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Durch M. K o h n  und F. W i l h e l m  1 sowie dutch M. K o h n  
und L. S a f r i n  1 sind die Ei1~wirkungen des Athylenbromids, des Tri- 
methylenbromids, des ~-Bromtithylphenyl~thers und des 7-Brom- 
propylphenyl/ithers auf die Dioxybenzole untersucht  und die hierbei 
entstehenden Athylen- und Trimethy!en~ither beschrieben werden. 
!m Folgenden berichten wir fiber die Umsetzungen eines Derivates 

CH 2 Br 

, / \  o~ 
~ BrI\/!B1 

des Benzylbromids, des 3, 5-Di~rom-2-Oxy-l-Brommethylbenzols  (I) 
mit den Dioxybenzolen. 

Dieses Dibrom-o-oxybenzylbromid ist zuerst  yon A u w e r s  
und B f i t t n e r  ~ dutch Bromiemng des Saligenins erhalten worden. 
Spg.ter konnten A u w e r s  m~d S c h r S t e r  3 zeigen, daf3 der genannte 
KOrper auch auf einem einfacheren Wege, dutch direkte Einwirkung 
yon Brom auf o-Kresol, entsteht. Zu dem gleichen Ergebnis sind 
auch Z i n c k e  und H e d e n s t r 6 m  ~ gelangt. Die aut3erordentlich 

1 Monatshefte fiir Cbemie, 1922, 550 u. f. 
2 Ann. 302, 136, 146. 
3 Ann.. 346, 142. 

Ann. 350, 279. 
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grofie Reaktionsfgthigkeit des aliphatisch gebundenen Bromatoms in 
versehiedenen bromierten Oxybenzylbromiden  ist in den umfang-  
reichen und grtindlichen Untersuehungen  yon A u w e r s  1 und yon 
Z i n c k e  ~ festgestellt worden.  A u w e r s  a hat f;.ir die gebromten Oxy-  
benzylbromide wegen  ihrer UnlSslichkeit in Alkalien die Bezeich- 
nung ,,Pseudophenole<< vorgeschlagen.  Schon bei seinen ersten Ver- 
suchen t'tber die Kondensat ion von Pseudophenolen mit Phenolen 
ist es dem genannten Autor Mar geworden,  dab diese Reaktion, 
bei der Diphenylmethanderivate  entstehen, nur wenig g!att verl~iuft. ~ 
Eine sp~tere eingehendere von A u w e r s  in Gemeinschaft  mit R i e t z  5 
ausgefiitnrte Arbeit hat dieses Urteil im wesentl ichen bestiitigt. Bei 
diesen Versuchen war  stets das Gemisch des Pseudophenols  mit 
dem Phenol (z. B. Kresol, Naphtol) ohne Anwendung  eines Kon- 
densationsmittels  auf  hShere T e m p e r a t u r  bis zur Beendigung der 
Bromwassers toffentwicklung erhitzt werden. 

Ful3end auf den im hiesigen Labora tor ium ausgefiihrten, 
bereits erwg.hnten Arbeiten yon K o h n  und W i l h e l m  6 sowie yon 
K o h n  und S a f r i n ,  G haben wir in gleicher Weise  das Dibrom- 
o-oxybenzy lbromid  mit den Dioxybenzolen in Gegenwar t  yon Kali 
zur Umsetzung  gebracht. 

Unter diesen Bedingungen hofften wit zu den gebromten 
Oxybenzyl/ i thern 

C~ H~ Br 2 (OH) CH~ OC 6 H~(OH) 

zu gelangen. 

Die Reaktion verlS.uft hier recht gut. Man erh/ilt in allen drei 
F/illen krystallisierte Produkte,  die nach den Ergebnissen  der Ele- 
mentaranalysen  die erwarteten Benzyl~tther sind. Indessen hat die 
Benzoylierung dieser KSrper gelehrt, daft diese Auffassung sich 

OH 

CH 2 _ _ / - - ~  
n. / \  \ / 

[ OH OH 

nicht vertreten ltil3t. Man gelangt  wohl in allen drei Ftillen zu 

festen Benzoylderivaten, die aber keine DibenzoytkSrper,  sondern, 
wie die Analysen auf3er Zweifel stellen, Tr ibenzoylder ivate  sind. 
Die Ents tehung  solcher Tribenzoylder ivate  ist aber  nut  dann er- 

1 Namentlich yon Bd. 301 der Annalen an. 
2 Journal fiir prakt. Chemie, 56, 157; 58, 441; 59, 239. 
3 Berl. Ber., 3g, 4256 (1901); Annalen, 34g, 93. 

Auwers, Ber!. Bet., 32, 1478 (1904). 
5 Berl. Bet., 38, 3302 (1905). 
~ A . a  O. 



Bromderivate des o-Kresols. 1OO 

klgrlich, wenn die Kondensationsprodukte I des-Dibrom-o-oxybenzyl- 
bromids mit den Phenolen keine Benzyt/ither, sondern Dibromtrioxy ~ 
diphenylmethane darstellen. 

Die Struktur des aus Hydrochinon und Dibrom-o-oxybenzyl- 
bromid herv0'rgehenden K6rPers.(iI:) kann nicht fraglich erscheinen, 
weil das Bromatom hier nur init einem zur Hydroxylgruppe 
o-stiindigen Wasserstoffatom austreten kann. 

III. 
CH,--/--\OH 

/ ' \  OHX,6~ / 

OH OH 

cH= / - - - ~  CH~--/ \ 

Beim Resorzin sind drei M6glichkeiten (III., IV.~:und V,) vor- 
handen, yon denen allerdings die erste (III.)die wahrscheinlicherste 
ist, da bei /ihnlichen Kondensationen, z. B. bei der Bildung 
des Resazetophenons, die Reaktion im gleichen Sinne verliuft. 

VI,. 

OH 

cH. / - - \ O H  c~i~ / - - \  /%x,  _/ / \ 7 \  / 
" i 10 H~~176 

B r l ~ ) B r  

Beim Brenzkatecmn 1st Yon den beiden Eventualititen (vi i Und Vii:) 
die zweite ebenfalis 'nicht durch Anai0giefille Zu sttitZen. 

Nach den von M, Kohn und  A. Fink.3 lm nieslgen. Labo!'a- 
torium gemachten Beobachtungen. reagiert da s 2 ,3 ,  4,6-Tetrabrom- 
phenol mit. Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid , indem 
m-Bromphen01, das pentabromphenol mit Benzo! in Gegenx~,art von 
Aluminiumchlorid, indem in vorztiglicher Ausbeute 3, 5-Dibrom- 
phenol neben Brombenzol. entsteht. Es erweisen sich also bei der 
Friedel-Craff'schen Reaktfon die.�9 zur Hydroxylgruppe o-stindige n 
Bromatome sowie das p-stindig'e, im Gegensatz zu den m-st~ndigen 
Bromatomen als gegen Wasserstoff austauschbar. Wir haben die 
gleiche Peaktion mit dem. Te{rabro'/n]o Kresol ausgeftihrt. Man er- 
hiilt hierbei neben flfichtigen Fraktionen, die vermutlich ein Ge- 
misch verschiedener, niedriger gebromter-Kresoie darsteilen,:ein bei 
282 bis 286 ~ unter Atmosph/irendruck 'unzerse tz t  ftbergehendes 
Destillat, welches sofort krystallinisch erstarft. Dieser  K6rper, der 
auch durch die Darstellung seines Benzoylderivates charakterisiert 

1 Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Wien in de.r SitzUng vom 
22. Februar 1923. 
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wurde, ist ein neues Dibrom-o-Kresol. Unsere Substanz unter-  
scheidet sich yon den bisher bekannten drei Dibrom-o-Kresolen 1 
(VIII., IX., X.)deutlich. 

GH8 CH 3 CH 3 

/ \  OH B,./\1 oH x. / \  OH L? b' ' Br Br Br 1 \ /  gr 

Br 

Sie erinnert hingegen in allen ihren Eigenschaften an das 
3, 5-Dibromphenol und wir mt/ssen uns ihre Entstehung aus dem 
Tetrabrom-o-Kresol  so vorstellen, dab hier ebenfalls das zur 
Hydroxylgruppe  o-st/indige sowie das p-st/indige Bromatom einen 
Austausch gegen Wasserstoff  erfahren haben. Das neue Dibrom- 
o-Kresol ist demnach als das 1-Methyl-2-oxy-4, 6-Dibrombenzol (XI.) 
(4,6-Dibrom-o-Kresol) zu betrachten. 

C[I a 

Br/X I" OH 
XI. ! 

\ /  
Br 

Es geht tibrigens auch aus bisher unverSffentlichten, an ver- 
schiedenen anderen Bromphenolen im hiesigen Laboratorium ge- 
machten Beobachtungen hervor, daf3 nut  die zur Hydroxylgruppe  
o - u n d  p-st/indigen Bromatome bei Gegenwart  von Benzol und 
Aluminiumch!orid leicht gegen Wasserstoff  ersetzt werden. Uber- 
dies sind hier bereits Vel~suehe in Angriff genommen worden, urn 
weitere Argumente fftr die Richtigkeit der Auffassung unseres 
Dibrom-o-Kresols als 1-Methyl, 2-oxy-4, 6-Dibrombenzol beizubringen. 

L~tl3t man auI das Dibrom-o-oxybenzylbromid Benzol in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid wirken, so erh~ilt man bei gen/igend 
langer Erhitzungsdauer und bei Anwendung eines wirksamen Alumi- 

/ C H 2 \  

xu. . / \ o . / \ t  
B,.I\/Br \/ 

niumchlorids start des erwarteten Dibromoxydiphenylmethans (XII.) 
merkwOrdigerweise gewShnliches Phenol. 

Dasselbe zeigt den richtigen Siedepunkt, das Benzoylderivat  
den richtigen Schmelzpunkt  und nach Messungen yon K. H l a w a t s c h  
die in der Literatur angegebene Krystallform des Phenylbenzoats.  

1 Zincke und Neison Janney, Ann., 398, 854 (1913). 
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Man muf3 wohl annehmen, daft das erwartete Dipheny!methanderivat 
sich prim/ir gebildet hat, sp~.ter jedoch bei der Friedel-Crafl's-Reaktion 
eine Aufspaltung mater Bildung yon 2, 4-Dibromphenot erfahren hat, 
aus welch Ietzterem durch weitere Einwirkung yon Benzol und 
Aluminiumchlorid schliefilich Phenol neben Brombenzo! herv0rgehen. 

Das fflr die im folgenden beschriebenen Versuch erforder- 
liche 2-Oxy-3, 5-Dibrombenzytbromid wurde nach der trefflichen 
Vorschrift y o n  A h w e r s  und S c h r S t e r  ~ dargestellt. 

Diphenylmethanderivat aus Dibrom-o-oxybenzylbromid und 
Brenzkateehin (VI). 

Ffir die Umsetzung des Dibromoxybenzylbromids mit den 
Dioxybenzolen wurden, wie in der Einleitung bereits erw~hnt, die 
Bedingungen eingehalten, die in den Arbeiten yon Kohn  land 
Wi lhe lm  2 wie yon K o h n  und S a f r i n  ~ sich bew~hrt haben. 

Es kamen auf I Mol des Benzylbromids 1 Mol Atzkali und 
etwa 4 Mole des betreffenden Dioxybenzols in Gegenwart yon 
wenig \Vasser. l T  g durch Umkrystallisieren aus Petrol~tther ge- 
reinigtes und nachher getrocknetes Dibrom-o-oxybenzylbromid 
werden mit 30 g Brenzkatechin und t5 c m  3 Wasser in einem Kolben 
auf dem Drahtnetz am Rfickfluf3kfihler erw/~rmt, indem gleichzeitig 
eine LSsung yon 3 " 5 g  Atzkali u n d - 3  5 g Wasser von oben in 
kleinen Anteilen tinter h~ufigem Umschtitteln zugeffigt wird. 

Man erh~lt 1 Stunde im lebhaften Sieden , ktihlt sodann ab , 
giefSt den Kolbeninhalt in etwa 1 l kaltes Wasser ein und s~.uert 
mit verdtinnter SchwefelsPmre an. Man t~fSt mehrere Stunden stehen, 
zerkleinert dutch Verreiben die grol3en Klumpen des krystallinisch 
erstarrten Rohproduktes, saugt ab und w~tscht mit Wasser nach. 

Die Substanz wurde durch Umkrystallisieren aus heiflem 
Wasser gereinigt. Sie schief~t beim Erkalten i n  Nadeln an, die 
vakuumtrocken b e i  157 bis 159 ~ zu einer braunen F l f i s s j ~ t  
schmelzen. 

Die Analysen ergaben: 

I. 0 ' 2 4 8 8  ~ S u b s t a n z  l iefer ten 0 " 3 7 7 2  3" CO~ und  0 " 0 6 7 9  g H20.  
II. 3 " 6 7 8  nzg" ~ �9 5 " 6 2 0  mg ~ CO 2 und  0 " 9 5  m S H~Oi~  

t l I .  3 " 8 5 6  rag" ~ ,, 5 "87  n~g r CO~ und  1 ' 0 2  ~ng r H~O. 
IV. 4 " 4 3 6  rag" ,, >, 1"875 Ing  Br. 

GeL: I . C = 4 1 " 3 5 ,  H = 3 ' 0 5 ;  I I . C ~ - - - 4 1 " 6 7 ,  H = 2 " 8 9 ;  III. C = 4 1 " 5 2 " ,  
H = 2" 96;  IV. Br = 42" 26o/o; 

ber .  ffir C13H]oO3Br  2 : C = 41 �9 71O,/o, H ~ 2" 67O/o , Br = 42" 74O/o. 

1 Anna len ,  344, 142. 

2 A. a. O. 

3 Die M i k r o e l e m e n t a r a n a l y s e n  danken  w i t  Her rn  Dr. A. S c h o e l l e r .  
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Das Benzoylderivat des BrenzkatechinkSrpers erh~ilt man, 
wenn man das Diphenylmethanderivat mit tiberschtissigem Benzoyl- 
chlorid iibergiel3t und unter Zusatz von Kalilauge kr~.ftig schtittelt. 

Das als z~ihe Masse ausgeschiedene rohe Benzoylderivat er- 
starrt beim Stehen mit der alkalischen Fltissigkeit im Laufe mehrerer 
Stunden zu einem kompakten Kuchen. Derselbe wird abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Die Substanz l~iflt sich nur 
Sehr schwer umkrystallisieren. Sie ist in kochendem Alkohol wohl 
schwer 16slich, scheidet sich abet beim Erkalten und Abdunsten 
des L6sungsmittels zuerst 51ig aus und wird erst nach liingerer 
Zeit fest. 

Ftir die Analysen wurde sie bei 60 ~  Vakuum bis zum 
konstanten Gewicht getrocknet. 

Die Analysen ergaben: 

I 4"018  m g  Substanz lieferten 8"72 nzg CO 2 und 1 ' 2 4  ~tg H20. 

II. 3"867 ~t2" ~ >> 8"410 1~tg CO~ und 1"20 m g  H~O. 

III. 3"402 m2. ~ ~ 0"804  z~2. Br. 

IV. 3" 114 m g  , ~ 0"738 m g  Br. 

Gef.: I. C =  59'590/0, H =  3"450/0; II. C = 5 9 " 3 1 O / o  , H =  3"47O/o; III. B r =  
23"63O/o; IV. B r = 2 3 " 7 3 O / o ;  

bet. f'dr C34H2206Br2: C = 59"480/0, H ~ 3"20,  Br = 28"32o/0. 

Die Substanz war bei 75 ~ geschmolzen, doch ist es mSglich, 
dafS, wenn ein geeigneterer Weg zum Umkrystallisieren sich finden 
wfirde, der Schmelzpunkt noch hSher w~ire. 

Diphenylmethanderivat aus Dibrom-o-oxybenzylbromid und 
Resorzin (III). 

Die Darstellung erfolgt in v511ig analoger Weise und mit den 
gleichen Gewichtsmengen wie des BrenzkatechinkSrpers, nur gen/.'tgt 
es bier , zu der Mischung des Dibromoxybenzylbromids undResorzins 
5 c m  ~ Wasser hinzuzuftigen. 

Der KSrper wird ebenfalls durch Umkrystallisieren aus heifJem 
Wasser gereinigt. 

Die Analysen ergaben: 
I. 0"23142"  Subs tanz  lieferten 0 " 3 5 0 1 g  CO2 und  0"05852"  H~O. 

II. 0 ' 2 0 7 0 2 "  >> >> 0"3140  g CO~ und 0"05322"  H20. 

IlL 3 '  744 ~zg ~ ,> 5 '  715 m g  CO~ und  0" 98 m2. Hs 

IV. 3"478 ~ g  >> , 5" 29 m2" CO~ und 0 '  90 m g  H20. 

V. 4" 284 z~2" >> ~ 1" 82 eug Br. 

VI. 3" 145 mg >> ~ 1"335 m g  Br. 

GeL : I. C ~ 41" 260/0 , H ~ 2'82O/o ; II. C = 41"37O/o, H ~ 2"87O/o; III. C 
41"63O/o , H ~ 2 " 9 2 ;  IV. C = 4 1 " 4 8 O / o ,  H = 2 " 8 9 ~  V. B r = 4 2 " 4 9 O / o  ; V I .  B r =  
42 "450/0 ; 

ber. ffir C13H:oOaBre: C = 4 1 " 7 1 O / o ,  H ~ 2 " 6 7 O / o  , B r ~ 4 2 " 7 7 O / o .  
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Die Substanz f/irbt sich von 1907 an gelb, sp/iter lichtbraun 
und h a t  sich bei 202 ~ zu einer braunen Schmelze vollst~ndig 
verfltissigt. 

Das Benzoylderivat wird in der fiblichen Weise wie das des 
BrenzkatechinkSrPers dargestetlt. Sein KrystallisationsvermSgen ist 
ebenfalls ein sehr triiges. Die benzolische. LSsung scheidet nach 
dem Versetzen mit Petrol/ither allerdings bisweilen erst im Laufe 
mehrerer Tage das Benzoylderivat krystallinisch aus. Die volt ,  
st/indigen Analysen lassen auch bier keinen Zweifel, daft ein Tri- 
benzoylderivat vorliegt. 

Die Analysen ergaben: 

I. 0 ' 3 1 3 9 g  Substanz lieferten 0"6851 g CO~ und 0 " 0 9 5 5 g  H20. 

IT. 0 " 2 8 5 9 g  >> >> 0 " 6 2 3 8 g  CO 2 und 0 ; 0 8 6 9 g  H20. 

III. 3 '400  mg ,> >, 7"45 mg CO 2 und 1 '04 mg H20. 

IV. 3"450 m g  ,> >, 7'  525 mg  CO 2 und 1 "06 mg  H oO. 

V. 3 '404  1~ r ,> ,> 0 '796  ~l~r Br. 

Gel.: I. C = 5 9 " 5 2 ,  H = 3 " 4 1 O / o  ; II. C = 5 9 " 5 1 O / o  , K = 3 . 3 4 O / o ;  iII. c~--- 
59.76O/o , H = 3.42O/o; iv. C ~--- 59.49O/o , H = 3"43O/o; V. Br = 23'380/0; 

bet. f i r  C34H22OoBr2: C = 5 9 ' 4 8 O / o  , H =  3-200/0 , B r =  23"320/0. 

Der schmelzpunkt ist kein scharfer. Die Substanz ist, nachdem 
sie einige Grade frfiher weich geworden ist, bei 132 ~ geschmolzen. 

Diphenylmethanderivat aus Dibrom-o-oxybenzylbromid und 
Hydroehinon (II.). 

Die Darstellung erfolgt in der gleichen Weise wie die der im 
vorangehenden beschriebenen beiden isomeren Diphenylmethan- 
derivate. Wegen der schwereren LSslichkeit des Hydrochinons setzt 
man am Anfang 20 g Wasser  hinzu. 

Die Analysen ergaben: 

I. 0" 21217 g Substanz lieferten 0" 3255 g CO 2 und 0 '0550 g H20. 

II. 4"052 ~ g  ,> >7 6"210 ~ g  CO 2 und 1"05 r H~O. 

III. 3"848 fag * ,, 5"885 m g  CO 2 und 1"04 mg H20. 

IV. 3"616 m g  ~ >> I "531 m g  Br. 

V. 3" 540 m Z >> ~ 1"496 m g  Br. 

Gel. : I. C ----- 41" 540/0 , H = 2" 87o/o; II. C = 41" 80o/o , H = 2" 890/'0 ; III. C = 
41 '71o/o , H = 3"020/0; IV. Br = 42"34o/o ; V. Br-~-42"25o/o. 

ber. fiir C13H:oO 3Br 2: C = 4 1 " 7 1 O / o  , H = 2 " 6 7 O / o  , B r = 4 2 " 7 7 o / 0 .  

Die Substanz f/irbt sich von 160 ~ an dunkel und verkohlt 
bei hSherer Temperatur. 

Das Benzoylderivat wird in gleicher Weise dargestellt und 
umkrystallisiert, wie das bereits  beschriebene Benzoyldei'ikzat des 
ResorzinkSrpers. 
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Die Anatysen ergaben: 

I. 3"93~ mg Substanz lieferten 8'595 rag" CO 2 und 1 '28 mg H~O. 
II. 3"492 rag" �9 ,, 0'796 ~g" Br. 

Gel.: I. C~---59"590/0, H=3"64~ II. Br 22"8!O/o; 
bet. fiir C34H~206Br~: C=59"48~ H=3'e0~ Br=  23'32O/o. 

Der Schmelzpunkt  ist ein unscharfer. Bei 145 ~ ist voile Ver- 
fltissigung eingetreten. 

E inwi rkung  y o n  Benzol in Gegenwar t  y o n  Aluminiumchlor id  auf  
das Te t rabrom-o-Kreso l .  

40 g Tetrabrom-o-KresoI 1 werden mit 112 g Benzol und 50 g 
feinpulverigem wasserfl'eiem Aluminiumchlorid 1 Stunde lang unter 
Rfickflul3kCthlung auf dem siedenden Wasserbade unter hgufigem 
Umschtitteln des Kolbeninhaltes erhitzt. Das Gemisch reagiert unter 
Entwicklung yon  Chlorwasserstoff, wobei sich manchmal  am Hals 
des Kolbens eine Violetff/irbung bemerkbar macht, die scheinbar 
yore Eisengehalt des angewandten Aluminiumchlorids herrflhrt, 
welches mit Phenolen die charakteristische F~rbung liefert. 

Das Reaktionsgemisch wird, nachdem es erkaltet ist, allm~ihlich 
in Wasser  eingetragen, welches vorher mit roher Salzstiure an- 
s~iuert wurde. Die Zersetzung erfolgt unter heftiger Wttrmeentwick- 
lung, wghrend sich am Boden des Gef/if3es ein schweres Ol an- 
sammelt. Hierauf wird mehrmals mit Ather ausgeschtittelt und die 
gesammelten ~itherischen Auszflge mit KaliIauge versetzt, welche 
den sauren Anteil aufnimmt, w~ihrend der neutrale im ~ther  bleibt. 
Die alkalische LtSsung wird mit verdtinnter Schwefelsg.ure ange- 
s/iuert und mit Ather extrahlert. Der iitherische Auszug wird tiber 
entw/issertem Natriumsulfat getrocknet und der nach dem Verjagen 
des Athers verbieibende Rtickstand destilliert. 

Unter einem Druck yon 758 m m  geht nach einem geringen 
Verlauf alles yon 283 bis 287 ~ tiber; das Destillat erstarrt sofort zu 
einem kompakten Krystallkuehen. 

Ausbeute 15 g aus 40 g Tetrabrom-o-Kresol.  
Die Substanz wird ft'lr die Analys t  dutch Umkrystaliisieren 

aus niedrig siedendem Petrol~ither gereinigt. Lange, dtinne Nadeln 
vom Schmelzpunkt  98 his 101 ~ 

Die Analysen ergaben: 

I. 3-259 rag" Substanz lieterten 3'810 rag" CO.~ und 0"73 rag" H~O. 
II. 3' 544 n~ ,, �9 2' 148 mg Br. 

IIL 0" 1969 g" ,, ,, beim Gltihen mit Kalk 0"2781 g" AgBr. 

Gef.: I. C=3I'88~ H=2"50~ H. Br=60"61O/o; III. Br~---60"llO/o; 
bet. fiir C 7H GOBr~: C~31"58O/o, H~2'27o/o, Br=60"15. 

1 Die Darstellung des Tetrabrom-o-I(resols aus o-Kresol wird in der gleichen 
Weise vorgenommen, wie dies M. Kohn up~d A. Fink fi.ir die Darstellung des 
Pentabromphenols aus Phenol in ihrer Arbeit besehrieben haben. 
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D i e  a l k a l i s c h e  L S s u n g  d e s  Dib l ,  o m - o - K r e s o l s  l i e f e r t  b e i m  

S c h t i t t e l n  m i t  B e n z o y l c h l o r i d  e i n  r a s c h  k r y s t a i l i n i s c h  e r s t a r r e n d e s  

B e n z o y l d e r i v a t .  D a s s e l b e  w i r d  n a c h  m e h r e r e n  S t u n d e n  a b g ~ s a u g t ,  
m i t  W a s s e r  g e w a s c h e n  u n d  a u s  A l k o h o l  u m k r y s t a l l i s i e r t .  M a n  e r h / i l t  

N a d e ! n  v o m  S c h m e l z p u n k t  91 b i s  9 3  ~ 

D i e  v a k u u m t r o c k e n e  S u b s t a n z  l i e f e r t e  b e t  d e r  A n a l y s e  d i e  

f o l g e n d e n  Z a h l e n :  

I. 3 .686 me~ Substanz lieferten 6"115 ",#g~ CO 2 und 0"97 rag" H20. 
II. 4 '  181 rag" ~ ,> 6"945 m 2" CO~ und 1"05 mg r H90. 

III. 3"485 rag , ,> 1 "517 mgr Br. 
IV. 3" 448 rag ,, ,, 1' 505 i#2" Br. 

Gel. : I. C = 45" 24o/o , H =-  2 '  94o/0 II. C = 45" 30O/o , H = 2'  80O/o; ]II. Br - -  
43"53O/o; IV. Br=43"65O/o ;  

ber. fiir C14HloO 2 Br 2 : C = 45"41O/o , H = 2'70O/o , Br = 43"24O/o. 

H e r r  Dr .  K.  H l a w a t s c h  t e i l t  f i b e r  d i e  K r y s t a l l f o r m  d e s  

n e u e n  I ) i b r o m - o - K r e s o l s  m i t :  . . . . . . . . . .  

Aus warmem Petroliither auskrystallisiert, erhiilt man sehr lange, diinne Nadeln, 
welche gew5hnlich spiet3ig, ohne erkennbare Endfliiehen, ausgehen. Sic zeigen gerade 
AuslSsehung, in der Liingsriehtung liegt a (die Riehtung des kleinsten Breehungs- 
expenenten),  welche zugleich spitze Bisektrix ist. Bliittchen _L auf die Liingsriehtung 
konnten jedoeh nieht erhalten werden. Spaltbl~ittehen nach einer Fliiehe ( c ) d e r  
Liingszone zeigen den Austritt ether s tmnpfen-+-Bisekt r ix .  Danaeh kSnnte auf 
rhombisehes oder monoklines Krystallsystem gesehlossen werden, weleher Annahme 
die mit PetroI~tther ausgeftihrten Atzversuehe nieht widersprachen,  die aber nur 
Zacken mit einem Winkel yon 40 oder 60 ~ er- 
o"  \ d ]gO ~" ~aber h dessen Halbierende auf die Liingskante un- 

�9 . u \ 

gefiihr senkreeht stand. Veremzelte Krystalle zelgten ~ / /  ~ ~ ,  
aber eine Ausbildung, die die ZugehSrigkeit zur \ ~ /  e(~)  
triklin-pedialen Klas~.e vermuten lassen. Wo End- 

, j  

flg.chen vorhanden sind, ist es stets nur eine, diese Fig. 1. 
abet  weehselt ,  aul3erdem sind die Messungen sehr 
schwankend.  Es kann daher das Achsenverh~iltnis, mit Ausnahme des Verhiiltnisses 
a : c und des Winkels v nieht angegeben werden. Die Krystalle wurden nach der Liings- 
zone polargesteIlt und auf diese Stellung beziehen sieh die Messungen der Tabelle I 
mit den in Kolonne 2 angefi_ihrten Indizes, zum Vergleich mit 1, 3, 5-Dibromphenol 
und 1, 2, 3, 5-Tribromtoluol ( J i iger )  ist abet  Buehstabenbezeichnung und per- 
spektivisehes Bild so gewiihlt, daft die Liingszone der Orthodomenzone de:r genannten 
Substanzen entspricht, e b e n s o  such d i e  Indizes in Kolonne 3. Ferner  ist auch ein 
Achsenverhttltnis ftir diese Aufstellung ausgerechnet.  

Die Ausbildung der Fliiehen war bet c, d, e weehselnd, a war nut  einmal als 
sehr  schmale Fliiehe entwickelt, n trat nur an jenen Enden  auf, a n  denen e, c, d 
im Uhrzeigersinn aufeinander folgten, b, o, u (jedes ffir sich allein) am entgegen- 
gegengesetzten.  In Fig. 1 ist darum an einem Ende s ,  am ancleren s gezeiehnet. 

Elemente der Prismenstellung: a : b : c =  0"78746 :1  : 0"88938, a =  83 ~ 24"7',  
~ = 9 0  ~ 24', 7 = 9 6  ~ 00"3, ) , = 8 3  ~ 25"1',  I x ~ 9 0  ~ 17"5~, v = 8 5  ~ 58 ' ,  ftir die 
Orthodomenstel lung a : b : c = 2 "02237 : 1 : 2 "56818 (a : c = a in der ers ten Angabe). 

und 7, beziehungsweise  1* und v wechseln die Pli/tze. Die Genauigkeit der EIe- 
mente ist nattirlieh nur zur Rechnungskontrolle, in Wirklichkeit ist auch die zweite 
Dezimale nicht sicher, mit Ausnahme von a in der ersten Stellung, 
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Bstb. { Symb. I Sy b. II Ft.-Anz. 

c Olo 

d 110 

e 110 

a lOO 

b OO 1 

o 1-11 

u g21 

n 201 
t 
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ioo 
010 

~11 1 

~12 2 

210 4 

g e m e s s e n  

0 

0~ 

47 55. 

55 20. 

84 07 
? 

:i ~63 41 

28 

89059 ' . 

90 00. 

90 00 

90 00 

1 - - c a  

25 16 

47 27 

49 13 

be rechne t  

83o58 ' 

176 29 

65 04 

59 58 

89 23 

90~ 

90 oo 

90 oo 

90 oo 

6 35 

28 15 

48 36 

44 57 

c :d  001:1011 47 55. 56 01 51 22 

c : e  001 101 55 20. 56 15 58 52. 

c : a  ! 0Ol i00 83 58 89 45 84 20 

Leider ist es mit Riicksicht auf die schwankenden Werte der Endfl~.che 
(Differenzen urn mehrere Grade) vSllig wertlos, die topischen Parameter zu berechnen. 

Die yon  den  alkal~ischen An te i l en  befreite, die neu t ra len  
Produkte  en tha l t ende  / i therische L S s u n g  wird durch Abdes t i l l ie ren  
vom ~ t h e r  befreit. Der Rfickstand wird der Desti l lat ion im W a s s e r -  
dampfs t rom unterworfen ,  u m  die flfichtigen Antei le  yon  einer  k le inen  
Menge  harz iger  N e b e n p r o d u k t e  zu  befreien. Das mit W a s s e r d a m p f  
f ibe rgegangene  schwere  (31 wird  yore W a s s e r  im Scheidet r ichter  
g e t r e n n t ,  fiber en tw/ isser tem Nat r iumsu l fa t  ge t rockne t  u n d  destilliert. 
Der Hauptan te i l  ist Brombenzo l .  

Wi rd  die E r h i t z u n g  auf  3 bis 4 S t u n d e n  ausgedehn t ,  wie 
es in der  Arbei t  yon  M. K o h n  u n d  A. F i n k  besch r i eben  ist, so 
verr ingert  sich die A u s b e u t e  an  dem Dibrom-o-Kreso l  wesen t l i ch  
u n d  die n ieder  s i edenden  F rak t ionen  n e h m e n  an  Menge  zu.  Der 
Eint r i t t  der Methylgruppe in das Benzolmolekf i l  in der  o-Ste l lung 
zur  Hydroxy tg ruppe  erhSht also offenbar auch  die Bewegl ichke i t  
der zur  H y d r o x y l g r u p p e  m - s t / i n d i g e n  Broma tome  bei der E in -  
w i r k u n g  yon  Benzol  in Gegenwar t  yon Alumin iumchlor id .  

E i n w i r k u n g  y o n  B e n z o l  i n  G e g e n w a r t  y o n  A l u m i n i u m c h l o r i d  a u f  
das  D i b r o m - o - o x y b e n z y l b r o m i d  (I.). 

Man erhitzt ein Gemisch  yon  35 g D i b r 0 m - o - o x y b e n z y l b r o m i d  
mit 105 g Benzo l  u n d  35 g A l u m i n i u m c h l o r i d  4 S t u n d e n  auf  dem 

Buchstaben Dibromoxykresol Dibrompheno! Tribromtoluol 

leich seien die Winkel der L~ingszone denen des 1,i3,5-Dibrom- 
[, 2, 3, 5-Tribromtoluol zusammengestellt. 
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lebhaft siedenden Wasserbad. Die weitere Verarbeitung wird in der 
~iblichen Weise vorgenommen. Der phenolische Anteil wird mit 
Kalilauge vom neutralen, der das gebildete Brombenzol enth/ilt, ab- 
getrennt. Nach dem Ans/iuern der alkalischen Lbsung wird mit 
,~ther ausgeschfittelt und die ~itherische L5sung tiber entw~issertem 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Veljagen des Athers geht a]les 
yon 179 bis 183 ~ fiber. Das Benzoylderivat zeigt den Schmelz- 
punkt des Phenylbenzoats (68 bis 70~ 

Die Analysen des vakuumtrockenen Phenylbenzoats ergaben 

I. 3"676 mg Substanz lieferten 10"635 m g  COg und 1"80 m g  H20. 

II. 3 " 5 1 5 ~ g  �9 ,, 1 0 " 1 4 m g  CO 2 und 1"68 rag" H20. 

Gel.: I. C =  78"900/0 , H = 5 " 4 7 ;  IL C = 7 8 " 6 7 0 / 0  , H = 5 . 3 3 o / 0  ; 

her. ffir Ct3H~00~: C~-78"79O]o , H =  5"05o/o. 

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

Farblose, dicke Prismen yon mittelstarker Doppelbrechung; durch die Prismen- 
fliiche sieht man isochromatische Kurven, welche die Lage einer opfischen Achse  
aufierhalb des Gesichtsfeldes andeutet. Die Trace der Achsenebene bildet mit der 
Prismenkante zirka 42 ~ T' mR der Vertikalachse zirka 40 ~ 

Die Substanz wurde yon D a u b e r  (L[eb. Ann., 1854, 90, 192, sp~2ter yon 
B o d e w i g ,  Zschr. f. Kr., 1880, 4, 63) gemessen. 

f~rbereinstimmend mit diesen frtiheren Resultaten wurde gefunden: Krystall- 
system monokI~n; Achsenverbiiltnis: 0 '8490  : 1 : 0"7753, ~ = 1Ol ~ 08'. 

I 
Bstb. Sbst. F1.-Anz. H l a w a t s c h  B o d e w i g  D a u b e r  t 
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D a u b e r  hatte nur die Flgchen t~t und c, welch Ietztere er 
als Doma auffaBte, beobachtet ,  B o d e w i g ,  auger den oben ange- 
fdbrten auch die beiden Pinakoide der Prismenzone. (Die Winkel 
D a u b e r s  und B o d e w i g s  sind umgerechnet  auf zweikreisige 
Messungen.) B o d e w i g s  Angabe yon Zwillingen nach (100) dfirfte 
aber auf einem Migversfiindnisse der Angabe D a u b e r s  beruhen, 
letzterer sagt:  rhombische Prismen mit e i n e r  auf die stumpfe 
Kante aufgesetzten Sehiefendfliiche. Die Lage der Achsenebene gibt 
B o d e w i g  [ibereinstimmend mit meiner Beobaehtung in der 
Symmetdeebene an. 

B e r e c h n e t e  K a n t e n w i n k e l :  
m : c  81 ~ 26' ( D a u b e r  81 ~ 22', B o d e w i g  81, 29). 
m : 1 62 ~ 37'. 

Die Isolierung des Brombenzols aus dem 
erfolgt in der Oblichen Weise. 

_ _  5 0 ~  ' [ 
05' i 
27 

Fig. 2. 

neutralen Anteile 


