenol angegebenen Bedingungen mit 150 g Benzol in Gegenwart  
yon 1 0 0 g  wasser f re iem Aluminiumch!orid in Reaktion gebracht.  
Der alkalilSsliche Anteil wird nach dem Ve:jagen des Athers aus  
einem Fraktionierkolben destilliert. Es geht alles unter einem Druck 
yon 750 I~r ohne einen Vorlauf  bei 274 bis 276 ~ (unkorrigiert) 
fiber. Das Destillat erstarrt zu  einem kompak ten  Krystallkuchen, 
der nach dem Umkrystall isieren aus Petrol/ither bei 31 ~ schmilzt. 
Ausbeute 20 g. 

Die Analysen der vakuumtrockenen  Substanz ergaben:  

:. 3 '890  IJzg Substanz lieferten 4 '085  r CO 2 und 0 ' 69  1J~g H20.2 

1[. 4"051 mg ,> ,> 4 '285  ~ g  CO 2 und 0 '67~ng  H20, 

III. 4"980 ~ g  ,> ,, 3 '  150 ,~zg Br. 

IV. 3'204/~zg >, ,> 2 '023  ~ng Br. 

V. 0 " 2 3 0 3 8  ~ ,> beim Glfihen mit Kaik 0 '3421 AgBr. 

Gef.: I. C 28'64~ , H 1"94O/o ; [I. C 28'85~ H 1'85~ ; III. Br 63'25a/o; 
�9 1V. Br 63'14~ ; V. Br 63'22~ ; 

bet. fiir CGH~tBr20: C 28"57~ , H 1"590/o , Br 63"49O/o. 

Schon B l a u  3 hat diesen KSrper dutch Destillation im XA/'asser- 
stoffstrome aus einer kleinen Retorte gereinigt, gibt jedoch leider in 
seiner Arbeit den Siedepunkt  nicht an, da er offenbar der Meinung 
war, daft dieses Phenol erst oberhalb der The rmome te rg r enze  
destilliere. Den Schmelzpunkt  hat B l a u  zu 76"5 ~ gefunden. 

1 Annalen, 137, 210. 

2 Die Mikroelementarana:ysen danken wit Herrn Dr. A. S c h o e { I e r .  

3 Monatshefte f. Chemle, 1886~ 680 u . f .  
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B l a n k s m a *  gibt in lJbereinstimmung mit unseren Beobach- 
tungen 81 ~ an. 

Herr  Dr. K. H l a w a t s c h  teilt tiber die Krysta]lform folgen- 
des mit: 

Das sublimierte Produkt bildat sine zusammengebackene, sehwael~ rosa ge- 
f~.1"bte Krystallmasse, aus der zur Messung geeignets Kwsta!le nieht isoEerbar waren. 
Es wurde daher sin Teii aus Petrol~ither dureh Abk/_ihlen der warmen LSsung mn- 
krystallisiert.und langnadelf6rmige Kwstalle erhaiten. Dieselben sind stark doppeI- 
breehend, in der L~.ngsricbtung liegt die spitze Bisektrix g, der Aehsenwinkel konnte 
nicht gemessen werden, er dtirfte gegen 80 ~ betragen. 

Die Krystalle gehSren dem monokiinen Systsme an und sind nach der b-Aehse 
gestreekt, Spaltbarkeit wurde beobaehtet: sine sehr guts, welehe der sis 100 ge- 
w~hlten Fl~iehe entsprieht, und eine deutliehe nach 010. Es war jedoch wegen der 
D[inne der Nadeln nur sehr schwer mSglich, SpaltbEittehen naeh letzterer Flg.che 
zu eri%lten. Dieselben zeigten sins Auslgsehungsschiefe yon } gegen sine der 
gsraden Begrenzungsebenen yon zirka 8% UngefEhr senkrecht auf 100 steht die 
optisehe Normals, wenig gsneigt gegen die Norma!e auf 001 die stumpfe, positive 
Bisektrix. Die Messungen, welehe die aus den optischen Verhgltnissen sehon er- 
kennbare, grm3e Anniiherung an die Symmetrie des rhombischen Systems noch auf- 
fallender zeigten, wurden bet PoIarsteliung der Orthodomsnzone ausgeftihrt. 

Es ergab sieh das Achsenverh~titnis a : b : c =  3"5576 : 1 : 5'3019, 
= 9 o  ~ 14'!';-- ~ s o - - ~ .  

Nr. Bst. Symb. F1.-Anz. ? p Kant.-W. 

O 

,4 

6 

f 

001 18 

100 17 

i01 13 

101 19 

i~s 2 
110 16 

0~ 

90 

56 13. 

- -  56 03 

- -  36 55 

89 56. 

90 

90 

90 

90 

90 

15 42 

c : d 50~ 

c : e  56 15 

c : a  89 47 

~n : d 75 53 

~n : e 75 55 

Die Rang~ dsr F1Eehen nach derOr6~eist  I e (m,,,~,l 

"Eine m-Fliiche 'ist niimlich konstant kleiner ent- 
wickelt als die andsre, wie dies aus der Fig. 1 srsieht-b ~ , 
Itch, ein Anha!tspunkt ffir die Annahms einer noeh 
r!iedereren Symmetrie war jsdooh sense nieht vorhanden. 

Die Figm- stellt den Krystall senkrecht auf die Fig. 1. 
Orthodomenzone gesehen dar, da die gewShnliche Pro- 
jektionsebene sine ung'eeigne'Le Lage gegen die Prismen- 
fl~che besal3. Links ist der Krystall dutch eine Spaltfl~tche nach b abgeschnitten. 

D a s  B e n z o y l d e r i v a t  w i r d  in d e r  g l e i c h e n  W e i s e  w i e  d a s  im 
V o r a n g e h e n d e n  b e r e i t s  e rw~.hnte  m - B r o m p h e n y l b e n z o a t  d a r g e s t e l l t  
t rod  e b e n f a l l s  a u s  A l k o h o l  u m k r y s t a l ! i s i e r t .  Die  heil3e a l k o h o l i s c h e  
L S s u n g  e r s t a r r t  b e i m  E r k a l t e n  z u  e i n e m  K r y s t a l l b r e i  v o n  k l e i n e n  
N~ide lchen .  Die  v a k u u m t r o c k e n e  S u b s t a n z  s c h m i l z t  be i  80  ~ 

Zentralblatt, 1908, I, 724. 
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Die Analysen ergaben: 

I. 0"16446r  Substanz lieferten 0 ~  HgO und 0 ' 2 6 4 0  CO, 2. 

II. 0 ' 2 0 1 7 6  >, >, nach C a r i u s  0 ' 2 1 8 i g "  AgBr. 

GeE: I. C 43 '80~ H 2"36O7o ; II. Br 44"96~ ; 

her. fi_ir GlaHsBr202:  C 43'82o/0 , H 2"24O/o , Br 44"94O/o. 

Die Isolierung des Brombenzols aus der die neutralen Anteiie 
enthaitenden /itherischen LSsung erfolgt in_ der frt'ther bereits be- 
schriebenen 'vVeise. 

E inwi rkung  y o n  Benzol  in Gegenwar t  von  Aluminiumzhlor id  au f  
T r i b r o m p h e n o l b r o m  (iII). 

Die Umsetzung wird hier in derselben Weise und mit den- 
selben Gewiehtsmengen vorgenommen,  wie die bereits geschilderte 
des Tetrabromphenols  mit Benzol und Aluminimnchlorid. Man er- 
hS.!t bei der Verarbeitung, wenn die Erhi tzungsdauer  gentigend 
Iange war  (etwa 4 Stunden), fast nut  reines, in tier Vorlage er- 
starrendes Phenol von richtigem Siedepunkt;  bei ktirzerer Erhitzungs- 
dauer  beobachtet  man neben Phenol auch hShersiedende Frakfionen, 
die offenbar ein Gemisch yon verschiedenen Bromphenolen darstellen2 

Gelegentlich der Beschfiftigung mit den Bromderivaten des 
Phenols haben wir dieselben dutch einige, bisher nieht beschriebene 
Verbindungen charakterisiert. 

WS.hrend vom Trichlorphenol l~tngst bekannt ist, dab es unter 
AtmosphS.rendruck unzersetzt  destiliiert, haben die bisherigen Be- 
obachtungen tiber das Verhalten des 2, 4, 6-Tribromphenols be~ 
h6herer Temperatur  nut  ergeben, dab es ]eieht sublimiert. Wir haben 
gefunden, dab das Tribromphenol  sich unter Atmosph~.rendruck 
zum Teiie bei gleichzeitiger Bromwasserstoffentwieklung unzersetzt  
destillieren l~.fit. Das Destillat, welches yon 282 bis 290 ~ (un- 
korrigiert) unter einem Druck yon 746 ~nm tibergeht, ist wohl 
sehwach gelblich gefS~rbt, erstarrt abet augenblicklich und ist nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Petrolgther vSllig schmelzpunktrein. 

Der Rtickstand im Destiilierkolben ist eine dunkle, harte Masse. 
die in Toluol  16slich ist und auf Zusatz yon Alkohol in Form einer 
brgunIichen, pulvrigen FS.Ilung zur Ausscheidung kommt. 

Der MethylS.thet" des Tribromphenols,  das Tribromanisoi ist 
von R e i n e c k e  ~ dureh Bromierung yon Aniss~.ure erhalten worden. 

I Auch bei den Versuehen yon M. K o h n  und N. L. Mi] ! le r ,  Monatshefte ,  
1909, 407, wie aueh bei den Versuchen yon M. K o h n  und F. B u m ,  Monatshefte ,  
1912, 923, waren  neben Phenol Fraktionen gewonnen  worden, die a!s ein Gemisch 
yon versehiedenen gebromten Phenolen aufg'efafit werden muf~ten.. 

2 Zeitschrift ftir 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, dab das Tribrom- 
anisoI unter Atmosph/irendruck v/511ig unzersetzt destilliert. Siede- 
punkt 279 bis 299 ~ Hier siedet merkw~rdigerweise tier Methyl- 
/ither etwas hSher als das Phenol, wiihrend sonst in der Regel der 
Siedepunkt des Methyl~ithers niederer liege als der des Pheno!s. 

In der g!eichen Weise wie das TribromanisoI, 1/iI3t sich das 
Tetrabromanisol und das Pentabromanisol aus Tetrabromphenol, 
beziehungsweise Pentabromphenol gewinnen. 

Von Bromderivaten des )~thylendiphenyl~ithers ist bisher nur 
kurz ein Tetrabromderivat unbekannter Struktur beschrieben worden. 
Diesen K6rper hat E. L i p p m a n n  ~ dutch Bromierung des )~thylen- 
diphenyl/ithers in Chtoroforml/Ssung dargesteilt. 

Zum Hexabromiithylendiphenyl~ither (VI), beziehungsweise zum 
Oktobrom/ithylendiphenylg.ther (VII) gelangt man~ Wenn man Tri- 

O.CH 2'OH 2.O O.CH~.CH~.O 

Br/"XXlBr  B r / ~ B r  I3r~XN, Br Br/~iBr 
VI. { VII. ~,X,/! Br B , - ~ /  

\/ \/ 
Br Br Br Br 

bromphenoi, beziehungsweise TetrabromphenoI mit .a.thyienbromid, 
zum Hexabromtrimethylendiphenyl~.ther (VIII), beziehvngsweise zum 
Oktobromtrimethyiendiphenyi/ither (IX), wenn man Tribromphenol, 

O. CH~. CH s . CH~. O O. CH 2 . CH 2 . CH. 2 . O 

B~.t/\I B~. B~../\, B~. ~1 / \ r  B~- B , - / \  > vm I I ' ix. IBr B,~,. ) t \ /  \ / ,  ~\/ " x /  
Br Br Br Br 

beziehungsweise Tetrabrompheno! mie Trimethyienbrornid in Gegen- 
ware yon Natriumalkohoiat umsetzt. 

Der AthylendiphenylS.ther schmilzt hOher, als der Trimethyien- 
diphenylS.ther. 2 Ferner hatte sich aus den Arbeiten yon M. Kohn 
und F. Wilhelm, 3 sowie aus den Arbeiten yon M. Kohn  und 
L. Safr in  a fiber 2~thylen- trod Trimethylen~ither der Dioxybenzole 
ergeben, daf3 auch hier stets die ~thylen~ther des betreffenden 
Phenols h/Jher schmelzen, als seine Trimethylen~tther. In l)ber- 
einstimmung mit diesen Beobachtungen haben wir gefunden, daf3 
der HexabromiithylendiphenylS.ther, beziehungsweise der Okto- 

1 Zeitschrift fib' Chemie, 1869, 447. 
2 Be i ! s t e in ,  II.~ 655 (3. Auflage). 

Monatshefte fiir Chemie, 1922, 545 u. i. 
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brom/ithylendiphenyltither h~Sher schmilzt, als der Hexabromtri- 
methylendiphenylitther, beziehungsweise der Oktobromtrimethylen- 
diphenyl~ither. 

2, 4,, 6-Tribromanisol .  

Tribomphenol (1 Mol) wird in einer St/3pselfiasche in tiber- 
schtissiger 10pyozentiger Kalilauge gel/Jst und dann Dimethylsulfat 
(11/~ Mol) in kl~inen Anteilen unter hilufigem Umschtitteln zugefflgt. 
Unter lebhafter Erw/irmung scheidet sich das Tribromanisol aus. 
Man tiberltifft das Gemisch mehrere Stunden bei gewShnlieher 
Temperatur sich selbst, ftigt dann neuerlich etwas Kalilauge und 
Dimethylsu!fat hinzu und er\,vtirmt in einem Kolben eine halbe 
Stunde lang auf dern lebhaft siedenden Wasserbad. Man l~f3t er- 
kalten, saugt ab und w/ischt mit Wasser grtindlich nach. Durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol erh~i!t man !ange, \,veif3e Nadeln 
veto Schmelzpunkt 87 ~ in I~Ibereinstimmung mit den Angaben 
Re ineckes .  ~ 

Unter Atmosphg.rendruck destilliert die Substanz v/31]ig un- 
zersetzt von 297 his 299 ~ (unkorrigiert); das Destillat wird sofort fest. 

Die Anaiyse ergab: 

0" 1485 ~r vakuumtrockene  Subs tanz  lieferten nach C a r i u s  0"2428 g AgBr.  

Gel.: Br. 69'580/0 ; 

bet.  fiir C7HsBr30 :  Br 69'570/0. 

Herr Dr. Karl H l a w a t s c h  teilt tiber die Krystallform mit: 

Aus Alkohoi bei l angsamem Abldihlen erhiilt man  sehr  lange, abet  diinne 
NadehL die, wie D ib rompheno l  nach  der b-Aehse gestreckt,  bei starker Doppel- 
b reehung  a in der Lg.ngsriehtung zeigen. Die Flliehen der Orthodome~.zone (v und 
Spaltfi~iehe a) zeigen ebenso optische Normale und eine sehr  stumpfe --}- Bisektrix 
nahezu  senkrecht  auf die Bl~ttchenebene. Es kann  daher  die Spaltbarkeit nur  nach  
zwei aufeinander nahezu  senkreehten  Ebenen der Orthodomenzone,  auBerdem noeh 
nach 010 gehen.  Letztere Spaltbarkeit  war am Goniometer bes t immbar ,  aber es 
war wegen tier D/Jnne der Nadeln nieht m/3glich~ dtinne B15.ttehen naeh  dieser 
Fl~iehe zu erhalten. 

Die Messung ,  die auch hier wieder bei Polarstel tung der Or thodomenzone  
erfoIgte, ergab elne groge Ahnlichkeit der Winkel  mit Dibromphenol ,  aber such  mit 
den von F . M .  J~iger  2 g e m e s s e n e n  1 " 2 4 6  und 1 ' 2 3 5  Tribromtoluolen.  Es wurde 
darum die Buehs tabenbeze iehnung  J ~ t g e r s  adoptiert, hingege~ die Aufstel lung ent- 
sprechend  dem Dibromphenol  ge~indert, da sieh die auch noah vorhandene  An- 
ni iherung an die Symmetrie  des rhombisehen  Systems,  sowie die gegensei t igen Be- 
z iehungen der drei Subs tanzen  besse r  erkennen lassen.  Zum Vergleich mit den 
M e s s u n g e n  J l i g e r s  sind dessen  Winkel,  zum Teil umgereehne t  auf  zweikreisige 
Messung,  angef~Jhrt. Die /)  des Tribromanisols  wurden  mittets Schwebemethode  in 
Thoule t ' scher  L[Ssung zu  2"4912 best immt,  daraus  ergibt sich das ~quiva len tvo!mnen 
zu 138 '41 .  

Achsenverh~iltnis: a : b : c 2 ' 0461  : 1 : 3 '  i888 ~ ~ -  92 ~ 20' 10". 

Top. Parameter:  X : ~ : tu 5 '  6656 : 2 '  769 : 8 '  830. (Fiir Tribromtoluol  nach 
J i i g e r :  ~:b :c  2 " 1 2 0 6 : 1 : 3 " 0 5 5 0  ~ = 9 5 ~  '. X : ' , $ : m = 5 ' 8 0 1 : 2 ' 7 4 0 : 8 " 3 7 0 ) .  

1 Zeitsehrift ftir Chemie,  1866, 366. 

2 Zeitsehr. f. Krys t . ,  38, 1904, p. 576. 
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I 
IBstb. 

a 

s 

I-  

c 

f 

q 

O 

Syn bol 

HI. J. 

001 

100 

101 

iOt 

102 

~02 

011 

121 

.A.n z ,  ! 

19 

20 

i8 

20 

2 

4 

8 

4 

2 ~ 32 '  

90 - -  

57 59 

56 40  

39 50 

36 40  

2 20 

58 05 

Gemessen B&echn~t  

P ? 

900 _ 2 o 2 0 ' i 0  ,, 

90 90 - -  - - -  

90 - -  ] 58 00 . 

90 - -  i 56 38 4 

i 

90 - -  ] 3 9  22 . 
1 

90 - -  I 36 2 8 -  

17 2 4 '  2 2 0  - -  

iG 32 .158  O0 . L 

P ? 

90 ~ 5 ~ 06 ~ 

90 90 0 

90 56 59 

90 53 41 

90 

90 . - - -  - -  

17 24 

16 29 56 59 

J~i.ger 

90 ~ 

90 

9O 

190 

! 6  51' 

K a n t e n w i n k e l '  

Bstb. Symbol Tribromanisol  Tribromtoluol  

C : S  

"v :  s 

C : f  

c : q  

a : q  

c : o  

a : o  

0 : 0  ~ 

i 0 l  : 100 

10t : 100 

101 : 001 

101- : 101 

101 : 011 

001 : 011 

101 : 121 

001 : 121 

i21 : 121 

32 ~ 00 '  

33 20 

55 27 

65 22 

80 16 

72 34 

83 13 

80 47.  

33 05 

86 ~ 19' 

33 01 

51 53 

69 20 

84 09 

79 4! .  

33 42 

Aus dieser Zusammens te l lung  ergibt sich, daft die als m-Achse gew[ihite 
Richtung ffir Tribromtoluol kleiner~ die z-Aehse etwas grSger ist, r bleibt fast  gleich. 
Die Abweichung des Winkels  ~ yon 90 ~ ist bei ' rribrom- --~.,  , - - ~ , ,  
toluol bedeutend  grSger als bei Tribromanisoi.  Daraus  wird / ~  
"wahrscheinlieh, da6 die substi tuierte MethyIgruppe nahe  der ~ ~ b /  ~}.'~ 
als c-Achse gewiihlten Richtung gestell t  sein mu6, die drei [fl&/~s ~ 9 b! 
Wassers tof fa tome derseiben, wie ja stets angenommen ,  nach / / ~t,a/~l 
Tetraedereeken veto Kohlenstoffatom aus gelegen,  mithin ~ o ~ /  
nieht in der Ebene des Benzolkernes sind. Wie sioh die 
Abweichung  yon der rechtwinkel igen Lage bei Dibromphenol,  
yon  dem sich leider wegen  L~Ssliehkeit die Diehte nicht be- Fig. 2. 
s t immen  iieg, erkliirt, mug  dahingesteIl t  bIeiben. Der Benzolkern selbst  dtirfte, naeh  
der deuttich pseudohexagona len  Anlage der Or thodomenzone ,  in der Symmetr ie-  
ebene liegen. 

Fig. 2 gibt e in  perspekt iv isehes  Bild der Krystalle yon  Tribromanisol ,  in 
iihnlicher Steilung wie bei J i i g e r .  
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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 N~idelchen an- 
schiel3ende Pr/iparat schmilzt bei 105 bis 106 ~ 

Die Analysen  ergaben: 

I. O' 1924 2" vakuumt'~ockene Substanz Iieferten beim Gliihen mit Ka!k 0" 3392 AgBr.  

iI. 0"1073g"  Subs tanz  lieferten nach  C a r i u s  0 " 1 9 0 8 g  AgBr.  

Ill. 3 '  124 I~zo9" >> ~> 2" 362 z~,~" Br. 

IV. 3 ' 0 2 5  m Z ,> ,, 2 ' 2 9 2  Ii~ ~ Br. 

Gel.: I. Br 75"02~ II. 75"650/0; iII. 75"6!O/o ; IV. 75"77;  

ber. f~r CTHCBr~O: B r =  75"470/0. 

Pentabromanisol. 

W e g e n  der schweren LSslichkeit des Kaliumsalzes des Penta- 
bromphenols  methyliert  man hier in Gegenwar t  yon verdfmnter  
Natronlauge. Die Subs tanz  krystallisiert aus Alkohol und schmilzt  
bei 173 bis 174 ~ . Sie ist auch in kochendem Weingeis t  schwer  
15slich und scheidet sich beim Erkalten als Krystal lmehl aus; unter 
dem Mikroskop sieht man Nadeln. 

3"152 m g  lieferten 2"510 rag" Br. 

Gefl : Br = 79 '  63o/0 ; 

ber. ftir CTH3BrsO: 79"53~ Br. 

Hexabro miithyIendiphenyl~ither (VI). 

1 4 g  Tribromphenol  werden in einer aus l g  Na und 4 0 g  
Alkohol lrisch dargestellter Natriumalkoholat lSsung gelSst. Man setzt  
4 g "Athylenbromid hinzu und erhitzt das Gemisch 3 b is 4 Stunden 
tang im 01bad zum lebhaften Sieden. Man gief3t sodann in \~Tasser, 
saugt  das ausgeschiedene feste Rohprodukt  ab und extrahiert so 
oft mit 10prozentiger  Kaliiauge, bis das Filtrat nach dem Ans~iuern 
keinen Niedersch!ag yon unvertindertem Tribromphenol  gibt. Das 
Rohprodukt  wJrd hierauf im Vakuum getrocknet.  

Die Substanz  wird in warmem Benzol, in dem sie spielend 
leicht 15slich ist, aufgenommen.  Auf Zusa tz  von Alkohol fiillt der 
Hexabromtithylendiphenyl~ither in Nade!n aus, die nach dem 
Trocknen  bei 222 bis 223 ~ schme!zen. 

Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz ergab: 

[. 3 '  887 mgr Subs tanz  lieferten 2 ' 7 0 4  ~nZr Br. 

II. 3 '  945 m g  ,, ,, 2" 749 ~ Br. 

Gel.: I. Br 69 '59~ II. Br 69"68~ ; 

oer. f[ir C I r 1 7 6  Br. 
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Hexabro mtrimethylendiphenyliither (VII). 

Die Darstellung erfolgt in der gleichen Weise, wie die Dar- 
stellung des Hexabrom/ithylendiphenyl~ithers unter Anwendung yon 
Trimethylenbromid an Stelle yon Athy!enbromid. Die Substanz wird 
ebenfatls at;s Benzolalkohol umkrystallisiert und schmilzt bei 163 
bis 165 ~ Feine Nadeln. 

Die Analysen der bei 100 ~ getrockneten Substanz ergaben: 

h 3 ' 4 3 9  ~g" Subs tanz  tieferten 2"354  ~iz60" Br. 
II. 3 ' 6 0 6  l~gs ~ >, 2"471 1~g" Br. 

Gef.: I. Br 68 '450/0 ; II. 68"53~ ; 

Bet. fiir C15H~oBr602:68"370/0  Br. 

Oktobrom~ithylendiphenyliither (VIII). 

Die Darstellung wird in der gleichen Weise vorgenommen, 
wie die der beiden fl'/iher beschriebenen Ather. Nadeln yon Schmelz- 
punkt  177 ~ Die L6slichkeitsverhiiltnisse sind etwa die gleichen wie 
die der beiden frtiher beschriebenen Ather. 

Oktobromtrimethylendiphenyliither (IX). 

Die Substanz f~llt aus benzolischer L/%ung auf Zusatz yon 
Alkohol in Form eines galertigen Niederschlages aus. Die Brom- 
bestimmung wurde in einer bei 100 ~ getrockneten Probe' vorge- 
n o , r y l m e n :  

3 . 5 4 9  ring" Subs tanz  lieferten 2"633  r~zg" Br. 

Gef. : Br = 74" 02O/o ; 

her ,  N r  C~sHsBrsO2:  74'41O/o Br. 

Schmeizpunkt:  149 ~ 


