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Uber ein neues Tribromphenol, das 1-Oxy- 3,4, 5-
Tribrombenzol, und ein neues Tribrom-o-Kresol,
das 1-Methyl-2-Oxy-4, 5,6-Tribrombenzol
XVL. Mitteilung iiber Bromphenole*

(Mit 1 Textfigur)

Von
Moritz Kohn und Gaspar Soltész

Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie
(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1925)

Im Folgenden berichten wir zunichst iiber die Bromierung des
3, 5-Dibromphenols, welches nach dem in der dritten Mitteilung?
beschriebenen Verfahren in sehr guter Ausbeute erhalten werden
kann, wenn man das Pentabromphenol der Entbromungsreaktion
mit Benzol und Aluminiumchlorid unterwirft. Als wir an unsere
Arbeit gingen, lag allerdings bereits eine Angabe liber die Bromierung
des symmetrischen Dibromphenols vor.

Blanksma3, welcher das 3, 5-Dibromphenol durch Diazotierung
des 3. 5-Dibromanilins dargestellt hat, berichtet, dafi das 3, 5-Dibrom-
phenol durch Einwirkung von Bromwasser in das Pentabromphenol
iibergeht, indem sdmtliche am Benzolkern hidngende Wasserstoff-
atome eine Substituierung durch Brom erfahren. Wir haben uns
jedoch {berzeugt, dafl bei vorsichtiger Einwirkung eines Mols Brom
in Eisessiglosung ein prichtig krystallisierter Korper vom F. P. 129°
in sehr guter Ausbeute entstehf, dessen Analyse in aller Schirfe
auf ein Tribromphenol stimmt.

Es kann aus dem 3, 5-Dibromphenol eines der beiden isomeren
Tribromphenole (I oder II)
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hervorgehen. Die Formel (I) erschien uns von vornherein als die
wesentlich wahrscheinlichere. Dafl unser neues Tribromphenol

1 XV. Mitteilung: M. Kohn und A. Rosenfeld, Ein Beitrag zur Kenntnis
der Pseudophenole. Monatshefte f. Chemie, 1925.

2 M. Kohn und A. Fink, Monatshefte f. Chemie, 44, 188 u. f. (1923).
3 Chemisches Zentralblatt, 1908, 1., 724.
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wirklich das 1-Oxyv- 3,4, 5-Tribrombenzol (1) ist, steht jedoch auBer
jedem Zuweifel, da das andere Tribromphenol (II), das 1-Oxy-13, 5, 6-
Tribrombenzol,. Bamberger und Kraus?! im Jahre 1906 beschrieben
haben und letzteres ganz andere Eigenschaften als unser Tribrom-
phenol besitzt.

Der Methyldather des neuen Tribromphenols, das 1-Methoxy-
3,4, 5-Tribrombenzol, gibt béi der Nitrierung das 3,4, 5-Tribrom-
2, 6-Dinitroanisol (llI). Das isomere 2,4,6-Tribrom-3, 5-Dinitroanisol
entsteht nach den Beobachtungen von M. Kohn und S. Strafimann
bei der Nitrierung des gewohnlichen Tribromanisols mit Salpeter-
Schwefelsdure.

Das 4, 8-Dibrom-o-Kresol (1-Methyl-2-Oxv-4, G-Dibrombenzol),
welches, wie in der V. Mitteilung tber Bromphenole von M. Kohn
und M. Jawetz? dargelegt worden ist, bei der Entbromungsreaktion
des Tetrabrom-o-Kresols mit Benzol und Aluminiumchlorid entsteht,
gibt Dbei vorsichtiger Bromierung ein neues Tribrom-o-Kresol vom
F. P. 106°. Es kann aus dem 4,6-Dibrom-o-Kresol durch Eintritt
eines Bromatoms, eines der beiden bisher unbekannten Tribrom-
o-Kresole, das 1-Methyl-2-Oxy-4, 5, 6-Tribrombenzol (IV) oder das
1-Methyl-2-Oxyv-3, 4, 6-Tribrombenzol (V) entstehen.
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In Analogie zu unserem neuen Tribromphenol miissen wir
unser neues Tribrom-o-Kresol als das 1-Methyl-2-Oxy-4, 5, G-Tribrom-
benzol (IV) auffassen. Wir behalten uns Ubrigens vor, in einer
spdteren Mitteilung einen einwandfreien Nachweis hiefiir zu erbringen.

In der Literatur finden sich bisher zwei Tribrom-o-Kresole,
das [-Methyl-2-Oxy-3, 4, >-Tribrombenzol (V1) und das 1-Methyl-
2-0xyv-3, D, 6-Tribrombenzol (VI]) beschrieben. Ersteres ist von Zincke
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1 Berliner Berichte, 59, 4251 (1906).
2 Monatshefte ©. Chemic, 44, 204 u. 1 (1923).
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und Hedenstrom?, letzteres von Zincke und Janney? dargestelit
worden. Zincke und Janney &uflern sich in ihrer Abhandlung:

........ »Weitere Tribrom-o-Kresole dicften vorldufig nicht
leicht zugénglich sein.«

3, 4, 5-Tribromphenol (I).

20 ¢ (1 Mol) symmetrisches Dibromphenol vom Siedepunkt
275 bis 277° werden in 120 ¢ Eisessig gelost. Man trdgt in kleinen
Anteilen unter stdndiger Kiihtung und Umriihren ein Gemisch von
dcu® Brom (das ist etwas weniger als 1 Mol, um die eventuelle
Eatstehung hoher bromierter Produkte zu vermeiden) und 24 cmm?
Eisessig ein. Man 1ait eine Stunde stehen, giefit dann in zirka einen
Liter - kaites Wasser und verrithrt griindlich. Die Fliissigkeit tritbt
sich, wiihrend am Boden ein briunlich gefirbtes Ol sich ansammelt.
Nach 24 Stunden hat sich die iiber dem Ol stehende Flilssigkeit
geklirt und das Ol ist krystallinisch erstarrt. Man saugt die feste
Substanz ab, wischt mit Wasser nach und trocknet im Vakuum.

Fiir die Analyse wird das Tribromphenol durch Um-
krystallisieren aus Ligroin gereinigt und schmilzt im vakuumtrockenen
Zustand bei 129°,

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben folgende
Zahlen:
. 0-1669 ¢ Substanz licferten 01356 ¢ CO, und 00173 ¢ H, 0.
1. 0-1760 ¢ > » bei der Cariusbestimmung 03013 ¢ AgRr.
Ber. fir CyH;OBry: C 20750, H 0°000 | Br 724507,

Gef.: 1. C 220160, H 15150 45 11L Br 72-830

Herr Dr. Karl Hlawatsch hatte die Liebenswirdigkeit, das
neue Tribromphenol krystallographisch zu untersuchen und teilte
tber die Krystallform desselben folgendes mit:

Durch Umbkrystallisieren aus einem Gemische von Benzol mit etwas Ligroin
crhillt man kurzsiulige oder dicktaflige Krystalle mit ziemlich starker Doppelbrechung
und rhomboidischen Umrissen. Die Ausléschungsrichtung bildet mit der Lingskante
auf der grificren Tafelfliche zirka 7° im stumpfen Winkel, auf der schmiileren zirka
11° im spitzen Winkel. Durch die erstere ist im konvergenten Lichte ein an dic
optische Normale erinnerndes Bild zu sehen. Beim Zerdriicken crhdlt man auch
Spaltblittchen, durch dic man cinen sehr kleinen Achsenwinkel um dic negative
Bissekirix, die schief auf der Fliiche steht, beobachten kann, leider ohue duferc
krystallographische Begrenzung. Die Substanz gibt sich somit als triklin zu erkennen,
was auch mit den Messungen {bereinstimmt. Entwickelt sind die Flichen & (010),
a (100), m (110), = (110), ¢ (I01), ¢ VI, ~ OID, 5 (V52) und g (10-1-2),
letztere ju einmal beobachtet. Triger der Kombination sind &, ¢ und ¢, ¢ ist scltener
ausgebildet, ist aber jene Spaltfliiche, durch welche die spitze Bissektrix zu be-
obachten ist, n ist meist nur mit einer Fliche vertreten, P getitfelt, 0" zeigt Vicinal-
bildung und Wachstumshiigel.

1 Annalen, 330, 279 (1807).
2 Annalen, 398, 354 (1413).
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Einc zweite Spaltbarkeit scheint nach « zu gehen.

Charakteristisch sind die Zwillingsbildungen: auficr solchen nach » wurden
hiufiger als diese Zwillinge beobachtet, bei denen ¢ des zweiten Individuums nahezu
parallel b des ersten liegt, dic Reflexe sind jedoch nicht so gut, dal man zwischen
den drei vorhandenen Mdaglichkeiten cntscheiden konnte: Zwillingsebene ist », dic
Normale zum oder eine den Winkel a: & halbiercnde Ebene. Da weder die Flichen
von m an beiden Individuen, noch a und # genau zusammenfielen, so wire der
erste Fall der wahrscheinlichste, doch miifite dann die Differcnz bei den Reflexen
von i, beziehungsweise s eine grifiere sein.

Jedenfalls wird dadurch die Annidherung an tetragonale, vielleicht sogar
reguldre Symmetrie erhoht.

Gleichwohl scheinen die Krystalle der niedrigsten Symmetrieklasse (triklin
pedialy anzugehdren.

Dic Elemente sind folgende:
a:lie=102372:1:0°50166, «=100° 48' 48", Z=103° 13" 48",

= 90° 36" 44", p, = 048139, gy = 0-48840, L = 78° 39' 42", = 76° 20' 09",
V== 86° 26 12",

Die topischen Parameter sind 7 ==6-43006, J=46-2004, o =3 1557,
D =2-"7125 T"=121-99.

3, 4, 5-Tribromphenol.
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Auffallend ist der niedere Symmetricgrad, der sich nicht erkidren 1aBit, wenn
man die Atome im Raumgitter so verteilt denkt, wiec sie der gewdhnlichen Kon-
stitutionsformel entsprechen wiirden. Dies ist um so auffallender, als das entsprechende
Tribromtoluol nach Jaeger! tetragonal krystallisiert, wo doch durch die Lagerung
der drei H-Atome der Methylgruppe eher eine Asymmetrie zustande kommen Kkénnte.
Man miifte annehmen, dafi die beiden Valenzen des O nicht durch diametral gegen-
iberliegende Atome oder Atomgruppen gebunden werden, oder es miifite das Molekiil
als Ganzes die Raumgitterpunkte eines triklinen Raumgitters besetzen. Bemerkens-
wert ist immerhin die Ahnlichkeit, trotz stark verschiedener Symmetrie det beiden
Verbindungen, die sich auch in den topischen Parametern (g ==t):o = 7:0171 : 2-5507)
auspriigt, man hidtte eine Zunahme von y und ¢, eine Abnahme von w beim Ersatz
der Hydroxylgruppe durch die Methylgruppe zu konstatieren, unter gleichzeitiger
Anderung der Symmetrie. Ob das tetragonale Toluol nicht als aus verzwillingten
triktinen Gittern aufgebaut zu denken ist, wiire cbenfalls in Betracht zu ziehen.
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3, 4, 5-Tribromphenol.

Obige Figur gibt das Kopfbild eines Zwillings wieder.

Meth_yliither des 3, 4, 5-Tribromphenols.

Rohes Tribromphenol wird in 20prozentiger Natronlauge geltst
und mit Uberschiissigem Dimethylsulfat in einer Stopselfiasche kriftig
geschiittelt. Man erhilt eine Kkrystallinische Ausscheidung des
Methylierungsproduktes. Der Inhalt der Flasche wird in einen Kolben
entleert und auf dem siedenden Wasserbad eine halbe Stunde er-
wirmt, um die Reaktion zu vervollstindigen. Wenn notwendig, gibt
man noch Natronlauge dazu, bis zur stark alkalischen Reaktion.
Man 146t erkalten, worauf die Substanz erstarrt, saugt dann ab und
wiéscht mit Wasser griindlich nach. Der Methyléther 16st sich in
wenig siedendem Alkohol. Beim Erkalten der alkoholischen Losung
entsteht ein rein weifler Brei prismatischer Krystalle, die sich bis-
weilen zu radial angeordneten Drusen vereinigen. Der Schmelzpunkt
ist 91 bis 94°. Die Substanz destilliert unter Atmosphérendruck ziem-
lich unzersetzt bei 300 bis 310°, #dhnlich dem gewothnlichen Tribrom-
anisol, welches nach den Beobachtungen von M. Kohn und A. Fink?
ebenfalls unzersetzt destilliert.

1 Zeitschr. f. Kryst.. 38, 573.

? Monatsheite fiir Chemie, 44, 192 (1923).
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01905 g Substanz lieferten bei der Carlusbestimmung 03119 ¢ AgBr.
Ber. -ftir C.H, OBry: Br 60560/,
Gef.: Br 69-680,.

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

10 ¢ des reinen Methylathers werden unter stindigem Um-
rithren in kleinen Anteilen in 50 c¢m? stdrkster rauchender Salpeter-
sdure eingetragen. Die Substanz l6st sich in der Kalte nicht voll-
kommen, man erwérmt gelinde, bis gerade Losung erfolgt ist. Sodann
kithlt. man die Losung ab und gieft unter Umrithren in zirka
1 Liter Wasser, worauf das Dinitroderivat sich krystallinisch ab-
scheidet. Die Reinigung der Substanz erfolgt durch einmaliges Um-
krystallisieren aus Alkohol. Das Tribromdinitroanisol bildet dann
kleine Nadeln. Die Ausbeute ist nahezu theoretisch (12-5g).
F.Poo127°,

1. 5475 mg Substanz lieferten 0348 ew3 N, bei B == 710 mm, (= 18°  lber
300/ iger KOH.

Il. 5-270 g Substanz lieferten 0310 cm? N, bel B == T10mm, {=19° dliber
500 iger KOH.
Ber. fiir CoHyO5N,Bry: N 6430,
Gef. L: N 6960 ; Lo N 68107,

4, 5, 6-Tribrom-0-Kresol (IV).
(1-Methyl-2-Oxy-4, 5, 6-Tribrombenzol.)

26 ¢ Dibrom-o-Kresol vom Siedepunkt 283 bis 286G° (unkorr.)
werden in 100 ¢ Eisessig gelost. Man setzt' unter Umriihren und
Kithlung in kleinen Anteilen 5 ¢m® Brom (das ist etwas weniger
als 1 Mol, verdiinnt mit dem vierfachen Volum Kisessig, zu. Man
lifit das Gemisch eine Stunde stehen, gieft sodann in kaltes Wasser,
worauf ein brdunlich gefirbtes Ol ausfillt, das in der Regel in einer
weiteren Stunde zu .einem festen Krystallkuchen erstarrt. Man saugt
die Fluissigkeit ab, trocknet das Rohprodukt, welches sich in Petrol-
dther schwer, in Ligroin etwas - leichter 16st, im Vakuum und
krystallisiert aus einem Gemisch von Ligroin und Petroldther (1:2)
um:. Nach dem Erkalten der heiflen Losung scheiden sich sehr
langsam schon ausgebildete, dicke Nadeln aus, welche ganz schwach
lichtbraun . gefirbt sind. F. P. 106°. Die Ausbeute an Rohprodukt
ist nahezu theoretisch.

Die Analyse der Substanz ergab:

)+ 1816 ¢ Substanz licferten bei der Cariusbestimmung 02075 o AgBr,
Ber. ftir (;H,ORBr;: B 69-560
Gef.: Br 69-710 .
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4, 3, 6-Tribrom-0-Kresol-Methylither (1-Methyl-2-Methoxy-
4, 5, 6-Tribrombenzol).

Rohes Tribrom-o-Kresol (IV) wird in 20/ iger Natronlauge geldst
und mit {berschilssigem Dimethylsulfat in einer gut schlieBenden
Stopselflasche stark geschiittelt. Man erhilt in reichlichen Mengen
eine krystallinische Ausscheidung des Methyldthers. Der Inhalt der
Flasche wird in einen Kolben entleert und weiter in der gleichen
Weise behandelt, wie c¢s im Vorangehenden bei der Methylierung
des neuen Tribromphenols dargelegt wurde. Das Umkrystallisieren
der Substanz erfolgt ohne bedecutende Verluste aus Alkohol. Die
reine Substanz macht den Eindruck einer blitterigen Krystallmasse,
unter dem Mikroskop aber sieht man sehr diinne Stibchen, welche
bei 105° schmelzen und unter Atmosphiirendruck vollig unzersetzt
bei 3207 (unkorr.) destillieren.

01876 ¢ Substanz lieferten bei der Cariusbestimmung 02044 & AgBr.
Ber. fiir C4H;OBry: Br 66-800 .
Gef.: Br 66-7807,




