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Uber m-Bromphenole
VI. Mitteilung iiber Bromphenole '

Von
Moritz Kohn und Mathilde Weifiberg

Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1924)

Durch die Versuche von M. Kohn und M. Jawetz? ist fest-
gestellt worden, dafi aus dem Tetrabrom-o-kresol (I) bei der -Ein-
wirkung von Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid ein
Dibrom-o-kresol vom Siedepunkt 283 bis 287° und Schmelz-
punkt 98 bis 101°, durch die Versuche von M. Kohn und J. Wiesen?
ist festgestellt worden, dafl aus dem Tetrabrom-p-kresol (lil) bei
der Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid ein Dibrom-p-
kresol vom Siedepunkt 280 bis 286° und Schmelzpunkt 97°
entsteht.
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M. Kohn und M. Jawetz hatten ihr Dibrom-o-kresol als das
1-Methyl-2 Oxy-4. 6-Dibrombenzol (i), M. Kohn und J. Wiesen
ihr Dibrom-p-kresol als das 1-Methyl-, 4-Oxy-2, 6-Dibrombenzol (IV)
betrachtet; in beiden Féllen wurden also die Bromatome in #-Stellung
zum Hydroxyl angenommen.

Wir sind jetzt in der Lage, weitere Argumente fiir die Richtigkeit
dieser Auffassung beizubringen. Das Dibrom-p-kresol von M. Kohn
und J. Wiesen (IV) 148t sich ungemein leicht weiter bromieren.

1 M. Kohn und J. Wiesen, V. Mitteilung iiber Bromphenole.
2 Monatshefte fiir Chemie, 1923, p. 199 u. f, 204 u. f.
3 Monatshefte fir Chemie, 1924 (im Druck befindlich).
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296 M. Kohn und M. WeiBberg,

Bei vorsichtiger Zugabe einer Losung von etwas weniger als
1 Mol. Brom in Eisessig zu dem in Eisessig geldsten Dibrom-p-
kresol erhdlt man in sehr guter Ausbeute ein neues Tribrom-p-kresol
vom Schmelzpunkt 84°, dessen Methyldther bei 115° schmilzt. Die
Theorie 146t die Existenz der beiden isomeren Tribrom-p-kresole,
des 1-Methyl-4-Oxy-2, 3, 5-Tribrombenzols(V) und des1-Methyl-4-Oxy-
2,3, 6-Tribrombenzols (VI), voraussehen.

Das erstere (V) ist von Zincke! vor lidngerer Zeit entdeckt
worden. Es bildet sich, wie Zincke angibt und im hiesigen Labo-
ratorium vollauf bestitigt werden konnte, in sehr befriedigender
Ausbeute bei der direkten Bromierung des p-Kresols in Chioroform-
l6sung in Gegenwart von Eisen.

Unser Tribrom-p-kresol ist vollig verschieden von Zinckes
Tribrom-p-kresol (V). Es steht daher aufler Zweifel, dafl unser
Tribrom-p-kresol das 1-Methyi -4-Oxy- 2,3, 6-Tribrombenzol (VI) ist.

Bei der Einwirkung von rauchender Salpetersdure auf das
Dibrom-p-kresol (IV) von M. Kohn und J. Wiesen bildet sich ein
Dibromdinitro-p-kresol. Der Eintritt der beiden Nitrogruppen kann
hier nur in zwei o-Stellen zum Hydroxyl erfoigen. Das Dibrom-p-
kresol von M. Kohn und J. Wiesen mufl also die von ihnen an-
cenommene Struktur (IV) besitzen und das Dibromdinitro-p-kresol
daher das 1-Methyl,-4-Oxy, -2, 6-Dibrom,-3, 5-Dinitrobenzol (VII) sein.
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Ebenso 4Bt sich das Dibrom-o-kresol von M. Kohn und
M. Jawetz {II) leicht nitrieren, wobei ein Dibromdinitro-o-kresol
entsteht. Hier’ kann der Eintritt der beiden Nitrogruppen nur in eine
ortho- und eine para-Stellung zum Hydroxyl erfolgen. Es mufl
daher in diesem Dibromdinitro-o-kresol das I-Methyl-2-Oxy,-4-,

1 Annalen, 320, 206 (1902).
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6 Dibrom,-3, 5-Dinitrobenzol (VIII) vorliegen und das Dibrom-o-kresol
von M. Kobhn und M. Jawetz kann daher seine beiden Bromatome
nur in den meta-Stellungen zum Hydroxyl! (II) enthalten.

Wir haben weiter die Einwirkung von Benzol in Gegenwart
von Aluminiumchlorid auf das Tetrabrom-mz-kresol (IX) untersucht.
Es war auf Grund der friiheren Erfahrungen auf diesem Gebiete
vorauszusehen, dafl die beiden zum Hydroxyl ortho-stidndigen Brom-
atome sowie das para-stdndige einen Austausch gegen Wasserstoff
erfahren werden, wobei sich das 1-Methyl-3-Oxy-5-Brombenzol
(X) (m-Brom-m-Kresol) neben Brombenzol bilden sollte.

Unsere Versuche haben nun gelehrt, dafi ein gegen 255° un-
zersetzt siedender und sofort krystallinisch erstarrender Korper vom
Schmelzpunkt 54° entsteht.

Schon aus diesem Siedepunkte 148t sich schlieflen, dafi hier
jedenfalis kein Dibromkresol, sondern tatsédchlich nur ein Monobrom-
kresol vorliegen kann.

Die vollstdndigen Analysen von Substanzen verschiedener
Darstellung haben jedoch fast stets ein geringes Plus im Brom-
gehalt und ein Minus im Kohlenstoffgehalt ergeben.
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Die Unterschiede zwischen den fir ein Dibromkresol und den
flir ein Monobromkresol berechneten Zahlen sind indes so be-
triachtliche, ‘daff die Analysen flir die Formel eines Monobrom-m-
kresols noch immer mit aller Bestimmtheit entscheiden.

Das erwartete Monobrom-m-kresol (1-Methyl,-3 Oxy,-5-Brom-
benzol (X) findet sich bereits in der Literatur beschrieben. Nevile
und Winther!,  welche diesen Korper vor langer Zeit durch Ein-
wirkung von salpetriger Sdure auf 5-Brom-3-Toluidin dargestelit
und erwiesen haben, daB er beim Erhitzen mit Kali auf 280 bis
300° Orcin liefert, geben den Schmelzpunkt 57° an; eine Siede-
. punktsbestimmung haben die genannten Autoren nicht vorgenommen.
Bei unseren Pridparaten, welche wir bei verschiedenen Versuchen
erhalten und durch Ofteres Umkrystallisieren sorgfiltigst gereinigt
hatten, wurde stets bei den reinsten Proben der Schmelzpunkt
54° beobachtet. Es zeigt sich also noch immerhin eine Differenz
von drei Graden gegen den von Nevile und Winther angegebenen
Schmelzpunkt.

1 Berliner Berichte, 75; 2991, ferner Berl. Ber. 54, 1313 (1921).
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Es ist aber {iberdies auch durch die Darstellung und Analyse
von Derivaten einwandfrei erwiesen worden, dafi unsere Verbindung
ein Monobrom-m-kresol ist. Die Substanz liefert ein wohl krystalli-
siertes Pikrylderivat. :

Mit Formaldehyd in Gegenwart von wisserigem Kali entsteht
der Kérper C4H,O,Br, den wir als den gebromten Oxybenzylalkohol
(XI) (0-Brom-o-Methyl-p-Oxybenzylalkohol) ansehen miissen.

Die Annahme, dal der Methylolrest hier in para-Stellung zum
Hydroxyl getreten ist, erscheint geboten, da Auwers?!, der das
meta-Bromphenol der gleichen Reaktion unterworfen hat, nachge-
wiesen hat, dafi in diesem Falle der o-Brom-p-Oxybenzylalkohol
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Ubrigens ist Auwers? beim Studium der Einwirkung von
Formaldehyd in Gegenwart von Alkalien auf Phenole, einer von
Ilederer und Manasse aufgefundenen, in der Regel zu Oxybenzyl-
alkoholen filhrenden Reaktion, in einer eingehenden Untersuchung
zu dem Schlufi gekommen, daf§ Halogenphenole dabei haufig un-
verdndert bleiben.

Die gilinstigen, bei der Einwirkung von Formaldehyd auf das
Monobrom-m-kresol erzielten Resultate haben uns veranlaf$t, diese
Reaktion auch beim m-m-Dibromphenol und beim Dibrom-p-kresol
{IV) (1-Methyl-4 Oxy-, 2, 6-Dibrombenzol) auszuflihren.

Aus dem m-m-Dibromphenol entsteht SO 0-0- D1brom -p-Oxy-
benzylalkohol (XII).

Aus dem Dibrom-p-kresol von M. Kohn und J. Wiesen (IV)
entsteht bei der gleichen Reaktion eine Verbindung, deren Analyse
auf die Zusammensetzung CyH,,Br,O, deutet. Die Substanz hitte
sich also unter Aufnahme zweier Molekiile Formaldehyd gebildet
und wiirde daher der zweiwertige Alkohol, die Dimethylolverbindung,
(X1III) sein. Zur endgliltigen Entscheidung erscheint allerdings eine
weitere Untersuchung erforderlich.
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1 Annalen, 334; 330.
2 Berl. Ber., 40; 2532 (1907).
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Darstellung des neuen Tribrom-p-kresols (VI). (1-Methyl-4 Oxy—
2, 3, 6-Tribrombenzols.)

Als Ausgangsmaterial diente das Dibrom-p-kresol (V) (1-Methyl-
-4-0xy-2,68-Dibrombenzol) von M. Kohn und J. Wiesen'. Dasselbe
wurde durch Einwirkung von Benzol ian Gegenwart von Aluminium-
chlorid auf Tetrabrom-p-kresol in der bereits beschriebenen Weise 2
gewonnen. Die Substanz siedet in voller Ubereinstimmung mit den
Angaben von M. Kohn und J. Wiesen bei 280 bis 286° und
schmilzt bei 97°.

Eine Losung von 2 cm® Brom in 2 cm? Eisessig wird zu 10 ¢
Dibrom-p-kresol, welches in 50 cm?® Eisessig gelost ist, tropfenweise
unter Kithlung zugesetzt. Nach einstiindigem Stehen bei Zimmer-
temperatur wird das Gemisch in kaltes Wasser gegossen, aus dem
sich die Substanz krystallinisch ausscheidet. Man saugt ab und
wischt mit Wasser nach. Die Substanz wird in Vakuum getrocknet,
zuerst aus verdiinntem Eisessig und dann aus siedendem Ligroin
umkrystallisiert. Es scheiden sich weifie, nadelige Krystillchen, die
bei 84° schmelzen, aus.

Die Analysen der bei 40° in Vakuum getrockneien Substanz
ergaben:

L. 0°1545 g Substanz lieferten 9-1362 5 CO, und 00230 ¢ H, 0.
. 02023 ¢ » » bei der Cariusbest. 0-3313 ¢ AgDBr.;
Gef. L: 24050/, C, 1-669/; H; 1L.: 69690/, Br.
Ber. fiir C;HyOBry: 24340/, C, 1-450/, H, 69569/ Br.

Methyldther des neuen Tribroxh-p-kresols.

Tribrom-p-kresol wird in Kalilauge gelost und mit Uber-
schiissigem Dimethylsulfat in einer Stopselflasche kriftig geschiittelt.
Der Inhalt der Flasche wird in einen Kolben entleert und auf dem
siedenden Wasserbad eine halbe Stunde lang erwidrmt, um die Re-’
aktion zu vervollstdndigen, worauf die Substanz beim Abkiihlen
krystallinisch erstarrt. Nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser
wird im Vakuum getrocknet und destilliert. Unter einem Druck
von 756 mm geht alles bei ungefihr 320° (unkorr.) ber.

Das Destillat erstarrt sofort zu einem kompakten weilen
Krystallkuchen. Die Substanz wird aus einem Gemisch von Benzol
und Ligroin umkrystallisiert.

Der Schmelzpunkt ist 115°.
02023 ¢ Substanz lieferten bei der Cariusbest. 0-3169 ¢ AgBr.

Gef.: 66650/, Br.
Ber. fiir CgH;BryO: 66859/, Br.

1 Monatshefte fiir Chemie, 1924 (im Druck befindlich).
2 M. Kohn u.J. Wiesen,a. a. O.
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Dibromdinitro-p-kresol (1-Methyl-4-Oxy-2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitro-
benzol) (VII).

Zu 45 em® rauchender Salpetersdure werden in kleinen An-
teilen unter starker Kihiung 3 ¢ Dibrom-p-kresol zugegeben. Nach
einiger Zeit wird dieses Reaktionsgemisch auf Eisstiicke gegossen.
Der Nitrokdrper scheidet sich sofort in fester Form aus. Die Substanz
wird aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Man bekommt licht-
gelbe Kristalle, die bei 152° schimelzen.

Die Analysen ergaben:

1. 01981 ¢ Substanz licferten bei 20° C und 760 m#m 13:9 cm3 N iiber1 330/, KOH.

1. 5976 my » » » 21°C und 730 wun 0-442 cin3 N Giber 500/5 KOH,
i 01914 ¢ » > » der Cariusbest. 0-2015 ¢ AgBr.

Gef. L: 7-580:, N; 1I,: 7-889j, N; 1II.: 4480/, Br.
Ber. fiir C,H,BroN,O,: 7860/, N, 44-940/; Br.

Dibromdinitro-o-kresol (1-Methyi-2-Oxy-4, 5-Dibrom-3, 6~
Dinitrobenzol) (VIII).

Die Darstellung wird in vollig analoger Weise vorgenommen
wie die des eben beschriebenen Dibromdinitro-p-kresols. Die
Gewichtsmengen sind jedoch verschieden, ndmlich auf 3 ¢ Dibrom-
o-kresol 20 ¢m?® rauchender Salpetersdure. Die Substanz ist in vet-
diinntem, siedendem Alkohol gut 18slich und scheidet sich beim
Erkalten der heiflen, alkoholischen Ldsung in gelben Krystilichen
aus, die vakuumtrocken bei 135° schmelzen.

Die Analvsen ergaben:

1. 684 mp Substanz lieferten bei 22° C und 732 mm 0°461 cn3 N iiber 500/, Lauge.
I 6915 mge > » » 237 C und 732 mm 0459 cmd N tber 500/, Lauge.
Gef. L: 7610, N, TL.: 7:370/) N.
Ber. fir C,H,;O4NyBry: 7:86% N.

Darstellung des Tetrabrom-m-kresols (IX) aus m-Kresol

Die Darstellung des Tetrabrom-mz-kresols aus m-Kresol wird
in der gleichen Weise wie die Darstellung des Pentabromphenols®
aus Phenol vorgenommen.

Das Rohprodukt wird durch Umkrystallisieren aus Eisessig
gereinigt und im Xylolbad getrocknet. Schmelzpunkt 196°3. Aus-
beute 50 ¢ reiner, bereits umkrystallisierter Substanz aus 20 g
m-Kresol.

—

1 Die Mikro N-Bestimmungen danken wir Herrn F. Viebock.

2 M. Kohn und A. Fink, Monatshefte fiir Chemie, 1923, p. 187 u. 1.

3 In Ubercinstimmung mit den Angaben der Literatur.
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Einwirkung von Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf
das Tetrabrom-n:-Kresol.

40 g Tetrabrom-m-kresol werden mit 100 g Benzol und 40 ¢
Aluminiumchlorid in einem mit Rickflulkiihler versehenen Kolben
auf einem lebhaft siedenden Wasserbad unter haufigem Umschiitteln
des Gemisches 3 Stunden erhitzt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt
in der gleichen Weise, wie es in der Arbeit von M. Kohn und
A. Fink?' beschrieben ist.

Unter einem Druck von 749 mm geht die Hauptmenge des
phenolischen Anteils nach einem geringen Vorlauf gegen 255° tiber;
das Destillat erstarrt sofort zu einem kompakten Kuchen, der
aus Krystalldrlisen radial angeordneter Nadeln besteht.

Die Ausbeute betrdgt 14 ¢ aus 40 g Tetrabrom-m-kresol. Die
Substanz wird flr die Analyse durch Umkrystallisieren aus Wasser
gereinigt. Schmelzpunkt 54°.

Die Analysen ergaben:

I. 0-1648 ¢ Substanz lieferten 02569 g CO, und 0-0537 o HéO.
IL 01914 & > > bei der Cariusbest. 0-2114 o AgBr.

Die Analyseén einer Substanz von einer anderen Bereitung
fithrten zu den folgenden Zahlen:

II. 0:1200 ¢ Substanz lieferten 0-1908 ¢ COy und 0:0364 ¢ Hy 0.
IV. 0-1515 ¢ > > 0:2415 g COy und 0-0490 ¢ HyO.
V. 01850 & » » bei der Cariusbest. 0:1951 g AgBr.
Gef. 1.: 42:350/, C, 3730/ H; IL: 470/, Br.; 1IL.: 43-369/,C, 3-390/,H;
IV.: 43470, C, 3610/, H, 44-869/, Br. ’
Ber. fir C;H;OBr: 44910/, C, 3-740/, H, 42:780/, Br.
» » CyHgOBry: 31579/, C, 2-250/3 H, 60159/, Br.

Nevile und Winther a. a. O. geben den Schmelzpunkt
56 bis 57° an.
Herr Dr. C. Hlawatsch teilt (iber die Krystallform mit:

Sowohl das mir {ibergebene Produkt, als auch das aus Peirol-
dther umkrystallisierte zeigten zweierlei Formen. Die eine bestand
aus sehr diinnen, oft gebogenen Haaren, welche 71 in der Léngs-
richtung zeigten. Wo eine Untersuchung im konvergenten Lichte
moglich war, lie sich ein an eine stumpfe Bissectrix erinnerndes
Bild erkennen. Die zweite Form bestand aus abgeplatteten Nadeln
mit anscheinend gerader Ausloschung und niederer Interferenz-
farben, 7! in der Léngsrichtung. Im konvergenten Lichte zeigte es
bei Dunkelstellung einen in der Ladngsrichtung verlaufenden Balken,
der bei einer geringen Drehung vollkommen verschwand. Es diirften

1 Monatshefte fiir Chemie 1923, 185 u.f., 188.



302 M. Kohn und M. Weifiberg,

also Zwillinge nach der breiten Fliache der Nadeln vorliegen. Aus
heilem Wasser umbkrystallisiert, bildeten sich zundchst nur die
diinnen Haare, nach tagelangem Stehen im Kkalten Zimmer (Tem-
peratur etwa 4° C.) schieden sich auf Kosten der ersteren die
breiten, verzwillingten Leisten aus, ohne dafi die diinnen Haare
ganz verschwanden, sie setzten sich nur ‘zu einer Art Filz zu-
sammen, welcher nach Eintritt der wirmeren Jahreszeit blieb,
wihrend die breiten Leisten wieder vergangen waren. Aus dem
Schmelzfluff erhdlt man Nadeln mit sehr hoher Doppelbrechung
und einer Ausldschungsschiefe von 7' gegen die Liangsrichtung
von zirka 32°. o scheint spitze Bissectrix zu sein, die Axenebene
liegt auflerhalb des Gesichtsfeldes. Solange die Krystalle im Wachs-
tum sind, zeigen sie schiefe Endung.

. Von den breiteren Leisten, die aus Wasser auskrystallisiert
worden warern, Zzeigte eines keine Zwillingsbildung, die spitze
Bissecttix lag auflerhalb des Gesichtsfeldes, die Fldchennormale
liegt zwischen der spitzen Bissectrix und der Axenebene. Die Enden
zeigen eine auf die Lingszone ungefihr senkrecht stehende Kante,
Flichen konnten wegen der grofien Diinne der Krystallenden nicht
beobachtet werden. In der Lidngszone liegt noch ein Fldchenpaar,
welches mit der breiten Fliche im Mittel aus 18 Beobachtungen
43° 37" bildet und die Zwillingsbildung nach der letzteren be-
stitigten. Die Krystalle scheinen mithin dem triklinen System an-
zugehoren.

Pikrylderivat des ni-Brom-m-kresols.

Man 16st 2 g #-Brom-m-kresol, 25 g Pikrylchlorid, 1 g Pyridin?
in 10 em® Alkohol auf und erwidrmt das Gemisch. Das nach einiger
Zeit erstarrte Pikrylderivat wird abgesaugt, getrocknet und mehrmals
aus Alkohol umkrystallisiert. Die vakuumtrockene Substanz bildet
gelbe Dblittrige und tafelige Krystalle. Sie schmilzt bei 130°.

Die Analysen ergaben:
1. 9:26 mg Substanz lieferten bei 22° C und 725 mm 0-873 cm3 N (500/, KOH}.
II. 5:900mg  » > > 24°C und 727 mm 0-557 cm3 N (500/, KOH).

Gef. I.: 10:380)y N, IL: 10-870j, N.
Ber. fiir Cy3HgO;N3Br: 10540/ N,

Einwirkung von Formaldehyd und Natron auf das m-Brom-sm-
kresol (1-Methyl-3-Oxy-5-Brombenzol).

7Zu 5 g Monobrom-m-Kkresol, geldst in 9 g 10prozentiger Natron-
lauge, gibt man 3 g 40prozentige Formaldehydlosung und ldBt das
Gemisch zehn Tage bet Zimmertemperatur in einer Stodpselflasche
stehen. Beim Einleiten von Kohlensdure fallt der Alkohol in fester

1 An Stelle des Pyridins kann auch alkoholische Natronlauge genommen werden.
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Form aus. Man saugt ab, wiascht mit Wasser und trocknet im
Vakuum. Die Substanz wird aus Benzol unter Zusatz von etwas
Alkohol umkrystallisiert.

Der Schmelzpunkt ist 154°.
Die Analysen ergaben:

. 001716 ¢ Substanz lieferten 0-2775 g COy und 0'0661 g HyO.
II. 0-1931 ¢ > > bei der Carisbest. 01694 AgBr.
Gef. 1: 44100, C, 430/, H; TL.: 37-330/; AgBr.
Ber. fiir CgHgBrOy: 44:249/, C, 4-10/y H, 36'86%/, Br.

Einwirkung von Formaldehyd und Natron auf das Dibrom-p-kresot
(1-Methyl-4-Oxy-2, 6-Dibrombenzol.)

Die Darstellung wird in vollig analoger Weise vorgenommen
wie die der eben beschriebenen Verbindung. Der feste Alkohol wird
ebenfalls aus Benzol unter Zusatz von etwas Alkohol um-
krystallisiert.

Schmelzpunkt 235°. Unter dem Mikroskop sieht man spieflige
Krystalle.

Die Analysen ergaben:

I. 01549 7 Substanz lieferten 00478 ¢ HoO und 0-1916 g CO,.
II. 01911 ¢ » » bei der Cariusbest. 02185 ¢ AgBr.

Gef. I.: 3440y H, 33820/, C; IL: 48650/ Br.
Ber. fiir CqH,,03Bry: 3:060), H, 83-110); C, 49-079), Br.

Einwirkung von Formaldehyd und Natron auf das #-m-Dibrom-
phenol.
Die Darstellung ist analog der der eben beschriebenen Ver-

bindung. Die Substanz wurde aus Benzol unter Zusatz von etwas
Alkohol umkrystallisiert. Kérnige Krystéllchen vom Schmelzpunkt 180°.

Die Analyse ergab:

0-1932 g Substanz leferten bei der Cariusbest. 0-2576 ¢ Ag Br.
Gef. 56740/, Br.
Ber. fiir C;HgO,Bry: 5673 Br.




