
Gedruck t  mit Unters t i i tzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 

Ober ein neues TribromphenoL das l-Oxy- 3, 4, 5- 
Tribrombenzol, und ein neues Tribrom-o-KresoL 

das 1-Methyl-2-Oxy- 4, 5, 6-Tribrornbenzol 
XVI. Mitteilung tiber Bromphenole 1 

(Mit 1 Textflgur) 

Von 

Moritz Kohn und Gaspar Solt6sz 

Aus dem chemtschen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1925) 

Im Folgenden berichten wit  zun/ichst fiber die Bromierung des 
3, 5-Dibromphenols, welches nach dem in der dritten Mitteilung ~- 
beschriebenen Verfahren in sehr guter Ausbeute erhalten werden 
kann, wenn man alas Pentabromphenol der Entbromungsreaktion 
mit Benzol und Al-uminiumchlorid unterwirft. Als wit an unsere 
Arbeit gingen, lag allerdings bereits eine Angabe fiber die Bromierung 
des symmetrischen Dibromphenols vor. 

B 1 a n k s m a 3, welcher  das 3, 5-Dibromphenot durch Diazot iemng 
des 3. 5-Dibromanilins dargestellt hat, berichtet, daft alas 3, 5-Dibrom- 
phenol dutch Einwirkung yon Bromwasser  in das Pentabromphenol  
fibergeht, indem s~imtliche am Benzolkem h~ingende Wasserstoff- 
atome eine Substimierung durch Brom erfahren. Wir haben uns 
jedoch Oberzeugt, dab bei vorsichtiger Einwirkung eines Mols Brom 
in EisessigliSsung ein pr~ichtig krystallisierter K6rper yore F. P. 129 ~ 
in sehr guter Ausbeute entsteht, dessen Analyse in aller Sch~irfe 
auf ein Tribromphenol stimmt. 

Es kann aus dem 3, 5-Dibromphenol eines der beiden isomeren 
Tribromphenole (I oder II) 

I i[ 1[I 

OH OH OCH 3 

Br Br 

hervorgehen. Die Formel (I) erschien uns von vornherein als die 
wesentlich wahrscheinlichere.  Daft unser neues Tribromphenol  

1 XV. Mitteilung: M. K o h n  und A. R o s e n f e l d ,  Ein Beitrag zur Kenntnis 
der Pseudophenole.  Monatshefte f. Chemie, 1925. 

2 M. K o h n  und A. F i n k ,  Monatshefte f. Chemie, 4g, 188 u. f. (1923). 
,~ Chemisches Zentralblatt, 1908, I., 7_24. 
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wirklich das 1-Oxv-3,4, 5-Tribrombenzol (l)ist ,  steht jedoch aufer  
jedem Zweifei, da das andere TribrompbenoI (II), das 1-Oxy-3, 5, 6- 
Tribrombenzol,  B a m b e r g e r  und K r a u s  1 im Jahre 1906 beschrieben 
haben und letzteres ganz andere EJgenschaften als unser Tribrom- 
phenoI besitzt. 

Der Methyl~ither des neuen Tribromphenols, das 1-Methoxv- 
3, 4, 5-Tribrombenzol, gibt bei der Nitrierung das 3, 4, 5-Tribrom- 
2, 6-Dinitroanisol (IlI). Das isomere 2, 4,6-Tribrom-3, 5-])initroanisol 
entsteht nach den Beobachtungen yon M. K o h n  und S. S t r a l 3 m a n n  
bei der Nitrierung des gew(~hnlichen Tribromanisols mit Salpeter- 
Schwefels/iure. 

Das 4, 6-Dibrom-o-Kresol (l-Methyl-2-Oxy-4, 6-Dibrombenzol), 
welches, wie in der IV. Mitteilung fiber Bromphenole von M. K o h n  
und 51. ]awetz ' - '  dargelegt worden ist, bei der Entbromt,.ngsreaktion 
des Tetrabrom-o-Kresols mit Benzol und Aluminiumchlorid entsteht, 
gibt bei vorsichtiger Bromiemng ein neues Tribrom-o-Kresol yore 
F. P. 106 ~ Es kann aus dem 4,6-Dibrom-o-Kresol dutch Eintritt 
emes Bromatoms, eines der beiden bisher unbekannten Tribrom- 
o-Kresole, das 1-Methyl-2-Oxy-4, 5,6-Tribrombenzol (IV) oder das 
1-Methyl- 2-Oxy-:~, 4, (3-Tribromberlzol (V) entstehen. 

1 V V 

OH ~)H 
f ~  
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In Analogie zu unserem neuen Tribromphenol mfissen wit 
m~ser neues Tribrom-o-Kresol als das l-Methy]-2-Oxy-4, 5, (}-Tribr~}n~- 
benzol (IV) auffassen. Wir behalten uns tibrigens vor, in einer 
sp~teren Mitteilung einen einwandfreien Nachweis hieftir zu erbringen. 

In der Literatur linden sich bisher zwei Tribron->o-Kre,~ole, 
das l-Methyl-2-Oxy-3,4, 5-Tribrombenzol (Vb und das l-Methvi- 
2-Oxy-3, 5, 6/l'ribl'ombenzol (VII) bescbrieben. Ersteres ist yon Z in c)r o 
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Bcrliller lJerichtc, ";.q. 4251 I1906). 

' .\lonatsheftc f. Cllcmiu, ,/4, 2 0 4  u. t'. ,(192'3). 
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u n d  H e d e n s t r O m  ~, l e t z t e r e s  y o n  Z i n c k e  u n d  J a n n e y "  d a r g e s t e l l t  
w o r d e n .  Z i n c k e  u n d  J a n n e y  gtufiern s ich in ih re r  A b h a n d l u n g :  

. . . . . . . . . .  W e i t e r e  T r i b r o m - o - K r e s o l e  dCu:ften vor l i tu f ig  n i ch t  
l e ich t  z u g / i n g l i c h  sein.,~ 

3, 4, 5-Tribromphenol (I). 
2 5 ~  (1 Mol)  s y m m e t r i s c h e s  l ) i b r o m p h e n o l  y o r e  S i e d e p u n k t  

275  b i s  2 , 7  ~ w e r d e n  in 120/,,  E i s e s s i g  ge lSs t .  M a n  t r / ig t  in k l e i n e n  
A n t e i l e n  t in te r  s t i i nd ige r  KC[hfung u n d  U m r t i h r e n  ein G e m i s c h  y o n  
5 cm a B r o m  (das  ist e t w a s  w e n i g e r  als 1 Mol, u m  die e v e n t u e l l e  
E n t s t e h u n g  h/Sher b r o m i e r t e r  P r o d u k t e  z u  v e r m e i d e n )  kind 24 c~n '~ 
E i s e s s i g  ein. Man  15.13t e ine  S t u n d e  s t ehen ,  giel3t d a n n  in z i r k a  e i n e n  
L i t e r  kalte.s W a s s e r  u n d  v e r r f i h r t  g r f lnd l icb .  Die  F l f i s s i g k e i t  trfib,t 
s ich,  wLihrend a m  B o d e n  e in  bl"ii.tmlich ge f i i rb tes  ()1 s ich  a n s a m m e l t .  
N a c h  94 S t u n d e n  hat  s ich die t iber  d e m  01 s t e h e n d e  F l f i s s i g k e i t  
gek l i i r t  u n d  das  C)I ist  k r y s t a l l i n i s c h  ers tarr t .  Man  s a u g t  die fes te  
S u b s t a n z  ab,  w / i s c h t  mi t  \ V a s s e r  n a c h  u n d  t r o c k n e t  im V a k u u m .  

F~ir d ie  A n a l y s e  w i r d  das  T r i b r o m p h e n o l  d u t c h  U m -  
k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  L i g r o i n  g e r e i n i g t  u n d  s c h m i l z t  im v a k u u m t r o c k e n e n  
Z u s t a n d  bei  129 ~ . 

Die  A n a l y s e n  d e r  v a k u u m t r o c I C e n e n  S u b s t a n z  e r g a b e n  % l g e n d e  
Z a h l e n :  

1. (i.1(~6!).;; Substanz liefertci~ ().1'35(}g CO., trod 0't)173~r H,,O. 
IlL 0'1760g" ~, bci dcr Cariusbcstimmung 0':{01'3.~,," AgBr. 

Bcr. f/it (',;H:iOBra: (; 2l '75uu, I[ ()'901.), b, Br 72'450~. 
Gcf.: 1. C 22'16n'{, H 1"15~)0; Ill. lgl �9 72"85i~,,. 

H e r r  Dr. Kar l  H l a w a t s c h  hat te  die L i e b e n s w t i r d i g k e i t ,  da s  
n e u e  T r i b r o m p h e n o t  k r y s t a l l o g r a p h i s e h  zu  u n t e r s u c h e n  u n d  te i t te  
f iber  die  Krys ta l l t \~rm d e s s e l b e n  f l ) lgendes  mit :  

Durch Umkrystallisieren aus eincm Gemische yon Benzol mit etwas Ligroin 
erh~lt man kurzs~iulige oder dicktafligc Krystalle mit ziemlich starker Doppelbrcchung 
und rhomboidischen Umrissen. Die Ausliischungsriehtung bildet mit der Liingskantc 
auf der grgt3cren Tafelfliiche zirka 7 ~  stumpfcn Winkel, auf der schm~ileren zirka 
l l~ im spitzcn Winkel Dutch die crstere ist im konvergcnten Lichte ein an die 
,)ptische Normale erinnerndes Bild zu sehen. P, eim Zerdrficken crhiilt man auch 
Spaltbliittchcn, durch dic man citlen sehr kleinen Achsemvinkel um die negative 
BisscMrix, die schief auf der Fliiche stcht, beobachten kann, Ieider ohnc iktl3ere 
krystal!ographische Begrcnzung. Die Substanz gibt sich somit als h'ildil~ zu e~'kennem 
was aueh mit den Messungen 5bereinstimmt. E*atwickclt sind die FKichen l, (010), 
a (100), m (110), ~ (I10), (' (.101), q (011), ~" 0)[l), x (052! und 2- (10"1"2), 
letztere je eimna[ beobachtet. TrLiger der Kombimttion sind t,. a und q, e ist seltener 
ausgebildct, ist aber jene SpaltflLs durch welche die spitze Bissektrix zu be- 
obachten ist, ~ ist racist nut mit einer Fliiche vertreten, h gctiifclt, /,' zeigt Vicinal- 
bildung und Wachstumshiigel. 

1 Annalcn, .'~30, 279 119t!7). 
-2 \ m~alen, .';9A', 354 ~. 1913). 
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E ine  zwe i t e  S p a l t b a r k e i t  s c h e i n t  n a e h  a z u  gehe~L 
Cl lg r0 .k te ! i s t i sch  s i nd  die  Z w i l l i n g s b i l d u n g e n :  aufJer  s o l c h e n  n a c h  b w u r d e n  

h a u f i g e r  a l s  d i e se  Zwi l l i nge  b e o b a c h t e t ,  bei  d e n e n  a d e s  z w e i t e n  I n d i v i d u u m s  n a h e z u  
p a r a l l e l b  d e s  e r s t e n  l iegt ,  d ie  Ref lexe s i n d  j e d o c h  n i e h t  so  gu t ,  daft  m a n  z w i s e h e n  
d e n  dre i  v o r h a n d e n e n  M 6 g l i c h k e i t e n  e n t s e h e i d e n  k S n n t e :  Z w i l l i n g s e b e n e  i s t  n,  d ie  
N o r m M e  z u  m o d e r  eine d e n  W i n k e l  a : l ,  h a l b i e r e n d e  E b e n e .  D a  w e d e r  die Fl~ichen 
y o n  m a n  b e i d e n  I n d i v i d u e n ,  n o c h  a u n d  /~ g e n a u  z u s a m m e n f i e l e n ,  so  w a r e  d e r  
e r s te  Fa l l  de r  w a h r s c h e i n l i c h s t e  , d o e h  mtil}te d a n n  die Di f fe renz  bei  d e n  Ref lexen  

v{m m,  b e z i e h u n g s w e i s e  .m eine  ,g rSgere  se in .  
J e d e n f a l l s  w i r d  d a d u r e h  die A n n a h e r u n g  a n  t e t r a g o n a l e ,  v ie l l e ieh t  s o g a r  

r e g u l a t e  S y m m e t r i e  e rhSh t .  
G l e i c h w o h l  s e h e i n e n  die K r y s t a l l e  de r  n i e d r i g s t e n  S y m m e t r i e k l a s s e  ( t r ikl iu  

p e d i a l l  a n z u g e h S r e n .  

Die E l e m e n t e  s i nd  f o l g e n d e :  

a : l , : c - ~ 1 ' 0 2 3 7 2 : 1 : 0 ' 5 0 1 6 6 ,  a : 1 0 0  ~ 4 8 '  4 8 " ,  ~ : 1 0 3  ~ 13 '  4 8 " ,  
7 = -  9 0 ~  5 6 '  4 4 " ,  P0 = 0 '  4 8 1 3 9 ,  q0 ~ -  0 ' 4 8 8 4 0 ,  }, ~ -  78 ~ 39 '  42,% I~ = 76 ~ 2 0 '  0 9 " ,  
l r ' ~ 8 1 3  ~ 26 '  12" .  

Die t o p i s e h e n  P a r a m e t e r  s i nd  Z = 6 '  4 3 9 6 ,  ,5 = 6-  2904 ,  t,~ = 3 ' 1 5 5 7 ,  
] ) ~ 2 ' 7 1 2 5 ,  I ' =  1 2 1 " 9 9 .  

, )  0, 4, 5-Tribromphenol. 

A n z  d I * 
Bbe.  S y l n b .  i F1. 
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Gerechnete Kantenwinkel. 
e : a '  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  75  5 0 " 4  

c : m ' .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  87  2 0 " 2  

, ' : I z '  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  72 33'{~ 

,] : m . . . . . . . . . . . . . . . . . .  56  4 7 ' 6  

q : a . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  77 07":~ 

' 1 : "  �9 . . . . . . . . . . . . . . . . .  74  5 7 " 2  

q : / , .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  55 ~ ()'3"G 

~ ' : t , '  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7'3 25"6 

: a . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7S 2 3 " 4  

r : H  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  {3 {.~ 1I] 

v : n t ' .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  8,3 0 3 ' 9  

c : v .  . . . . . . . . . . . . . . . .  38 16"1 

c : q . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  35 41 '6  

~ ' : b  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  80  2 5 ' - )  

/ , : s .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 4  41)'1 

a :s'  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  S0 2 3 " 6  

l , : A , .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  78  o 4 ' 3  
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Auffallend ist der niedere Symmetriegrad, der sich nicht erktiiren lgfit, werm 
man die Atome im Raumgitter so verteilt denkt, wie sie der gew~ihnliehen Kon- 
stitutionsformel entsprechen wtirden. Dies ist um so auffallender, als das  entsprechonde 
Tribromtoluol nach J a e g e r 1  tetragonal krystallisiert, wo doeh durch die Lagerung 
der drei H-Atome der Methylgruppe eher eine Asymmetrie zustande kommen k6nnte. 
Man mi.ifite annehmen, daft die beiden Valenzen des O nieht durch diametral gegen- 
/;lberliegende Atome oder Atomgruppen gebunden~.verden~ oder es miil3te das Molekiil 
als Ganzes die Raumgitterpunkte eines triklinen Raumgitters besetzen.  Bemerkens- 
wert ist immerhin die Nhnliehkeit, trot~ stark vemehiedener  Symmetrie der beiden 
Verbindungen, die sieh aueh in den topisehen Parametern (;( ~ t~ : o~ = 7'  017 t : 2" 55D7) 
auspriigt, man hiitte eine Zunahme yon y~ urtd ~, eine Abnahme yon tu beim Ematz 
tier Hydroxylgruppe dureh die Methylgruppe zu konstatleren, unter gleichzeitiger 
24.nderung der Symmetrie. Ob das tetragonale Toluol nleht als aus verzwillirtgIen 
triktinc1~ Git tem aufgebaut zu denken ist, wiire ebenfalls in Betraeht zu r 

,/ .(::o) 
,97 ~ '  

t" 8 

a 

(r 

3, 4, 5-Trihromphenol. 

Obige Figur gibt das Kopfbild eines Zwitlings wieder. 

Methyliither des 3, 4, 5-Tribromphenols. 

Rohes Tribromphenol wird in 20prozentiger Natronlauge gel6st 
und mit tiberschtlssigem Dimethylsulfat in einer StiSpselflasche krgfftig 
geschtittelt. Man erhiilt eine krystallinische Ausscheidung des 
Methylierungsproduktes. Der Inhalt der Flasche wird in einen Kolben 
entleert und auf dem siedenden Wasserbad eine halbe Stunde er- 
w/irmt, um die Reaktion zu  vmwollst/indigen. W'enn notwendig, gibt 
man noch Natronlauge dazu, bis zur stark alkalisehen Reaktion. 
Man l/itSt erkalten, worauf die Substanz erstarrt, saugt dann ab und 
w/ischt mit Wasser griJndlich nach. Der Methyliither liSst sich in 
wenig siedendem Alkohol. Beim Erkalten der alkoholischen L(3sung 
entsteht ein rein weil3er Brei prismatischer Krystalle; die sieh bis- 
weilen zu radial angeordneten Drusen vereinigen. Der Schmelzpunkt 
ist 91 bis 94 ~ Die Subs tanz  destilliert unter  Atmosph/irendruck ziem- 
lich unzerse tz t  bei 300 bis 310 ~ ~hnlich dem gew~Shnlichen Tr ibrom- 
anisol, welches  nach den Beobachtungen yon 3t. K o h n  und A. F i n k  e 
ebenfatls unzerse tz t  destilliert. 

1 Zeitschr.  L Kryst.. 38, 573. 
:~ Monatshcite fi.ir Chcn~ic, 44, 192 (19'.2'3). 



~ M. 1,2ohn tmd G. S o l t d s z ,  

~t. t905 ff Subs tanz  liefertcn bci der Car iusbes t immtmg 0 '  31 i9,~7- - \g Br. 

Bet. f/dr ('TH5OBr:~: l~r ~;9'56o:c, 

GL'f.: l~r 69;(180q~. 

3, 4, 5-Tribrom-2, 6-Dinitroanisol (III). 

l o g  des reinen Methyl/i.thers werden unter stitndigem Um- 
r~ihren in kleinen Anteilen in 50 cm ~ stiirkster rauchender  $alpeter- 
siiure eingetragen. Die Substanz l~st sich in der K/itte nicht volP 
kQmmen, man erw~irmt gelinde, bis gerade L/3sung erfotgt ist. Sodann 
kt ihl t  man die L/3sung ab und giel3t unter Umr~hren in zirka 
1 Liter Wasser ,  worauf  das Dinitroderivat sich krystallinisch ab- 
scheidet. Die Reinigung der Substanz erfolgt dutch einmaliges Um- 
krystallisieren aus Alkohol. Das TribromdinitroanisoI bildet dann 
kleine Nadeln. Die Ausbeute ist nahezu theoretisch (12"5gI.  
f:. P. 127 ~ 

I. 5 '  475 ~nff Subs tanz  lict'crtcn 0"348 cm 3 N, 
50a/0iger KOtL 

II. 5"27()m~; Subs tanz  licfcrten 0"319cm:;  N, 
50 %:)iger KOH. 

Bet. fiir ('.TH:IOsN.,I~r:l: N (1'430~. 

(;ef. I.: N 6 '96()(j ;  If.: N 6'(110(~. 

bei 1~-~- 7]l) lJtlH, / ~  18% ~ibcr 

bci B ~  71~lHzm, t ~  19 ~ iibc'r 

4, 5, 6 -Tr ib rom-o-Kreso l  (IV). 

(1-Methyl-2-Oxy-4, 5, 6-Tribrombenzol.) 

26A;  Dibrom-o-Kresol vom Siedepunkt 283 bis 286 ~ (unkorr.) 
werden in 100g  Eisessig gelt~st. Man se tz t  unter Umrtihren und 
K~hlung in kleinen Anteilen 5 c m  a Brom (das ist etwas weniger 
als 1 Mol, verd~nnt mit dem vierfachen Volum Eisessig, zu. Man 
l~if~t das Gemisch eine Stunde stehen, giel3t sodann in kaltes Wasser, 
worauf  ein br/iunlich gef/irbtes 01 ausf/illt, das in der Regel in einer 
weiteren Stunde zu .einem festen Krystallkuchen erstarrt. Man saugt 
die Fltissigkeit ab, trocknet das Rohprodukt, welches sich in Petrol- 
tither schwer, in Ligroin etwas leichter 16st, im Vakuum und 
krystallisiert aus einem Gemisch yon Ligroin und Petrol/ither (1 :.2) 
urn, Nach d e m  Erkalten der heifien L6sung scheiden sich sehr 
langsam sch6n ausgebildete, dicke Nadeln aus, wetche ganz schwach 
lichtbraun gef/irbt sind. F. P. 106 ~ Die Ausbeute an Rohprodukt  
ist nahezu theoretisch. 

Die Analyse der Substanz ergab: 

q~" 18I 6A, Subs ta~z  liefcrtcn bei der Car iusbes t immung  I). 2975 V Ag!~r. 

[3er. ffir CzHaOBr:~: I~ 6 9 ' 5 6 o  w 

GeL: Br ~)9'71~!o. 
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4, 5, 6-Tribrom-o-Kresol-Methyl~ither (1-Methyl-2-Methoxy- 
4, 5, 6-Tribrombenzol). 

Rohes Tr ibrom-o-Kresol  (IV) wird in 20~ Natronlauge gel6st  
und mit t iberschfissigem Dimethylsulfat  in einer gut schliel3enden 
St6pselflasche stark geschiittelt. Man erh/ilt in reichlichen Mengen 
eine krystallinische Ausscheidung des Methyliithers. Der lnhalt dec 
Flasche wird in einen Kolben entleert und weiter in der gleichen 
Weise belnandelt, wie es iln Vorangehenden bei der Methylierung 
des neuen Tribromphenols  dargelegt  wurde. Das Umkrystal l is ieren 
der Subs tanz  erfolgt ohne bedeutende Verluste aus Alkohol. Die 
reine Substanz macht  den Eindruck einer bl&tterigen Krystal lmasse,  
unter dem Mikroskop aber sieht man sehr dCmne St~ibchen, welche 
bei 105 ~ schmelzen und unter Atmosphttrendruck vSllig unzerse tz t  
bei ,320 ~ (unkorr.) destillieren. 

o. 187(;j Substanz lieferten bet de:" Cariusbestimmung ()" 2944 :,, _\gBr. 

Ber. f(ir CsHzOBr::: Br 66'8t)~'q-, 
Gef.: Br 66' 78o' o. 


