Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds

Uber einige Tri- und Tetrahalogenphenole
XVIII. Mitteilung iiber Bromphenole'

Von
Moritz Kohn und Severin Sufimann

Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie
(Mit 1 Textfigur)

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1925)

Bei der Einwirkung von salpetriger Sdure auf den Tribrom-
resorzinmonomethyldther entsteht, wie in der VIIL. Mitteilung tiber
Bromphenole von M. Kohn und G. L6{f? berichtet worden ist, das
3-Methoxy-1-Oxy-2, 4-Dibrom-6-Nitrobenzol (I).

Auch das 2, 3 4, 6-Tetrabromphenol wird, wie zu erwarten
stand, von salpetrlger Sédure in ElS“SRIgIOSUng leicht angegriffen.
Man erhdlt dabei ein gelbes Tribrom-o-Nitrophenol, welches auf
Grund seiner Bildungsweise entweder das 1-Oxy-2-Nitro-3, 4, 6-T'ri-
brombenzol (I) oder das 1-Oxy-6-Nitro-2, 3, 4-Tribrombenzol (III) sein
kann. Die Entscheidung, welche dieser beiden Substanzen vorliegt,
ist auf folgendem Wege gelungen: Von M. Kohn und S. Stra8-
mann3 ist, wie in der IX. Mitteilung iiber Bromphenole dargelegt
worden ist, das m-Bromphenol einer vorsichtigen Bromierung mit
2 Molen Brom unterworfen worden, wobei ein neues Tribromphenol
gewonnen wurde, welches entweder das 1-Oxy-2, 3, 4-Tribrombenzol
oder das 1-Oxy-3, 4, 6-Tribrombenzol oder das 1-Oxy-2, 3, 6-Tribrom-
benzol sein kann.

Das neue Tribromphenol ist bereits von M. Kohn und S. Straf-
mann in das Anisol umgewandelt und das Anisol nitriert worden.
Dasaufdem genannten Wege gewinnbare Mononitrotribromanisolwurde
von uns neuerlich ausgehend vom m-Bromphenol nach den Angaben
von M. Kohn und S. StraBmann dargestellt. Die Entmethylierung
dieses Tribromnitroanisols durch Kochen mit Bromwasserstoffsdure
in eisessigsaurer Losung ergab ein intensiv gelbes Tribromnitrophenol,
also ein o-Nitrophenol, welches sich identisch erweist mit dem im
Vorangehenden erwidhnten Tribrom-o-Nitrophenol, welches bei der
Einwirkung von salpetriger Sdure auf das 2, 3, 4, 6- Tetrabromphenol
durch Austausch einer zum Hydroxyl o- standlgen Nitrogruppe gegen
ein Bromatom hervorgeht.

1 XVII. Mitteilung: M. Kohn und L. Schwarz, Darstellung gebromter
a-Naphthochinone. Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1925.

2 Monatshefte fiir Chemie, 45, 592 (1924).
3 > » » 45, 399 (1924).
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Unser nach den beiden geschilderten Methoden zugéngliches
Tribrom-o-Nitrophenol stimmt jedoch auch in allen Eigenschaften
tiberein mit dem von Jackson und Fiske! entdeckten 6-Nitro-1-
Oxy-2, 3, 4-Tribrombenzo! (II).
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Die genannten Chemiker sind zundchst zum 1, 2-Dinitro-3, 4, 5-
Tribrombenzol gelangt und haben den Ersatz der einen Nitrogruppe
gegen Hydroxyl durch Einwirkung von Lauge auf das Dinitroprodukt
bewirkt. Das zugehorige Anisol, das 1-Methoxy-6-Nitro-2, 3, 4-Tribrom-
benzol wurde von Jackson und Fiske aus dem Dinitroprodukt
durch Einwirkung von Natriummethylat sowie aus dem Silbersalz
des Phenols durch Einwirkung von Jodmethyl erhalten. Das Anisol
von Jackson und FFiske erweist sich ferner identisch mit den von
M. Kohn und S. Straimann beschriebenen Tribromnitroanisol. Wohl
hatten M. Kohn und S. Strafimann? den Schmelzpunkt ihres Tri-
bromnitroanisols mit 105° angegeben, aber bei der Wiederholung
der Darstellung dieser Substanz unter Anwendung groferer Substanz-
mengen wurde von uns ein Priparat vom Schmelzpunkt 109° er-
halten, wihrend Jackson und Fiske 109 bis 110° finden.

Bei der Einwirkung von salpetriger Sdure auf das 2,3, 4, 6-
Tetrabromphenol wird somit von den beiden zum Hydroxy! o-stiindi-
gen Bromatomen, das freistehende, also einem zweiten Bromatom
nicht benachbarte Bromatom gegen die Nitrogruppe ausgetauscht.
Dieses Ergebnis entscheidet auch die Frage nach der Struktur des
bei der Bromierung des m-Bromphenols entstehenden, von M. Kohn
und S. Straffimann erhaltenen Tribromphenols.

Da die Nitrierung des zugehorigen Anisols, wie bereits dar-
gelegt, das 1-Methoxy-2, 3, 4-Tribrom-6-Nitrobenzol ergibt, kann kein
Zweifel obwalten, dafi das Tribromphenol, welches M. Kohn und
S. Strafimann unter Hdnden hatten, das [-Oxy-2, 3, 4-Tribrom-
benzol sein muf.

Auf das Tribrom-p-Kresol (1-Methyl-4-Oxy-2, 3, 5-Tribrom-
benzol) hat Zincke? vor lingerer Zeit salpetrige Sdure in essigsaurer
Losung wirken lassen und dabei durch den Ersatz eines zum
Hydroxyl o-stindigen Bromatoms gegen die Nitrogruppe ein Tri-
bromnitro-o-Kresol erhalten. Zincke hat die Frage, welches von
den beiden Tribromnitrokresolen, das !-Methyl-4-Oxy-2, 3-Dibrom-
5-Nitrobenzol oder das 1-Methyl-4-Oxy-2, 5-Dibrom-3-Nitrobenzol

1 Zentralblatt 1903 (II), 3855, und Amer. Chem. J.,, 30, 53 bis 82.
2 Monatshefte fir Chemie, 45, 603 (1924).
3 Ann., 341, 311 (1905).
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entstanden ist, nicht entschieden. Auf Grund unserer bei der Ein-
wirkung von salpetriger Sdure auf das 2, 3,4, 6-Tetrabromphenol
erzielten Ergebnisse wird man dem Zincke’schen Dibromnitro-
p-Kresol mit grofler Wahrscheinlichkeit die Struktur des 1-Methyl-
4-Oxy-2, 3-Dibrom-5-Nitrobenzols (IV) zuschreiben, also auch hier
annehmen missen, daB das freistehende Bromatom fiir die Ein-
wirkung der salpetrigen S&ure das Exponiertere ist.

Darstellung des Tribromphenolbroms.

Das Tribromphenolbrom ist im hiesigen Laboratorium zu ver-
schiedenen Zwecken in den letzten Jahren in groferen Mengen dar-
gestellt worden. Dabei ist stets die alte Benedikt'sche® Methode, bei
der das Phenol in Form einer sehr verdiinnten, wéisserigen Losung
mit tiberschiissigem Bromwasser in geschlossenen Flaschen unter
hdufigem Umschiitteln behandelt wird, beniitzt worden. Benedikt
macht besonders darauf aufmerksam, dafi eine sehr verdiinnte,
wisserige Phenollosung verwendet werden muf, damit das zuerst
sich bildende Tribromphenol in mdéglichst schleimiger und fein ver-
teilter Form ausféllt, da nur so auch spéter das vierte Bromatom fixiert
werden kann.? Die Nachteile des Benedikt'schen Verfahrens liegen
zundchst in der Anwendung der sehr verdlinnten Phenollosung, da
nach seinen Angaben auf 5 Liter Wasser nur 5 g Phenol kommen
sollen; daher ist bei der Bereitung gréfierer Mengen von Tribrom-
phenolbrom eine grofie Anzahl von Flaschen erforderlich, was
weiterhin nicht nur einen betrdchtlichen Zeitaufwand fiir die Ver-
arbeitung groferer Mengen erfordert, sondern auch den Ubelstand
bedingt, dal beim Fillen und Entleeren der gewaltigen Mengen von
Bromwasser eine Beldstigung durch die Bromdidmpfe unvermeidlich
ist. Diese Schwierigkeiten konnen aber derzeit als iiberwunden be-
trachtet werden: Wir verdanken Herrn Prof. G. Vortmann die
Angabe, dafl die Ketobromierung des Phenols auch mdoglich ist,
wenn man an Stelle des von Benedikt fiir diesen Zweck empfoh-
lenen Bromwassers eine wisserige Brom-Bromkaliumiosung ver-
wendet, wodurch das Brom in wesentlich konzentrierterer Form zur
Wirkung gebracht werden kann. Da wir liberdies festgestellt haben,
dafl man ohne weiteres auch mit konzentrierteren PPhenollésungen
— entgegen den Angaben von Benedikt — glatt Tribromphenol-
brom erhiilt, wird auch noch dadurch die Fliissigkeitsmenge erheblich
reduziert.

Diese verbesserte Methode gestattet die Verarbeitung einer
Losung von 80 g Phenol in 8 Litern Wasser. Es kann demnach in
einer 12-Literflasche ungeféhr die 16fache der von Benedikt

1 Annalen, 799, 128.

2 Eine von Auwers und Bittner (Annalen 302, 140 bis 141) herriihrende
Verbesserung besteht in dem Waschen des rohen Tribromphenolbroms mit sehr
verdiinnter Kalilauge.
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angegebenen Menge auf einmal in Reaktion gebracht werden.
War es auf diesem Wege moglich geworden, in wesentlich grofierer
Konzentration zu arbeiten, so schien es uns immerhin noch notwendig,
die Methode auch dadurch noch bequemer zu gestalten, dafi die bei
der Bereitung des Tribromphenolbroms beim Fillen und Entleeren
der Flaschen auftretende starke Beldstigung durch den Bromdampf
moglichst beseitigt werde. Fir diesen Zweck geben wir im folgenden
eine einfache und dabei sehr brauchbare Vorrichtung an. Durch diese
Verbesserungen Kann man nunmehr jene Pridparate, bei denen Tri-
bromphenolbrom als Ausgangsmaterial verwendet wird, wie das
2,3, 4, 6-Tetrabromphenol, das 2, 6-Dibromchinon® und alle von
letzterem sich herleitenden Verbindungen in beliebigen Mengen und
in verhédltnismaBig kurzer Zeit darzustellen.

In 2°5 Litern Wasser, welche sich in einer zirka 3 Liter fassenden Flasche
befinden, werden 1000 ¢ Bromkalium gelost; dann fiigt man 370 c¢w3 Brom hinzu
und schiittelt um, bis alles Brom in Lisung gegangen ist. In einer zweiten zirka 10 Liter
fassenden Flasche werden 70 g Phenol in 7 Liter Wasser durch Schiitteln geldst.
Fs empfiehlt sich, geschmolzenes Phenol ins Wasser zu gieflen, da es sich so
leichter 16st. Nach erfolgter Lésung des Phenols wird die Brom-Bromkaliumlésung
in die wisserige Phenollosung eingegossen, sofort heftig durchgeschiittelt und iiber
Nacht stehen gelassen. Das entstandene Tribromphenolbrom wird abgesaugt, mit sehr
verdiinnter Lauge gewaschen, auf dem Tonteller getrocknet und mit konzentrierter
Schwefelsiure nach den Angaben von Benedikt? zum 2,3, 4, 6-Tetrabromphenol
umgelagert.

Zur Vermeidung des ldstigen Bromgeruches wihrend des Absaugens des iiber-
schiissigen Bromwassers beniitzen wir folgende einfache Vorrichtung: Die Flasche,
in welcher sich oberhalb des Tribromphenoibromniederschlages die iberschiissige
Brom-Bromkaliumlésung befindet, wird mit einem doppelt durchbohrten Kork ver-
schlossen. Wiihrend die eine Bohrung die Kommunikation mit der dufleren Luft
cestattet, wird in die zweite Bohrung ecin U-férmig gebogenes Rohr eingesctzt. Das
linde des kiirzeren Schenkels des U-Robres reicht in die Brom-Bromkaliumldsung
und endigt etwa 2 bis 3 cm oberhalb des Tribromphenolbromniederschlages. Am
anderen Ende des ldngeren Schenkels wird ein Schlauch angebracht und mit einer
Wasserstrahlpumpe angesaugt; in dem Moment, wo das Bromwasser durch das Rohr
zu fliefen beginnt, wird der Schlauch von der Pumpe abgenommen und in das
Abflufirohr der Wasserleitungsmuschel gesteckt. Auf diese Weise wird der grifte
Teil des Bromwassers abgehebert. Erst dann wird der Niederschlag auf cinem Biichner-
trichter abgesaugt, mit Wasser, sehrverdlinnter Lauge und schliefilich wiederum mit
Wasser gewaschen. Das rohe Tribromphenolbrom wird auf dem Tonteller bei ge-
wihnlicher Temperatur getrocknet und schliefilich nach den Angaben von Benedikt
durch Umlagern mit konzentrierter Schwefelsiiure in das isomere Tetrabromphenol
tbergefiihrt.

2, 3,4, 6-Tetrabromanisol.

Das von M. Kohn und A. Fink? bereits beschriebene 2, 3, 4, 6-
Tetrabromanisol ist, wie wir gefunden haben, auch unter Atmo-
sphiirendruck ziemlich unzersetzt destillierbar. Es wurde bei einem
Drucke von 756 mm destilliert und ging ziemlich unzersetzt von
338 bis 342° (unkorr.) iiber.

1 M. Kohn und L. W, Guttmann, Monatshefte fir Chemie, 45, 582f. (1924).
» » » R. Marberger, > » » 45, 6491 (1924).

2 Annalen, 799, 128.

3 Monatshefte fiir Chemie, 44, 194.
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Oxydation des Tetrabromphenols zum Tribromchinon.

Wilhrend das Tribromphenolbrom bei der Einwirkung von
rauchender Salpetersdure 2, 6-Dibromchinon liefert, ist iber das Ver-
halten des Tetrabromphenols bei der gleichen Reaktion bisher nichts
bekannt geworden. Wir haben daher diesbeziigliche Versuche in
Angriff genommen. Beim Eintragen des Tetrabromphenols in rauchende
Salpetersdure erfolgt auch glatt Losung und beim Ausgiefien der
dunklen Flissigkeit auf Eisstiicke bekommt man einen gelben
Koérper, der aus Alkohol in gelben Blittchen auskrystallisiert, stick-
stofffrei ist und durch die Analyse und den Schmelzpunkt als das
von Sarauw?! zuerst durch Oxydation des Tribromhydrochinons
mit Eisenchlorid erhaltene Tribromchinon erkannt worden ist. Bei
der Einwirkung der rauchenden Salpetersidure erfolgt somit Keine
Nitrierung, sondern eine Oxydation zum Chinon, welche durch die
Eliminierung des zum Hydroxyl p-stdndigen Bromatoms ermdog-
licht wird.

In 40 cm® rauchender Salpetersdure werden 8 ¢ trockenen
Tetrabromphenolsinkleinen Anteilenund unter Umschiittelneingetragen.
Nachdem eine Kklare rote Losung entstanden ist, gieit man unter
Umriihren auf Eisstiicke, wobei sich das Tribromchinon als gelber,
flockiger Niederschlag abscheidet. Es wird abgesaugt, mit Wasser
nachgewaschen und aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Gelbe
Bldttchen vom Schmelzpunkt 148°. Sarauw gibt fiir sein durch
Oxydation des Tribromhydrochinons mit Eisenchlorid erhaltenes
Tribromchinon den Schmelzpunkt 147° an. Die Analysen ergaben:

1. 3:208 myg Substanz licferten 2212 smy Br.

2, 4-208 » » > 2-900 » Br.
Gef.: 1. 88-950, Br, 2. 68920/, Br.;
ber. fiir CgHO,Bry: 69°540/, Br,

Entstehung des 2, 3, 4-Tribrom-6-Nitrophenols aus dem 2, 3, 4, 6-
Tetrabromphenol durch Einwirkung von salpetriger Shure.

16 g Tetrabromphenol werden mit 300 cm?® Eisessig {iber-
gossen, bis zur Lésung erwidrmt, dann 20 ¢ Kaliumnitrit zugegeben
und bis zur Lésung des letzteren wieder unter hiufigem Umschiitteln
erwidrmt. Das Gemisch wird unter hidufigem Umschiitteln ziika
1/, Stunden stehen gelassen und dann in zirka 1 Liter kalten
Wassers unter Umrithren gegossen. Nach dem Absitzen wird ab-
gesaugt, mit Wasser nachgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert.
Gelbe kdrnige Krystalle, welche unter dem Mikroskop wiirfeldhnliche 2
Gebilde aufweisen. Schmelzpunkt 120°. Die Analysen ergaben:

1 Annnalen, 209, 1186.

® Jackson und Fiske gebena. a. O.an: »Aus Benzol ziemlich dicke Prismen
mit quadratischen Endflichen.«

Chemisheft Nr, 9, 41
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1. 4100 mg Substanz lieferten 0°140 cm3 N bei 732 mm und 16°.
3347 » » 2132 myg Br.

Gef.: 1. 3-880 N, 2. 64-300, Br;

ber, fir CyHyO03NBry: 3-73%4 N, 63-800.¢ Br.

1=

Darstellung des 2, 3, 4-Tribrom-6-Nitrophenols ausgehend
vom m-Bromphenol.

Die Bromierung des m-Bromphenols wurde nach den in der
Arbeit von M. Kohn und S. Strafimann! vorliegenden Angaben
vorgenommen, ebenso die Umwandlung in das Anisol. Letzteres
zeigt den von den genannten Autoren angegebenen Schmelzpunkt
(67°). Die Nitrierung des Tribromanisols wurde ebenfalls nach der
Vorschrift von M. Kohn und S. Strafimann vorgenommen; da wir
in der Lage waren, in grofleren Mengen zu arbeiten, ist es uns ge-
lungen, den Schmelzpunkt etwas hinaufzutreiben. Wihrend M. Kohn
und S. Stramann den Schmelzpunkt mit 105° angeben, haben
wir einen Schmelzpunkt von 109° beobachtet. Jackson und Fiske?
geben fiir ihr Praparat einen F. P. 109° sowie 109 bis 110° an,

Das so erhaltene Tribromnitroanisol wurde durch Kochen mit
669/ iger Bromwasserstoffsdure in eisessigsaurer Ldsung in der
iiblichen Weise entmethyliert und das Tribromnitrophenol aus Alkchol
umkrystallisiert. Gelbe Krystalle vom Schmelzpunkt 121°. Der Misch-
schmelzpunkt mit dem Einwirkungsprodukt von salpetriger Séure
auf 2, 3, 4, 6-Tetrabromphenol ergab 121°, Jackson und Fiske?
geben flir ihr Prdparat einen F. P. von 120 bis 121° an.

Bildung des 2, 4, 6-Tribromanisols durch Bromierung von
2, 4-Dibromanisol.

Wir haben festgestellt, dafl das 2, 4-Dibromanisol bei lingerem
Erhitzen mit Uberschiissigem Brom auf dem Wasserbade das ge-
wohnliche 2, 4, 6-Tribromanisol liefert.

Man 14t eine Tetrachlorkohlenstofflésung von Anisol nach Zusatz von
2 Molen Brom in einem Kolben 48 Stunden bei gewdhnlicher Tempceratur stehen.
Der Kolben ist mit einem Kork versehen, der eine fein ausgezogene Kapillare triigt,
durch die das Entweichen des Bromwasserstoffes ermoglicht wird. Hierauf wird der
Tetrachlorkohlenstoff abdestilliert. Der Riickstand geht bei einem Drucke von 135 mm
von 118 bis 120° {iber und erstarrt in der Vorlage.

In dieser Weise bereitetes 2, 4-Dibromanisol wird mit Uber-
schilssigem Brom {ibergossen und das Gemisch auf dem Wasserbade
2 Stunden unter RickfluBkithlung erhitzt. Man giet sodann den
Kolbeninhalt in eine Schale und verjagt das iiberschiissige Brom
1 Monatshefte fir Chemie, 45, 602 u. {.
2 Zentralblatt, 1903, 11, 355.

3 A a0 O
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auf dem Wasserbade. Der Riickstand geht bei einem Druck von
737 mm von 288 bis 293° (unkorr.) Uber und erstarrt in der Vor-
lage. Das aus Alkohol umkrystallisierte Anisol schmilzt bei 85°.

M. Kohn und A. Fink?! geben fiir ihr, durch Methylieren des
2,4, 6-Tribromphenols darstellbares Tribromanisol den F. P. 87° und
den K. P. 297 bis 299° an.

In der XIV. Abhandlung iber Bromphenole ist von M. Kohn
und A. Rosenfeld das bei der Bromierung des p-Chlorphenols
entstehende 2, 6-Dibrom-4-Chlorphenol zu verschiedenen Um-
setzungen herangezogen worden. Im Folgenden berichten wir iiber
dhnliche Versuche mit anderen Chlorbromphenolen.

Durch Einwirkung von 1 Mol Brom auf das in Eisessig
geldste 2, 4-Dichlorphenol wurde das 2, 4-Dichlor-6-Bromphenol?
gewonnen. Durch Behandlung des letzteren mit Uberschiissigem
Dimethylsulfat in alkalischer Losung wurde das unter Atmosphdren-
druck unzersetzt destillierbare 2, 4-Dichlor-6-Bromanisol erhalten,
welches unter der Einwirkung eines Gemisches von rauchender
Salpetersdure und konzentrierter Schwefelsdure das 2, 4-Dichlor-
6-Brom-3, 5-Dinitroanisol liefert. Beim Kochen dieser Substanz mit
einem Bromwasserstoff-Eisessiggemisch erfolgt Entmethylierung zum
2, 4-Dichlor-6-Brom-3, 5-Dinitrophenol (V).

Bei der Einwirkung von 1 Mol Jod in Form einer Jod-Jod-
kaliumlosung auf eine alkalische Losung des 2, 4-Dichlorphenols
wurde glatt das 2, 4-Dichlor-6-Jodphenol gebildet, aus dem durch
Methylierung das 2, 4-Dichlor-6-Jodanisol gewonnen werden konnte,
welches auch unter Atmosphédrendruck fast unzersetzt destilliert.

Nach der Vorschrift von Pope und Wood,? d. h. durch
Bromieren von Phenol in Gegenwart von rauchender Bromwasser-
stoffsiure bei 0° C haben wir 2, 4-Dibromphenol dargestellt, das-
selbe durch Behandeln mit Jod-Jodkalium in alkalischer Losung

OH OH

Bl'/\CI a /N
Nogi\ /JNo2 NO, ‘\ pa

1 Br

v VI
in das 2,4-Dibrom-6-Jodphenol und letzteres durch Methylieren mit
Dimethylsulfat in alkalischer Losung in das 2,4-Dibrom-6-Jod-
anisol verwandelt.

Zur Darstellung der entsprechenden, vom 2, 6-Dichlorphenot
sich ableitenden Verbindungen haben wir im Hinblick auf die schwere

1 Monatshefte fiir Chemie, 44, 192 (1023).

2 Garzino, Gazetta chimica italiena, 77, 495.

% Journal of the Chemical Society, 707, 1823,
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Zuginglichkeit des reinen 2, 6-Dichlorphenols vom p-Bromphenol
ausgehen missen. Die Einwirkung von 2 Molen mit Kohlendioxyd
verdiinnten Chlorgases auf das p-Bromphenol lieferte uns das 2, 6-
Dichlor-4-Bromphenol. Aus dem 2, 6-Dichlor-4-Bromphenol haben wir
in bekannter Weise das 2, 6-Dichlor-4-Bromanisol bereitet und
letzteres durch Behandlung mit Salpeterschwefelsdure in das 2, 6-Di-
chlor-4-Brom-38,5-Dinitroanisol{ibergefiihrt. Die Entmethylierung dieses
Anisols ergab das 2, 6-Dichlor-4-Brom-3, 5-Dinitrophenol (VI).

Ferner haben wir aus dem p-Bromphenol das 2, 6-Dijod-
4-Bromphenol und das 2,6-Dijod-4-Bromanisol dargestellt.

Das von uns im Vorangehenden geschilderte bequeme Ver-
fahren zur Darstellung von Tribromphenolbrom ist im hiesigen
Laboratorium bereits von M. Kohn und A. Rosenfeld! mit bestem
Erfolge zur Darstellung des Dibrom-p-Chlorphenolbroms benltzt
worden.

Wir haben zu gleicher Zeit, als die Arbeit von M. Kohn und
A. Rosenfeld ausgefihrt wurde, Versuche zur Darstellung der dem
Tribromphenolbrom und dem Dibrom-p-Chlorphenolbrom analogen
Ketobromide aus dem 2,4-Dichlorphenol sowie aus dem isomeren
2,6-Dichlorphenol in Angriff genommen. Bei diesen Ketobromierungen?®
sollten die beiden isomeren Dichlor-Dibromzyklohexadiénone, das 2,
4-Dichlor-6-Bromphenolbrom (VII) und das 2, 6-Dichlor-4-Brom-
phenolbrom (VII) entstehen.

Fiir die Darstellung des 2, 4-Dichlor-6-Bromphenolbroms geht
man vom 2, 4-Dichlorphenol direkt aus.

Fir die Ketobromierung des 2, 6-Dichiorphenols haben wir mit
Riicksicht auf die schwere Zuginglichkeit des 2, 6-Dichlorphenols
zunichst aus p-Bromphenol das 2, 6-Dichlor-4-Bromphenol in der
bereits im Vorangehenden beschriebenen Weise dargestellt und
dasselbe der Einwirkung von Brom-Bromkaliumlésung unterworfen.

o o 0
i 1 on |
e N Cll/\KCI ct /\ o (:1’// \‘|C]
; I i i — ‘ - i ‘
i | ; ‘ I L } ) 3r
N N N N
\ N Br i
Cl Br Br  Br 0
VIl VI IX X

DaB das so gewinnbare Ketobromid (VII) sich wirklich vom
2, 6-Dichlorphenol herleitet, geht aus seinem Verhalten zu rauchender
Salpetersiure hervor: man erhilt dabei reines 2, 6-Dichlorchinon.

Bei der Umlagerung des 2, 6-Dichlor-4-Bromphenolbrom (VIII)
mittels konzentrierter Schwefelsdure kann in Anbetracht des symmetri-

1 XJIV. Mitteilung iiber Bromphenole, Mon. 46, 102 (1923).
2 Die Bezeichnung »Ketobromierung« ist von Kohn und Rosenfeld (a. a.0.)
in Vorschlag gebracht worden.
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schen Baues des Molekiils nur das 2, 6-Dichlor-3, 4-Dibromphenol
(IX) erntstehen. Zum Nachweise, dafi eines der zur Hydroxylgruppe
p-stindigen Bromatome tatséchlich die m-Stellung aufgesucht hat, haben
wir die von uns aufgefundenene, im Vorangehenden bereits erwihnte
Beobachtung, da Tetrabromphenol bei der Einwirkung von rauchen-
der Salpetersdure unter Eliminierung des 2zur Hydroxylgruppe
p-stiandigen Bromatoms Tribromchinon liefert, auch hier mit bestem
Erfolge benilitzen kdnnen. Aus unserem neuen Dichlordibromphenol
haben wir bei der Einwirkung von rauchender Salpetersdure auch
wirklich 2, 6-Dichlor-3-Bromchinon (X) erhalten.

Das 2,6-Dichlor-3,4-Dibromphenol haben wir in das ent-
sprechende Anisol, das 1-Methoxy-2, 6-Dichlor-3, 4-Dibrombenzol,
umgewandelt. Dasselbe destilliert unter Atmosphidrendruck ziemlich
unzersetzt. Die Nitrierung dieses Anisols ergibt das 2, 6-Dichlor-3,
4-Dibrom-5-Nitroanisol und die Entmethylierung des letzteren mit dem
Bromwasserstoffsiure-Eisessiggemisch das 2, 6-Dichlor-3, 4-Dibrom-
d-Nitrophenol.

Die Umlagerung des 2, 4-Dichlor-6-Bromphenolbroms (VIl) mit
konzentrierter Schwefelsdure liefert ebenfalls ein Dichlordibromphenol.
Bei dieser Umlagerung mufl zundchst die Frage entschieden werden,
ob von den beiden zur Karbonylgruppe p-stindigen Halogenatomen
das Chloratom oder das Bromatom das beweglichere ist, also in die
m-Stellung tritt. Ist das Chloratom das beweglichere, so konnen

OH OH OH OH
Br]/\\,()l Br,_/\..Cl Br‘/\:CI Br/\CI
| |

! I
\/Cl (,I\B \/Br Br\Cl/

Br r Cl
XI XII XIII X1V

sich bei der Umlagerung des Ketobromids zwei Eventualititen
ergeben, indem das Chloratom die Stelle 3 oder 5 einnehmen
kann, wodurch das 1-Oxy-2, 3-Dichlor-4, 6-Dibrombenzol (XI) oder
das 1-Oxy-2, 5-Dichlor-4, 6-Dibrombenzol (XII) entstehen kann.

Ist hingegen das Bromatom das beweglichere, tritt also das
Bromatom in m-Stellung zur Hydroxylgruppe, so ergeben sich auch
hier in analoger Weise die beiden Eventualititen: es kann entweder
das 1-Oxy-2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrombenzol (XIII) oder das 1-Oxy-2,
4-Dichlor-5, 6-Dibrombenzol (XIV) entstehen.

Allerdings haben M.Kohn und A. Rosenfeld?! bei der Um-
lagerung des Dibrom-p-Chlorphenolbroms, bei der dieselbe Frage
zu entscheiden war, festgestellt, dafl das Bromatom die -Stellung
aufsucht und das Chloratom in der p-Stellung verbleibt. Es schien
uns daher wahrscheinlich, dafi auch in unserem Falle das Bromatom
das beweglichere sein wird, das neuentstandene Phenol sein Chlor-
atom also in der p-Stellung enthalten wird.

1 Mon. 46, 103.
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Zur Kldarung dieser Frage haben wir das durch die Umlagerung
des 2, 4-Dichlor-6-Bromphenolbroms erhaltene Dichlordibromphenol
wiederum der Oxydation mit rauchender Salpetersdure unterworfen:
dabei entsteht eine Verbindung, deren Analyse ergeben hat, dafi ein
Dibromchlorchinon vorliegt. Es ist demnach bei der Oxydation mit
rauchender Salpetersiiure Eliminierung des zum Hydroxyl p-stindigen
Chloratoms bei gleichzeitigem Eintritt eines Sauerstoffatoms erfolgt.

Nachdem durch den Eintritt des Bromatoms in die #2-Stellung
zur Hydroxylgruppe bewiesen worden ist, dafl es auch hier das
beweglichere ist, miissen noch spiitere Untersuchungen entscheiden,
ob das 1-Oxy-2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrombenzol (XIII) oder das 1-Oxy-2,
4-Dichlor-5, 6-Dibrombenzol (XIV) vorliegt.

Es liegt freilich auch im Bereiche der Moglichkeit, da8 bei der
Umlagerung mit konzentrierter Schwefelsiure ein Gemisch der
beiden Dichlordibromphenole (XIII und XIV) gebildet wird. Das
Dichlordibromphenol (XIII oder XIV) haben wir m das 1-Methoxy-
2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrombenzol oder das 1-Methoxy-2, 4-Dichlor-
3, 6-Dibrombenzol umgewandelt, welches unter Atmosphérendruck
ziemlich unzersetzt destilliert. Die Nitrierung dieses Anisols ergibt
das 2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrom-5-Nitroanisol oder das 2, 4-Dichlor-
3, 6-Dibrom-3-Nitroanisol und die Entmethylierung des letzteren mit
einem Bromwasserstoff-Eisessiggemisch das 1-Oxy-2, 4-Dichlor-3, 6-
Dibrom-5-Nitrobenzol oder das 1-Oxy-2, 4-Dichlor-5, 6- Dibrom-
3-Nitrobenzol.

2, 6-Dichlor-4-Bromphenol! (1-Oxy-2, 6-Dichlor-4-Brombenzol).

30 ¢ p-Bromphenol werden in 200 cw? Eisessig gelost und mit 4104 ¢ mit
Kohlensdure verdiinnten Chlorgases (2 Mole) chloriert. Zur Darstellung der berech-
neten Menge Chlor werden 3665 ¢ KMnO, und 238 cm3 Salzsdure (D. 1-17) verwendet.

Man leitet den Gasstrom zur Befreiung von mitgerissenen Wasser- und Siiure-
ddmpfen zundchst durch eine gut gekiihlte leere Waschflasche und sodann zum
Zwecke der Trocknung durch eine mit konzentrierter Schwefelsdure beschickte
Waschflasche. Die essigsaure Losung des p-Bromphenols befindet sich in einer gut
gekiihlten Absaugflasche, in die ein Einleitungsrohr eingesetzt ist, das am Ende stark
crweitert ist, damit keine Verstopfung durch das auskrystallisierende 2, 6-Dichlor-
4-Bromphenol eintritt. Durch den Ansatz der Absaugflasche wird mittels eines Rohres
der bei der Reaktion entstehende Chlorwasserstoff in den Abzug geleitet. Der
COo-Strom wird zum Schlufi dazu verwendet, um das Chlorgas restios durch die
Apparatur in das Reaktionsgefdf} hiniiberzutreiben. Der Inhalt der Saugflasche, in der
hereits 2, 6-Dichlor-4-Bromphenol auskrystallisiert ist, wird nach Beendigung der
Reaktion unter Umrlihren in viel kaltes Wasser gegossen, die ausgeschiedcnen
Nadeln abgesaugt und nach dem Trocknen der Destillation unterworfen. Bei ecinem
Drucke von 762 mm geht das Phenol ziemlich unzersetzt von 264 bis 266° (unkorr.)
iiber und erstarrt in der Vorlage zu ciner weifien Krystallmasse. Aus verdinntem
Alkohol umkrystallisiert, schmilzt es bei 68°. Ling? findet einen Schmelzpunkt
von 66-5°.

1 Ling (Journal of the Chemical Society, 67, 560) hat diese Substanz durch
Behandeln vorr p-Bromphenol mit Sulfurylchlorid erhalten.

2 AL a. O
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2,6-Dichlor-4-Bromanisol (1-Methoxy-2, 6-Dichlor-4-Brombenzol).

2, 6-Dichlor-4-Bromphenol wird in der Ublichen Weise durch
Schiitteln mit Dimethylsulfat in alkalischer Ldsung methyliert. Zur
Vervollstindigung der Reaktion und Zerstérung des Uberschiissigen
Dimethylsulfates wird das Gemisch in einem Weithalskolben unter
Rickfluikithlung zirka 1 Stunde auf dem siedenden Wasserbade
erhitzt, wobei zu beachten ist, dal die Uberstehende Flissigkeit
stets alkalisch reagieren mufl. Der nach dem Erkalten zu einer
krystallinischen Masse erstarrte Kuchen wird mit Lauge gut ver-
rieben und dann mit Wasser gewaschen. Das Anisol wird nach dem
Trocknen aus einem Fraktionierkolben mit tiet angesetztem Rohr
destilliert und geht bei einem Drucke von 765 wmim zwischen 250
bis 255° (unkorr.) Uber. Die Substanz ist dem 2, 4, 6-Tribromanisol
aufierordentlich #dhnlich; sie krystallisiert aus wenig Alkohol und
schmilzt bei 68 bis 69°.

02488 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0-2257 ¢ Agl.
Gef.: 11-98%, OCHg;
ber. fiir C;H;O0ClL,Br: 12+120/; OCHj.

2, 6-Dichlor-4-Brom-3, 5-Dinitroanisol (1-Methoxy-2, 6-Dichlor-
4-Brom-3, 5-Dinitrobenzol).

6 ¢ des vollkommen trockenen 2, 6-Dichlor-4-Bromanisols
werden in kleinen Anteilen unter Umschiitteln in 60 ¢m® rauchen-
der Salpetersdure eingetragen. Nachdem sich alles mit hellroter Farbe
aufgelost hat, werden unter Kithlen und unter Umriihren 60 cm?
konzentrierter Schwefelsdure aliméhlich zugegeben. Nach Zusatz der
grofieren Hiélfte der Schwefelsdure entsteht eine Triibung durch die
sich ausscheidenden Krystalle des Dinitrokorpers. Nach dem Ein-
tragen der Schwefelsdure wird das Gemisch 5 Minuten stehen
gelassen und dann unter Umriihren in Eiswasser gegossen. Nach
dem Absitzen des Niederschlages wird abgesaugt, mit Wasser nach-
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Beim Erkalten der
heiflen alkoholischen Losung scheiden sich weifle, glinzende, unter
dem Mikroskop als rechteckige Parallelepipede erscheinende Gebilde
aus. Schmelzpunkt 122 bis 123°.

0-2073 ¢ Substanz lieferten 0-1852 g CO, und 0-0173 g H,O0.
Gef. 24-360/, C, 0-930, H;
ber. fiir C;HgO,N,ClyBr: 24-29%, C, 0-87V/, H.

2, 6-Dichlor-4-Brom-3, 5-Dinitrophenol (1-Oxy-2, 6-Dichlor-
4-Brom-3, 5-Dinitrobenzol) (VI).
5 g reines 2,6-Dichlor-4-Brom-3, 5-Dinitroanisol werden in

30 cm?® Eisessig gelost, 10 cm® 66, iger Bromwasserstoffsiure zu-
gegeben und 1!/, Stunden in einem Kolben mit eingeschliffenem
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RickfluBkithler auf dem Drahtnetze zum Sieden erhitzt. Wéihrend
dieser Zeit werden noch weitere 10 cm?® Bromwasserstoffsdure in
Anteilen zu je 5 em® durch den Kihler zugegeben. Sollte beim
Zusatz der Bromwasserstoffsdure eine Triibung entstehen, so wird
Kiscssig bis zur Kldrung zugefiihrt. Das Reaktionsgemisch wird
dann in kaltes Wasser gegossen und der Niederschlag abgesaugt.
Man 10st in verdiinnter Lauge, gieffit die alkalische Losung durch
ein Faltenfilter und sduert das Filtrat mit verdinnter Schwefelsdure
an. Das so gereinigte Phenol wird nach dem Absaugen aus warmem,
verdiinntem FEisessig umkrystallisiert. Beim KErkalten scheiden sich
weifie Prismen aus, welche bei 170 bis 172° schmelzen. Dic Analysen
ergaben:

4000 mg Substanz lieferten 3+175 mg COy und 0-310 mg H,0.
02000 p > »  20°80 cm3 N bei 21° und 723 mus.
Gef. 21-65%, C, 0-860;, H, 7-920/; N;
ber. fiir C;HO N, ClyBr: 21700, C, 0-300), H, 8- 440;; N,

Darstellung des 2, 6-Dichlor-4-Bromphenolbroms (VIII)
(Ketobromierung des 2, 6-Dichlor-4-Bromphenols).

45 g 2,6-Dichior-4-Bromphenol werden in 60 cm?® 209 iger
Lauge geldst und in eine zirka 8 Liter fassende Flasche, in welcher
sich 8 Liter mit 60 ¢ns® 40% iger Bromwasserstoffsdure angesduerten
Wassers befinden, eingegossen. Es wird durchgeschiittelt und sofort
mit einer Losung von 70 cm® Brom und 190 g Kaliumbromid in
500 cm® Wasser versetzt, wieder durchgeschiittelt und unter zeit-
weisem Umschiitteln etwa 5 Tage stehen gelassen. Zunichst fillt
ein weifler, flockiger Niederschlag aus, welcher durch Aufnahme
eines weiteren Bromatoms, d. h. durch Ubergang in das Ketobromid
(VIID) allmdhlich gelb wird. Man tiberzeugt sich von der Beendigung
der Reaktion in der Weise, dafl man auf einem Glasstabe eine kleine
Menge des Niederschlages an die Luft bringt; bleibt der Niederschlag
nach dem Abdampfen des Broms gelb gefirbt, so ist die Keto-
bromierung beendigt. Dann wird der grofite Teil des Bromwassers
in der bei der Darstellung des Tribromphenolbroms beschriebenen
Weise abgezogen, der Niederschlag abgesaugt und auf einem Ton-
teller getrocknet. Das trockene Ketobromid zersetzt sich beim Er-
hitzen in der Eprouvette unter Abspaltung von Bromddmpfen. Mit
Kalilauge farbt es sich schmutzig grin.

Oxydation des 2, 6-Dichlor-4-Bromphenolbroms (VIII)
zum 2, 6-Dichlorchinon,

4 g des 2,6-Dichlor-4-Bromphenolbroms wurden in 20 cm?
rauchender Salpetersdure eingetragen und die Lésung sofort unter
Umrithren in kaltes Wasser gegossen. Man saugt ab, krystallisiert
aus wenig verdiinntem Alkohol um und erhilt nach dem Trocknen
das 2, 6-Dichlorchinon vom richtigen Schmelzpunkt (120°).
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2, 6-Dichlor-3,4-Dibromphenol (1-Oxy-2, 6-Dichlor-3, 4-Dibrom-
benzol) (IX).

Das auf dem Tonteller getrocknete 2, 6-Dichlor-4-Bromphenol-
brom wird in einem Weithalskolben mit konzentrierter Schwefelsdure
iibergossen und unter stetem Umschwenken vorsichtig erhitzt, bis
es unter der Schwefelsdure gerade schmilzt (95°). Nach dem Ab-
kithlen wird die Schwefelsdure in Wasser abgegossen, der erstarrte
Kuchen nach dem Zerkleinern und Waschen mit Wasser in moglichst
wenig heiflen Alkohols geldst und die alkoholische Lésung durch ein
Filter unter Umriihren in kaltes Wasser gegossen. Der dabei ent-
stehende flockige Niederschlag wird nach dem Absaugen in verdinnter
Lauge gelost, wiederum filtritrt und das Filtrat mit verdiinnter
Schwefelsdure ausgefillt. Das so erhaltene Phenol ist noch stark
verunreinigt und muf einige Male aus verdinnter Essigsdure um-
krystallisiert werden. Weile diinne Nadeln, welche bei 90 bis 91°
schmelzen.

20-630 mg Substanz lieferten 16-610 mg CO, und 1010 mg H,O0.
Get.: 21969, C, 0-54%,; H;
ber. fir CyHyOClyBry: 22-43% C, 0-639 H.

2, 6-Dichlor-3-Bromchinon (X) (3, 5-Dichlor-2-Brombenzo-
chinon [1, 4]).

12 g des trockenen, aus Eisessig umkrystallisierten 2, 6-Dichlor-
3, 4-Dibromphenols (IX) werden in mehreren ‘Anteilen unter Um-
schiitteln und unter Kiihlung in 60 c¢m?® rauchender Salpeter-
sdure eingetragen: die Substanz 10st sich bald mit rétlicher Farbe
auf. Nach erfolgter Losung wird sofort unter Umriihren in Eiswasser
gegossen. Der gelbe, flockige Niederschlag wird abgesaugt, mit
Wasser nachgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Beim
Erkalten scheiden sich diinne, zitronengelbe Bldtter aus, welche
vakuumtrocken bei 165 bis 166° schmelzen.

Ling?! hat diese Substanz durch Bromieren von 2, 6-Dichlor-
chinon dargestellt und gibt den F. P. 168° an.

3-648 myg Substanz lieferten 2-158 mg Cl+Br.
Gef.: 59-160 Ci+4-Br;
ber. fiir C;HO,ClyBr: 58-969), Cl+-Br.

2, 6-Dichlor-3, 4-Dibromanisol (1-Methoxy-2, 6-Dichlor-
, 3, 4-Dibrombenzol).
Das durch Losen in Kalilauge und Ausfillen der alkalischen

Losung mit verdiinnter Schwefelsdure gereinigte 2, 6-Dichlor-3, 4-
Dibromphenol wird in der iblichen Weise in alkalischer L&sung mit

1 Journal of the Chemical Society, 67, 566.
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Dimethylsulfat methyliert. Zur Zerstdrung des tiberschiissigen Dimethyl-
sulfates wird das Gemisch noch eine Stunde auf dem lebhaft sieden-
den Wasserbade erhitzt. Das im Vakuum getrocknete Anisol wurde
bei gewodhnlichem Drucke destilliert. Bei 760 mm ging etwa der
vierte Teil des Methyldthers von 305 bis 309° und drei Viertel, also
die Hauptmenge von 309 bis 313° (unkorr.) tiber. Die heiffle alkoholi-
sche Losung gesteht beim Erkalten zu einer weiflen, wolligen Krystall-
masse, welche unter dem Mikroskop lange, diinne Nadeln aufweist.
Schmelzpunkt 73°

21°025 myg Substanz lieferten 19°030 mg COy und 2-220 mg Hy0.
Gef,: 24°680/, C, 1+180,, H;
ber. fiir C;H,OClyBry: 25-09%, C, 1+20%, H,0.

2, 6-Dichlor-3, 4-Dibrom-5-Nitroanisol (1-Methoxy-2, 6-Dichlor-
3, 4-Dibrom-5-Nitrobenzo}l).

10 g des trockenen 2, 6-Dichlor-3, 4-Dibromanisols werden in
kleinen Anteilen unter Umschiitteln in 100 ¢m?® rauchender Salpeter-
sdure eingetragen und sofort nach erfolgter Losung unter Umrithren
in Eiswasser gegossen; nachdem sich der flockige Niederschlag
zusammengeballt hat, wird abgesaugt. Es bildet sich neben dem
weifien Nitroanisol auch ein gelber, alkalildslicher Korper. Das Roh-
produkt wird daher wiederholt mit 6°/;jiger Lauge zum Schmeizen
erhitzt, bis die sauren Anteile vollig in Ldsung gegangen sind, wo-
durch man das Nitroaniso!l in reinem, weiflen Zustande erhdlt. Die
s0 gereinigte Substanz wird aus konzentriertem Alkohol um-
krystallisiert. Beim Erkalten der heiflen alkoholischen Lésung schiefit
die Substanz in kdrnigen Krystdllchen an, die unter dem Mikroskop
als Prismen erscheinen. Schmelzpunkt 85-5°.

0:2088 ¢ Substanz lieferten 0-1665 ¢ CO; und 0-0148 ¢ H,0.
01032 » » » 372 com3 N bei 722 mm und 18°.
Gef.: 217750, C, 0-79Y, H, 4-019:; N:
ber. flir C;Hy O3 NCloBry: 22-1200 ¢, 0-79%, H, 3-69%, N.

2, 6-Dichlor-3, 4-Dibrom-5-Nitrophenol (1-Oxy-2, 6-Dichlor-
3, 4-Dibrom-5-Nitrobenzol). '

2, 6-Dichlor-3, 4-Dibrom-5-Nitroanisol wird in der {iblichen Weise
in eisessigsaurer Losung 2 Stunden mit 66°%,iger Bromwasserstofi-
sdure unter RickfluBkithlung zum Sieden erhitzt. Das Reaktions-
produkt wird dann in Wasser gegossen, der Niederschlag nach dem
Absaugen in verdlinnter Lauge geldst und die alkalische Losung
filtriert. Nach dem Ansduern mit verdiinnter Schwefelsdure wird das
ausgefallene Nitrophenol abgesaugt und aus verdiinnter Essigsdure
umkrystallisiert. Bléttrige und tafelige Krystalle, welche bei 156 bis
158° schmelzen,
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0:3690 g Substanz lieferten 0°2720 g CO, und 0-0201 g H,O0.
3+658 mg > » 0-121 cem3 N bel 16° und 728 wmm.
Gef.: 20-100/, C, 0-60%, H, 3-740; N;
ber. fiir CgHO;NClyBry: 19-689%/;, C, 0-280;4 H, 3-830/; N.

2, 6-Dijod-4-Bromphenol (1-Oxy-2, 6-Dijod-4-Brombenzol).

5 g p-Bromphenol (1 Mol) werden in einer 10%/ igen wisserigen
Lésung von 2°6 g Atznatron (2 Mole) gelost und dann mit 150 cm®
Wasser verdiinnt. Ferner werden 154 ¢ Jod (2 Mole) und 16 g
Jodkalium in 20 cm® Wasser gelost und hierauf mit 150 cm® Wasser
verdlinnt (beide Lésungen miissen stark verdiinnt sein, da das Produkt
sonst o6lig ausfdllt und dann nur schwer gereinigt werden kann).
Die Jod-Jodkaliumlésung wird in kleinen Anteilen unter stindigem
Umriihren der alkalischen p-Bromphenolldsung zugegeben. Man 146t
eine halbe Stunde stehen und giefit nachher unter Umriihren in
schwefelige Sidure. Der weifle Niederschlag wird “abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert.
Weifie Prismen, welche bei 129 bis 130° schmelzen.

34772 myg Substanz lieferten 2°952 mg Br—-J.
Gef.: 78269/, Br—+-J;
ber. fiir C4Hz OBrlry: 785707 Br—-J.

2, 6-Dijod-4-Bromanisol (1-Methoxy-2, 6-Dijod-4-Brombenzol).

Das rohe 2, 6-Dijod-4-Bromphenol wurde in der iblichen Weise
mit Dimethylsulfat in alkalischer LOsung methyliert. Beim Um-
krystallisieren des Anisols aus Alkohol erhilt man weile Prismen,
welche bei 81° schmelzen. Die Analysen ergaben:

1. 0-3332 g Substanz lieferten bei der Jodbestimmung nach Baubigny und
Chavannel 03560 g Agl. .

2. 0-3287 g Substanz lieferten bei der Jodbestimmung nach Baubigny und
Chavanne 0-3534 g Agl.

3. 4-055 myg Substanz lieferten 3-063 mg Br+1.
Gef.: 1. 57:75%, J, 2. 58120 J, 3. 75-54%, Br—+J;
ber. fiir C;HyOBrly: 57°839;; J, 76-06%, Br—J.

Uber die Krystallform dieser Substanz wird am Schlusse
dieser Arbeit berichtet.

Darstellung des 2, 4-Dichlorphenols.

Von dem 2, 4-Dichlorphenol, welches wir fiir unsere weiteren
Versuche bendtigten, findet sich im Schrifttum nur die Angabe, daf
es bei der Chlorierung des Phenols neben geringeren Mengen des
isomeren 2, 6-Dichlorphenols gebildet wird. Fischer? hat die etwa

1 H. Emde, Chemikerzeitung, 35, 450 ff. (1911).
2 Annalen, Supplementband, 7, 181,
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90 Jahre zuriickliegenden ersten Versuche von Laurent! iiber die
Chlorierung des Phenols wiederholt, indem er in geschmolzenes
Phenol Chlorgas eingeleitet hat. Er hat die Entstehung von 2, 4-
Dichlorphenol neben geringen Mengen von 2, 6-Dichlorphenol und
die Entstehung von 2,4, 6-Trichlorphenol feststellen kénnen. Seifart?
hat im gleichen Jahre, in dem Fischer’s Publikation erschienen ist,
das reine 2, 6-Dichlorphenol synthetisch dargestellt und bei seinem
Préparate denselben Siedepunkt gefunden, den Fischer angibt.

Wir haben zur Darstellung des 2, 4-Dichlorphenols ein Ver-
fahren ausgearbeitet, welches es ermdglicht, das krystallisierte
2, 4-Dichlorphenol frei vom isomeren 2, 6-Dichlorphenol zu erhalten.
Wir haben ndmlich festgestellt, dafi die Bildung von 2, 6-Dichlor-
phenol ausbleibt, wenn man die berechnete Menge des mit Kohlen-
sdure verdlinnten Chlorgases (2 Mcle) auf eine gek{thlte Losung
von Phenol in Eisessig einwirken lafit.

Im deutschen Reichspatent Nr. 76.507 ist die interessante
Beobachtung enthalten, dafl sich beim Einleiten von Chlorgas in auf
150 bis 180° erhitztes Phenol ausschlieilich o-Chlorphenol bildet.
Es ist daher wohl moglich, daf durch die bei der Chlorierung des
Phenols auftretende spontane Erwirmung, die bei Fischer’s Arbeits-
weise unvermeidlich war, auch der Eintritt eines zweiten Chloratoms
in die o-Stellung, also die Bildung von o-o-Dichlorphenol begtinstigt
wird. Unsere Versuche haben tatsichlich gelehrt, dafi beim Arbeiten
in der Kélte und Anwendung von Eisessig als Verdiinnungsmittel
die Reaktion so gut wie ausschliefilich reines krystallisiertes 2, 4-
Dichlorphenol liefert.

In eine gekiihlte Losung von 50 g Phenol in 200 cm? Eisessig, die sich in
ciner Saugflasche von einem halben Liter Inhalt befindet, werden 75 g Chlorgas ein-
geleitet. Zur Darstellung dieser Chlormenge verwendet man 67 g Kaliumpermanganat
und 440 ¢m3  Salzsiure von der Dichte 1-17. Man arbeitet so, wic es fiir die
Chlorierung des p-Bromphenols im Vorangchenden dargelegt worden ist. Nach be-
endigter Chlorierung wird in viel Wasser gegossen und Uber Nacht stehen gelassen.
Das ausgeschiedene schwere Ol wird im Scheidetrichter von der wiisserigen Essig-
siure getrennt und der Destillation unterworfen. Man leitet den Vorlauf, der mit Wasser-
dampf liichtiges Dichlorphenol enthdlt, zur Beseitigung des intensiven Geruches in eine
verdiinnte Kalilauge enthaltende Vorlage. Steigt das Thermometer iiher 200°, so
weehselt man die Vorlage und fingt die Fraktion bis 212° auf. Bei der Redestillation
geht das 2, 4-Dichlorphenol unter einem Drucke von 753 mz von 206 bis 208¢
(unkorr,) konstant iiber und erstarrt zu einer blendend weiflen Krystallmasse.

2, 4-Dichlor-6-Bromanisol (1-Oxy-2, 4-Dichlor-6-Brombenzol).

Nach der Angabe von Garzino® wurde durch Versetzen einer
essigsauren Losung von 2, 4-Dichlorphenol mit [ Mol Brom das 2, 4-
Dichior-6-Bromphenol erhalten (F. P. 68°). Letzteres wird in Ublicher

1 Annalen, 23, 60.
2 Annalen, Supplementband, 7, 203.
3 Gazetta chimica italiana, 77, 495.
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Weise mit Dimethylsulfat in alkalischer Losung methyliert und dann
zur Vervollstindigung der Reaktion 1 Stunde unter Riickflukiihlung
auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Absaugen und Trocknen
geht das Anisol bei einem Drucke von 749 wmm zwischen 253 bis
258° (unkorr.) iiber und erstarrt in der Vorlage zu einer krystallini-
schen Masse. Nach dem Umlésen aus verdiinntem Alkohol erhilt
man prismatische Nadeln, welche bei 65° schmelzen.

20-670 g Substanz lieferten 24+500 mg CO, und 3680 mg H,0.
0-2575 g » > nach Zeisel 0-2303 ¢ Agl.
Gef. 32-3201; C, 1-999/, H, 12007, OCHy;
ber. fir C;HyOCl,Br: 32-83%,; C, 1-97%, H, 12-12°,; OCH;.

2, 4-Dichlor-6-Brom-3, 5-Dinitroanisol (1- Methoxy-2, 4-Dichlor-
6-Brom-3, 5-Dinitrobenzol).

10 g trockenes 2,4-Dichlor-6-Bromanisol werden in kleinen
Anteilen unter Umschiitteln in 100 cm® rauchender Salpetersdure
gelost und dann unter Kithlung allméhlich 100 ¢m® konzentrierte
Schwefelsdure zugegeben. Man 148t 5 Minuten stehen und giefit dann
unter Umrldhren auf Eis. Der Niederschiag wird abgesaugt, mit
Wasser nachgewaschen und aus Alkohol umbkrystallisiert. Weifle
Nadeln, welche bei 119 bis 120° schmelzen.

20440 myg Substanz lHeferten 18°020 my CO, und 1°310 mg Hy0.
7°405 » > > 0-578 e N bei 720 mun und 19°.
Gef.: 24-040, C, 0-820') H, 8-64% N;
ber. fiir C;Hy OyN,ClyBr: 24-290/, C, 0-870/; H, 8-10%, N.

2, 4-Dichlor-6-Brom-3, 5-Dinitrophenol (1-Oxy-2, 4-Dichlor-
6-Brom-3, 5-Dinitrobenzol) (V).

2, 4-Dichlor-6-Brom-3, 5-Dinitroanisol wird in essigsaurer Losung
mit 66%,iger Bromwasserstoffsdure unter Riickflukithlung solange
erhitzt, bis eine kleine in Wasser eingegossene Probe sich auf Zusatz
von verdiinnter Lauge vollstdndig 16st. Dann wird der ganze Kolben-
inhalt in Wasser gegossen, der Niederschlag abgesaugt und in ver-
diinnter Lauge geldst. Aus der filtrierten alkalischen Losung wird
durch Ansduren mit verdiinnter Schwefelsdure das Dinitrophenol
ausgefdllt. Aus verdinntem Alkohol liefert es weille prismatische
Krystalle, welche bei 170 bis 171° schmelzen. Die Analysen ergaben:

1. 20-130 mg Substanz lieferten 15-870 g CO4 und 9-900 s H,0.
2, 4-252 » » » 3-360 » C02 > 0420 > HQO.
3. 6:300 » » » 0:49 » N bei 720 mm und 19°,
4, 3-290 » » » 1:505 » Cl4-Br.

“Gef.: 1. 21-300, C, 0-55%, H; 2. 21-550, C, 0-110}; H; 3. 8-610; N;
. 45749, Cl+Br;

ber. fiic CgHO N, ClyBr: 21-700, C, 0:300/, H, 8-449/, N, 45- 450/ Cl-+Br.

IS
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Darstellung des 2, 4-Dichlor-6-Bromphenolbrom (VII) (Keto-
bromierung des 2, 4-Dichlorphenols).

Diese Reaktion wird in derselben Weise vorgenommen, wie
es im Vorangehenden bei der Ketobromierung des 2,6-Dichlor-
4-Bromphenols beschrieben wurde.

40 g 2,4-Dichlorphenol werden in 60 cm?® 20% iger Lauge
gelost und in 6 Liter mit 60 cm® 40% iger Bromwasserstoffsdure -
versetzten Wassers eingegossen. Hierauf wird durchgeschiittelt, sofort
eine Losung von 60 cm?® Brom und 160 ¢ Bromkalium in 400 cm?
Wasser zugegeben und wiederum gut geschiittelt. Nach 24 Stunden
ist die Reaktion bereits beendet.

Geht man vom 2, 4-Dichlor-6-Bromphenol aus, so dauert die
Ketobromierung 5 bis 6 Tage.

Das Ketobromid wird nach dem Absaugen auf Tontellern an
der Luft getrocknet.

1-Oxy-2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrombenzol (XIII)
oder 1-Oxy-2, 4-Dichlor-5, 6-Dibrombenzol (XIV).

Das am Tonteller getrocknete rohe 2, 4-Dichlor-6-Bromphenol-
brom (VII) wird mit konzentrierter Schwefelsdure umgelagert, wie
schon bei der Darstellung des 2, 6-Dichlor-3, 4-Dibromphenols (IX)
niher beschrieben wurde. Nach dem Reinigen durch Aufldsen in
Lauge und Féllen des alkalischen Filtrates mit verdlinnter Schwefel-
siiure wird das Phenol mehrere Male aus verdlnnter KEssigsidure
umkrystallisiert. Es bildet weifle, diinne, wollige Nadeln, welche bei
88 Dbis 89° schmelzen.

3°086 7y Substanz lieferten 2-480 g CO, und 0-28 mg Hy0.
Gef.: 21:920, C, 0-100% H;
Ber. fiir CyHyOClyBrg: 22-450 4 C, 0-630/ H.

2-Chior-3, 6-Dibromchinon oder 2-Chlor-5, 6-Dibromchinon.

16 ¢ des aus Eisessig umkrystallisierten und getrockneten
2, 4-Dichior-3, 8-Dibromphenols oder 2, 4-Dichlor-5, 6-Dibromphenols
wurden alimdhlich in 80 c¢m® rauchender Salpetersdure geldst und
dann unter Umrihren in Eiswasser gegossen. Der Niederschlag wurde
abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und aus Alkohol umkrystalli-
siert. Gelbe blittrige Krystalle, welche bei 159° schmelzen.

3694 wy Substanz lieferten 2-370 mg Cl4+-DBr.

Gef.: 64-160 Cl+4-Br;
ber, fiir CzHO,ClBry: 65040/ Cl+-Br.
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1-Methoxy-2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrombenzol
oder 1-Methoxy-2, 4-Dichlor-5, 6-Dibrombenzol.

Das durch Auflosen in Lauge und Fillen des alkalischen
Filtrates mit verdlinnter Schwefelsdure gereinigte Dichlordibrom-
phenol (XII) oder (XIV) wird in der Ulblichen Weise mit Dimethyl-
sulfat in alkalischer Losung behandelt. Das iiber Schwefelsdure im
Vakuum getrocknete Anisol geht bei einem Drucke von 755 mm
zwischen 305 bis 312° (unkorr.) iiber und erstarrt in der Vorlage
zu einer weiflen krystallinischen Masse. Aus Alkohol lieferle es
weifle, diinne Nadeln, welche bei 78'5 bis 79°5° schmelzen.

0-2200 g Substanz lieferten 01999 ¢ CO, und 0-0258 ¢ H,O0.
0-3206 » > nach Zcisel 0°2270 o Agl.

Gef.: 24-780;, C, 1-310{5 H, 9-390'y OCH,;

ber. fiir C;H{OClyBry: 25-090, C, 1-200/y H, 9-260; OCH,.

1-Methoxy-2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrom-5-Nitrobenzol
oder 1-Methoxy-2, 4-Dichlor-5, 6-Dibrom-3-Nitrobenzol.

10 g trockenes Dichlordibromanisol werden in kleinen Anteilen
in 100 ¢m?® rauchender Salpetersiure gelost und dann unter Um-
rihren auf Eisstliicke gegossen. Auch hier bildet sich wie bei der
Darstellungdes isomeren 2, 6-Dichlor-3, 4-Dibrom-5-Nitroanisols neben-
bei ein gelber alkalildslicher Korper. Es wird zur Reinigung genau
so verfahren, wie beim 2, 6-Dichlor-3, 4-Dibrom-5-Nitroanisol. Aus
Alkoho! erhdlt man weifle Krystalle, welche bei 99 bis 100°
schmelzen. Die Analysen ergaben:

1. 3220 sy Substanz lieferten 2-590 mg CO, und 0°270 mg H,0.
2. 50656 » » » 0162 cm3 N bei 20° und 723 mm.
Gef.: 1. 21-940% C, 0°930, H; 2. 3-530y N;
ber. fiir C;Hy O3 NClyBry: 22-120° C, 0-790) H, 3-690,, N.

1-Oxy-2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrom-5-Nitrobenzol
oder 1-Oxy-2, 4-Dichlor-5, 6-Dibrom-3-Nitrobenzol.

5 g des Dichlordibromnitroanisols werden in 20 cm?® Eisessig
geldst und mit 30 cm® 66%,iger Bromwasserstoffsdure, welche in
kleinen Anteilen zugegeben werden, 2 Stunden im Einschliffkolben
unter RickfluBkihlung erhitzt. Dann wird in Wasser gegossen und
der Niederschlag abgesaugt. Das so erhaltene Rohprodukt wird in
Lauge gelost, die alkalische Ldsung filtriert und das Filtrat mit
verdiinnter Schwefelsdure ausgefillt. Das Nitrophenol wird aus ver-
diinnter Essigsdure in kornigen Krystallen erhalten, welche bei 134
bis 135° schmelzen.

3:915 mg Substanz lieferten 2:855 mg CO; und 0°0160 mg H,0,
4-225 » » > 0+134 ¢m3 N bei 16° und 728 mm.
Gef.: 19-890/y C, 0-450/; H, 3-580'y N;
ber. fiir CgHO3NClyBry: 197680, C, 0-280) H, 3-830 N.
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2, 4-Dichlor-6-Jodphenol (1-Oxy-2, 4-Dichlor-6-Jodbenzol).

10 g 2,4-Dichlorphenol (1 Mol) werden in einer Ldsung von
3 g Atznatron (1 Mol) in zirka 270 cm® Wasser geldst und eine
Losung von 17 g Jod (1 Mol) und 17 ¢ Jodkalium in zirka 250 cm?®
Wasser unter stindigem Umschiitteln allmédhlich zugegeben. Nach
einer halben Stunde wird unter Umriihren in Uiberschiissige, wisserige,
schwefelige Sidure eingegossen, der Niederschlag abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und aus verdlinntem Alkohol umkrystallisiert.
Weifle nadelige Krystalle vom Schmelzpunkt 63°.
i1+2482 o Substanz licferten bei der Jodbestimmung nach Baubigny-Chavanne

0-2033 & Agl.

Gef.: 44-200 J;

ber. fiic CyH, OCLI: 43940 I,

2, 4-Dichlor-6-Jodanisol (1-Methoxy-2, 4-Dichlor-6-Jodbenzol).

2, 4-Dichlor-6-Jodphenol werden in der iiblichen Weise mit
Dimethylsulfat und Kali in den Methyldther tbergefithrt. Zur Zer-
storung des tiberschiissigen Dimethylsulfates wird 1 Stunde auf
dem Wasserbade unter Rickflufkiithlung erhitzt. Nach dem Absaugen
wird das Rohprodukt iiber Schwefelsdure im Vakuum getrocknet
und dann der Destillation unterworfen. Bei einem Drucke von
756 mm geht der Methylither zwischen 278 bis 285° (unkorr.) Gber.
Das Destillat erstarrt in der Vorlage zu einer schwach rosa gefdrbten
krystallinischen Masse. Beim Umbkrystallisieren aus Alkohol erhdlt
man weifle Prismen, welche bei 35° schmelzen.

5982 myg Substanz licferten 2648 g Cl-J.
Gefl: 65750/ Cl4-J;
ber. fiir C;H;0CLJ: 65320/ Cl4-I.

2, 4-Dibrom-6-Jodphenol (1-Oxy-2, 4-Dibrom-6-Jodbenzol).

5 & 2,4-Dibromphenol! (1 Mol) werden in einer Losung von
1 g Atznatron (1 Mol) in 100 cm® Wasser gelost und eine Losung
von 7 g Jod (1 Mol) und 7 g Jodkalium in 100 cm?® Wasser unter
standigem Umriihren allmihlich zugegeben. Nach einer halben Stunde
wird in iberschiissige, wiisserige, schwefelige Sdure eingegossen,
der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Nadelige Krystalle, welche bei
106° schmelzen.
8770 g lieferten 2-876 gy Br4-J.

Gef.: 76-200 Br—+J;

ber. fiir CyH3O0BrgJ: 75-9107 Br-l.

2, 4-Dibrom-6-Jodanisol (1-Methoxy-2, 4-Dibrom-6-Jodbenzol).

Das rohe 2,4-Dibrom-6-Jodphenol wird in der iblichen
Weise mit Kali und Dimethylsulfat methyliert und der Methyl-

1 Dargestellt nach Pope und Wood, Journal of the chemical Society,
1017, 1823.
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dther aus Alkohol umkrystallisiert. Weifle Krystalle, welche bei 76°
schmelzen.
36856 mg Substanz lieferten 2'680 mg Br-+J.

Gef.: 73+300/y Br+-I;

ber. fiir C;H;O0BryJ: 73-190) Br+-J.

Herr Dr. Karl Hlawatsch teilt tber die Krystallform des
2,6-Dijod-4-Bromanisols und des 2,4-Dibrom-6-Jodanisols folgen-
des mit:

Beide Substanzen sind einander sehr dhnlich und wahrscheinlich
miteinander isomorph, von der entsprechenden Tribromverbindung
aber durch die Symmetrieklasse verschieden (die J-Verbindungen
sind monoklin domatisch, die Tribromverbindung prismatisch). Es
sind nach der Orthodomenzone gestreckte, farblose Nadeln, in der
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Langsrichtung liegt wahrscheinlich die spitze Bissectrix, auf der
breitesten Fldche a (101) scheint eine sehr stumpfe Bissectrix oder
die optische Normale zu stehen, Doppelbrechung ziemlich hoch.
Die Enden werden gewohnlich von einer Fldche (011) und einer
(121) gebildet, seltener sind diese Formen mit beiden Flachen ent-
wickelt. Ein Krystall von Dijodmonobromanisol, der an beiden Enden
entwickelt war, zeigte nur 011 und 011 ohne Gegenflachen.

Das Axenverhiltnis der Dibrommonojodverbindung ist a:b:¢
2-0803:1:3-1829, 1 87° 22/ = 180—B; das der Dijodmonobrom-
verbindung 2-0362 : 1:3-0916, 0. =87° 20’ = 180 — B. Dijodparabrom-
anisol:

D= 2834 Mol.-Gew. 438-74, Mol.-Vol. 154-81.

Topische Parameter y : 4 : o =15"9235:2-9091 : 8-9938.

Entwickelt sind bei der ersteren Verbindung a (101), » (101),
¢ (101), s (100), g (102), £(102), q (011) und o (121), m (110) und
b (010), bei der zweiten wurden f, ¢ und m nicht beobachtet, ¢ und &
scheinen bei beiden Spaltflichen zu sein, & aber weniger gut als
bei Trijodanisol. Eine genauere Untersuchung iiber die Isomorphie
dieser Verbindungen sowie eine ausfiihrlichere Angabe der Winkel
soll in einer spidteren Arbeit erfolgen.

Fig. 1 gibt eine schematische Abbildung der Krystalle des
Dijodbromanisols, die zugleich auch fiir die Dibromjodverbindung

gelten kann.

Erginzung zu Dijodparabromanisol:

D 2-834, Mol.-Gewicht 438-74, Mol.-Vol. 15481, Top.-Parameter 5-0235:
2+9091 : 8-9938.

Erginzung zu Dijodparachloranisol [Mon. 46, 114 (1925)]:

D 2:5285, Mol.-Gewicht 394-23, Mol.-Vol. 156°04, Top.-Parameter 65556 :
< 67303 :5°5387.
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