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l]ber einige Tri- und Tetrahalogenphenole 
XVIII. Mitteilung fiber Bromphenole 1 

Von 

Moritz  Kohn  und Sever in  Suttmann 

Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 

(Nit 1 Textfigur) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1925) 

Bei der Einwirkung yon salpetriger SS.ure auf den Tribrom- 
resorzinmonomethyl~.ther entsteht, wie in der VIII. Mitteilung tiber 
Bromphenole  von M. K o h n  und G. L 6 f f  2 berichtet worden ist, das 
:3-Methoxy- l-Oxy-2, 4-Dibrom-6-Nitrobenzol (I). 

Auch das 2, 3,4, 6-Tetrabromphenol  wird, wie zu erwarten 
stand, von salpetriger Stiure in EisessiglSsung leicht angegriffen. 
Man erh~ilt dabei ein gelbes Tribrom-o-Nitrophenol, welches auf 
Grund seiner Bildungsweise entweder  das 1-Oxy-2-Nitro-3, 4, 6-Tri- 
brombenzol  (II) 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. K o h n  und S. Strat3- 
m a n n  a ist, wie in der IX. Mitteilung tiber Bromphenole dargelegt 
worden ist, das m-Bromphenol  einer vorsichtigen Bromierung mit 
2 Molen Brom unterworfen worden, wobei ein neues Tr ibromphenol  
gewonnen  wurde, welches entweder das 1-Oxy-2, 3, 4-Tribrombenzol  
oder  das 1-Oxy-3, 4, 6-Tribrombenzol oder das l-Oxy-2,  3, 6-Tribrom- 
benzol sein kann. 

[)as neue Tribromphenol ist bereits von M. K o h n  und S. Stx:al3- 
m a n n  in das Anisol umgewandel t  und das Anisol nitriert worden. 
Das aufdem genanntenWege  gewinnbare Mononitrotribromanisolwurde 
von uns neuerlich ausgebend vom m-Bromphenol  nach den Angaben 
yon M. K o h n  und S. S t r a t 3 m a n n  dargestellt. Die Entmethylierung 
dieses Tribromnitroanisols dutch Kochen mit Bromwasserstoffs~iure 
in eisessigsaurer LSsung ergab ein intensiv gelbes Tribromnitrophenol,  
also ein o-Nitrophenol, welches sich identisch erweist mit dem im 
Vorangehenden erw/ihnten Tribrom-o-Nitrophenol, .welches bei der 
Einwirkung von salpetriger S/iure auf das 2, 3, 4, 6-Tetrabromphenol 
dutch Austausch einer zum Hydroxyl  o-st/indigen Nitrogruppe gegen 
ein Bromatom hervorgeht. 

1 XVIL Mitteilung: M. Kohn und L. Schwarz, Darstellung gebromter 
~-Naphthoch[none. Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1925. 

:~ Monatshefle fiir Chemie, 45, 592 (1924). 
3 ,, , ,, 4 5 ,  599 (1924). 



5'76 M. Kohn und S. Suf3mann, 

Unser nach den beiden geschilderten Methoden zugiingliches 
Tribrom-o-Nitrophenol stimmt jedoch auch in allen Eigenschaften 
fiberein mit dem von J a c k s o n  
Oxy-2, 3, 4-Tribrombenzol  (III). 

und F i s k e  ~ entdeckten 6-Nitro-I- 

OH Ott O1t CH:: 

NO.., , / B r  B r / ~  NO,, NO., , / ~  Br / ~ i  f~' 

J\/ocH:, I /Jt , 
gr Br gl" OH 
I II llI IV 

Die genannten Chemiker sind zun/ichst zum 1, 2-Dinitro-3, 4, 5- 
Tribrombenzol  gelangt und haben den Ersatz der einen Nitrogruppe 
gegen Hydroxyl  durch Einwirkung yon Lauge auf das Dinitroprodukt 
bewirkt. Das zugeh6rige Anisol, das 1-Methoxy-6-Nitro-2, 3, 4-Tribrom- 
benzol wurde von J a c k s o n  und F i s k e  aus dem Dinitroprodukt 
durch Einwirkung yon Natriummethylat  sowie aus dem Silbersalz 
des Phenols durch Einwirkung yon Jodmethyl erhalten. Das Anisol 
yon J a c k s o n  und F i s k e  erweist sich ferner identisch mit den yon 
M. K o h n  und S. S t r a f f m a ~ n  beschriebenen Tribromnitroanisol. Wohl  
hatten M. K o h n  und S. S t r a f f m a n n  ~ den Schmelzpunkt ihres Tri- 
bromnitroanisols mit 105 ~ angegeben, aber bei der Wiederholung 
der Darstellung dieser Substanz unter Anwendung gr6f3erer Substanz- 
mengen wurde yon uns ein Pfiiparat vom Schmelzpunkt  109 ~ er- 
halte~t, w~hrend J a c k s o n  und F i s k e  109 bis 110 ~ tinden. 

Bei der Einwirkung yon salpetriger S/iure auf das 2, 3, 4, 6- 
Tetrabromphenol  wird somit yon den beiden zum Hydroxyl  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 .dec Bromierung des m-Bromphenols  entstehenden, yon M. K o h n  
und S. S t r a f f m a n n  erhaltenen Tribromphenols.  

Da die Nitrierung des zugehOrigen Anisols, wie bereits dar- 
gelegt, das 1-Methoxy-2, 3, 4-Tribrom-6-Nitrobenzol ergibt, kann kein 
Z~veifei obwalten, daft das Tribromphcnol,  welches M. K o h n  und 
S. S t r a f f m a n n  unter  H~inden hatten, das 1-Oxy-2 ,3 ,4-Tr ibrom- 
benzol sein muff. 

Auf das Tribrom-p-KresoI (1-Methyl-4-Oxy-2, 3, 5-Tribrom- 
benzol) hat Z i n c k e  a vor l/ingerer Zeit salpetrige S/iure in essigsaurer 
LOsung wirken lassen und dabei durch den Ersatz eines zum 
Hydroxyl  o-st/indigen Bromatoms gegen die Nitrogruppe ein Tri- 
bromnitro-o-Kresol erhalten. Z i n c k e  hat die Frage, welches von 
den beiden Tribromnitrokresolen, das 1-Methyl-4-Oxy-2, 3-I)ibrom- 
5-Nitrobenzol oder das 1-Methyl-4-Oxy-2, 5-Dibrom-3-Nitrobenzol 

1 Zentralblatt 1903 (II), '.355, und Amcr. Chem. J., .';0, 53 bis 82. 
e Monatshefte tiir Chemie, 45, 603 (1924). 
a Ann., 341, 311 (1905). 
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entstanden ist, nicht entschieden. Auf Grund unserer  bei der Ein- 
wirkung yon salpetriger SS.ure auf das 2, 3, 4, 6-Tetrabromphenol  
erzielten Ergebnisse wird man dem Zincke'schen Dibromnitro- 
p-Kresol  mit grol3er Wahrscheinlichkeit  die Struktur des 1-Methyt- 
4-Oxy-2,3-Dibrom-5-Nitrobenzols  (IV) zuschreiben, also auch bier 
annehmen mtissen, dal3 das freistehende Bromatom fCtr die Ein- 
wirkung der salpetrigen Sg.ure das Exponiertere ist. 

Darstellung des Tribromphenolbroms. 

Das Tribromphenolbrom ist im hiesigen Laboratorium zu ver- 
schiedenen Zwecken in den letzten Jahren in grSf3eren Mengen dar- 
gestellt worden. Dabei ist stets die alte Benedikt 'sche 1 Methode, bei 
der das Phenol in Form einer sehr verd~nnten, w/tsserigen L/3sung 
mit tiberschtissigem Bromwasser  in geschlossenen Flaschen unter 
h/iufigem Umschiitteln behandelt  wird, bentitzt worden. B e n e d i k t  
macht besonders darauf aufmerksam, daf3 eine sehr verdf_innte, 
w/isserige Phenoll6sung verwendet  werden mul3, damit das zuerst 
sich bildende Tribromphenoi  in miSglichst schleimiger und fein ver- 
teilter Form ausffillt, da nut  so auch spS.ter das vierte Bromatom fixiert 
werden kann. 2 Die Nachteile des Benedikt 'schen Verfahrens liegen 
zunS.chst in der Anwendung der sehr verd/_innten Phenoll/3sung, da 
nach seinen Angaben auf 5 Liter Wasser  nut  5 g Phenol kommen 
sollen; daher ist bei der Bereitung gr613erer Mengen von Tribrom- 
phenolbrom eine grol3e Anzahl yon Flaschen erforderlich, was 
weiterhin nicht nur einen betr/iehtlichen Zeitaufwand f0.r die Ver- 
arbeitung grOl3erer Mengen erfordert, sondern auch den lJbelstand 
bedingt, dab beim F/illen und Entleeren der gewaltigen Mengen yon 
Bromwasser eine Bel/istigung durch die Bromd/impfe unvermeidlich 
ist. Diese Schwierigkeiten k6nnen aber derzeit als t 'tberwunden be- 
trachtet werden: Wit  verdanken Herrn Profi G. V o r t m a n n  die 
Angabe, dab die Ketobromierung des Phenols auch m6glich ist, 
wenn man an Stelle des yon B e n e d i k t  ftir diesen Zweck empfoh- 
lenen Bromwassers  eine w/tsserige Brom-Bromkaliuml6sung ver- 
wendet,  wodurch das Brom in wesentlich konzentrierterer Form zur 
Wirkung gebracht werden kann. Da wit Ctberdies festgestellt haben, 
dab man ohne weiteres auch mit konzentrierteren Pt]enoll6sungen 
- -  entgegen den Angaben yon B e n e d i k t  - -  glatt Tribromphenol-  
brom erh/ilt, wird auch noch dadurch die Flflssigkeitsmenge erheblich 
reduziert. 

Diese verbesserte Methode gestattet die Verarbeitung einer 
L6sung yon 8 0 g  Phenol in 8 Li ternWasser .  Es kann demnaeh in 
einer 12-Literflasche u n g e f / i h r  die  1 6 f a c h e  d e r  y o n  B e n e d i k t  

1 Annalen, 199, 128. 

'-' Eine von A u w e r s  und B S t t n e r  (Annalen 302, 140 bis 14,1) herri_ihrende 
Verbesserung besteht  in dem Waschen  de ;  rohen Tr ib romphenolbroms  mit sehr  
verdiinnter  Kalilauge. 
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a n g e g e b e n e n  M e n g e  auf einmal in Reaktion gebracht werden. 
\\Tar es auf diesem VV'ege m/fglich geworden, in wesentl ich grfBerer 
Konzentration zu arbeiten, so schien es uns immerhin noch notwendig, 
die Methode auch dadurch noch bequemer zu gestalten, dal3 die bei 
der Bereitung des Tribromphenolbroms beim Fiillen und Entleeren 
der Flaschen auftretende starke Beltistigung dutch den Bromdampf 
mfglichst beseitigt werde. Fth" diesen Zweck geben wit  im folgenden 
eine einfache und dabei sehr brauchbare Vorrichtung an. Dutch diese 
Verbesserungen kann man nunmehr jene Prtiparate, bei denen Tri- 
bromphenolbrom als Ausgangsmaterial verwendet wird, wie das 
2, 3, 4, 6-Tetrabromphenol,  das 2, 6-Dibromchinon * und alle yon 
letzterem sich herleitenden Verbindungen in beliebigen Mengen und 
in verh~iltnismgl3ig kurzer Zeit darzustellen. 

In 2 ' 5  Litern Wasser, welehe sich in einer zirka g Liter fassenden Flasche 
betindcn, werden 1000 ,~,,- Bromkalium gel~3st; dann 1/~lgt man 870 cma Brom hinzu 
und schtittelt urn, bis alles Brom in L{isung gegangen ist. Ill einer zweiten zirka 10 Liter 
fassenden Flasche werden 70 ~( Phenol in 7 Liter Wasser  durch Schiitteln gel6st. 
Es empliehlt sich, geschmolzenes Phenol ins Wasser  zu giel3en, da es sich so 
leiehter li/st. Nach erfolgter L6sung des Phenols wird die Brom-Bromkaliumlfsung 
in die w~.sserige Phenoll6sung eingegossen, sofort heftig du:'ehgeschflttelt und tiber 
Naeht stehen gelassen. Das entstandene Tribromphenolbrom wird abgesaugt, mit s e h r  
v e i'd ii n n t e r Lauge gewaschen, auf dem Tonteller getrocknet und rnit Mmzentrierter 
Schwefelsiture nach den Angaben yon B e n e d i k t 2  aura 2, 3, 4, 6-Tetrabromphenol 
umgelagert. 

Zur Vermeidung des bistigen Bromgeruches wli.hrend des Absaugens des fiber- 
sehglssigen Bromwassers beni_itzen wir folgende einfaehe Vorrichtung: Die Flasche, 
in welcher sieh oberhalb des Tribromphenolbromniedersehlages die i.iberschfssige 
Brom Bromkaliumlifsung befindet, wird mit einem doppelt durchbohrten Kork ver- 
schlossen. \Viihrend die eine Bohrung die Kommunikation mit der tiul3eren Luft 
gesmttet, wird in die aweite Bohrung tin U-f~3rmig gebogenes Rohr eingesetzt. Das 
Ende des ldirzeren Schenkels des U-Rohres reieht in die Brom-Bromkaliuml6sung 
und endigt etwa 2 bis g c~J~ oberhalb des Tribromphenolbromniedersehlages. Am 
anderen Ende des liingeren Schenkels wird ein Sehlauch angebracht und mit einer 
\Vasserstrahlpumpe angesaugt;  in dem Moment, we das Bromwasser durch das Rohr 
zu fiiet/en beginnt, wird der Sehlauch yon der Pumpe abgenommen und in das 
.\bfiul3rohr der \Vasserleitungsmuschel gesteekt. Auf diese \Veise wird der grtil3te 
Teil des l:h'omwassers abgehebert. Erst dann wird der Niedersehlag auf einem Biichner- 
triehter abgesaugt, mit \Vasser, s e h r v e r d/i n n t e r Lauge und sehlieBlich wiederum mit 
\Vasser gewasehen. Das robe Tribromphenolbrom wird auf dem Tonteller bei ge- 
w{ihnlieher Temperatur getroeknet und schliel~lieh naeh den Angaben w m  B e n e d ik  t 
dureh Umlagern m[t konzentrierter Sehwefel.siiure in das isomere Tetrabrompheno[ 
~ibergef[ihrt. 

2, 3, 4, 6-Tetrabromanisol.  

Das von M. K o h n  und A. F i n k  a bereits beschriebene 2, 3, 4, 6- 
Tetrabromanisol ist, wie wit gefunden haben, auch unter Atmo- 
sphiirendruck ziemlich unzersetzt destillierbar. Es wurde bei einem 
Drucke yon 756 mm destilliert und ging ziemlich unzersetzt  yon 
"{38 his 342 ~ (unkorr.) tiber. 

1 M. Ir und L. W. G u t t m a n n ,  Monatshefte ffir Chemie~ 45, 582f. (1924). 
,~ ,~ ,, R. M a r b e r g e r ,  �9 ,, ~ 45, 6491". (1924). 

'2 Annalen, 199, 128. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 44, 194. 
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Oxydation des Tetrabromphenots zum Tribromehinon. 

WS.hrend dos Tribromphenolbrom bei der Einwirkung yon 
rauchender  Salpeterstiure 2, 6-Dibromchinon liefert, ist tiber dos Ve"- 
halten des Tetrabromphenols  bei der gleichen Reaktion bisher nichts 
bekannt  geworden.  Wir haben daher diesbezfigliche Versuche in 
Angriff genommen. Beim Eintragen desTetrabromphenols  in rauchende 
Salpeters/i.ure erfolgt auch glatt L5sung und beim Ausgiefien de)" 
dunklen Fl~ssigkeit auf Eisstficke bekommt man einen gelben 
KOrper, der aus Alkohol in gelben Bltittchen auskrystallisiert, stick- 
stofffrei ist und durch die Analyse und den Schmelzpunkt  a!s das 
von S a r a u w  1 zuerst  durch Oxydation des Tr ibromhydrochinons 
mit Eisenchlorid erhaltene Tribromchinon erkannt worden ist. Bei 
der Einwirkung der rauchenden Salpeters/iure erfolgt somit keine 
Nitrierung, sondem eine Oxydation zum Chinon, welche durch die 
Eliminierung des zum Hydroxyl  p-st/indigen Bromatoms ermSg- 
licht wird. 

In 40 cm 3 rauchender Salpeters/iure werden 8 g trockenen 
Tetrabromphenols  in kleinen Anteilen und unter Umschtitteln eingetragen. 
Nachdem eine klare rote LOsung entstanden ist, giel3t man unter 
Umrtihren auf Eisstticke, wobei sich dos Tribromchinon als gelber, 
flockiger Niederschl@, abscheidet. Es wird abgesaugt, mit Wasser  
nachgewaschen und aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Gelbe 
Bl/Rtchen vom Schmelzpunkt  148 ~ . S a r a u w  gibt ffir sein durch 
Oxydation des Tribromhydrochinons mit Eisenchlorid erhalte~les 
Tribromchinon den Schmelzpunkt  147 ~ an. Die Analysen ergabe~: 

1. 3 " 2 0 8  m ff S u b s t a n z  l icferten 2 " 2 1 2  m; ;  Br. 

2. 4" 208 , ,> , 2" 900 ,, Br. 

Gel . :  1. 68"950/o Br, 2. 68 '92070 Br.; 

bet .  fl i t  C6HO2Br:): 69"540 '  0 Br. 

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

16 g Tetrabromphenol  werden mit 300 c m  3 Eisessig fiber- 
gossen, bis zur L6sung erwtirmt, dann 20 g" Kaliumnitrit zugegeben 
und bis zur L6sung des letzteren wieder unter h/iufigem Umschtitte!n 
erw/irmt. Das Gemisch wird unter h/iufigem Umschtitteln ziEka 
11/2 Stunden stehen gelassen und dann in zirka 1 Liter kalten 
Wassers  unter Umrtlhren gegossen. Nach dem Absitzen wird ab- 
gesaugt, mit Wasser  nachgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. 
Gelbe k6rnige Krystalle, welche unter dem Mikroskop wfirfel/ihnlichc ~ 
Gebilde aufweisen. Schmelzpunkt 120 ~ Die Analysen ergaben: 

I Annna len ,  209, 116. 

J a c k s o n  und  F i s k e  g e b e n a ,  a . O .  an :  , , A u s B e n z o l  z i e m l i c h d i c k e P r i ~ m e n  
mit  q u a d r a t i s c h e n  Endfl:~ichen., 

CP, emieI:cft Nr. 9. 41 
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I. 4' 100 m~( Substanz lieferten 0' 140 cm3 N bei 732 mm und 16 *. 
2. 3"347 >> * >> 2"152 ~ugr Br. 

(;ef.: 1. 3"880' 0 N, 2. 64"300() Br; 
bet. fiir CoH2OaNBr:3:3"730/0 N, 63"800~ 0 Br. 

Darstellung des 2, 3, 4-Tribrom-6-Nitrophenols ausgehend 
yore  m - B r o m p h e n o l .  

Die Bromie rung  des m - B r o m p h e n o l s  wurde  nach  den in der 
Arbeit  von  M. K o h n  und  S. S t r a l 3 m a n n  ~ vor l i egenden  A n g a b e n  
vo rgenommen ,  ebenso  die U m w a n d l u n g  in das Anisol.  Letzteres 
zeigt den von  den g e n a n n t e n  Autoren  a n g e g e b e n e n  S c h m e l z p u n k t  
(67~ Die Ni t r ierung des T r i b r o m a n i s o l s  w u r d e  ebenfal ls  nach  der 
Vorschrift  yon  M. K o h n  und  S. S t r a i 3 m a n n  v o r g e n o m m e n ;  da wi t  
in der Lage waren,  in gr6fJeren Mengen  zu  arbeiten,  ist es u n s  ge- 
lungen,  den S c h m e l z p u n k t  e twas  h inaufzu t re iben .  W/ ihrend  M. K o h n  
und  S. S t r a f t m a n n  den S c h m e l z p u n k t  mit  105 ~ angeben,  ha be n  
wit  e inen S c h m e l z p u n k t  yon  109 ~ beobachte t .  J a c k s o n  u n d  F i s k e  ~ 
geben  ftir ihr Priiparat e inen  F. P. 109 ~ sowie 109 bis 110 ~ an. 

Das so erhal tene  Tr ib romni t roan i so l  wu r de  durch Kochen  mit 
(~6% iger Bromwasserstoffs~iure in e isess igsaurer  L 6 s u n g  in der 
flblichen Wei se  en tmethy l ie r t  u n d  das T r i b r o m n i t r o p h e n o l  aus  Alkohol 
umkrystal l is ier t .  Gelbe Krystal le  vom S c h m e l z p u n k t  121~ Der Misch- 
s c h m e l z p u n k t  mit dem E i n w i r k u n g s p r o d u k t  von  salpetr iger  S;~iure 
atff 2, 3, 4 , 6 - T e t r a b r o m p h e n o l  ergab 121 ~ . J a c k s o n  u n d  F i s k e  3 
geben  ftir ihr Priiparat e inen  F. P. yon  120 bis 121 ~ an. 

Bildung des 2, 4, 6-Tribromanisols durch Bromierung yon 
2, 4 - D i b r o m a n i s o l .  

W i t  haben  festgestellt ,  dab das 2, 4 -Dibromaniso l  bei l~ingerem 
Erhi tzen mit  f iberschf iss igem Brom auf  dem V~lasserbade das ge- 
wShnl iche  2, 4, 6 -Tr ibromaniso l  liefert. 

Man liil]t eine TetrachlorkohlenstofflSsung wm Anisol nach Zusatz yon 
"~ .Molen Erom in einem Kolben 48 Stunden bci gewbhnlicher Tempcratur .~tchcn. 
l)cr Kolben ist mit einem Kork versehen, der eine fein ausgczogcne Kapillarc triigt, 
dutch die das Entweichen des Bromwasserstoffes ermSglieht wird. Hierauf wird der 
Tctrachlorkohlenstoff abdestilliert. Der Riickstand geht bei einem Drucke yon 15 mm 
v<>n 118 bis 120 ~ tiber und erstarrt in der Vorlage. 

In dieser  We i se  berei tetes  2 ,4 -Dib roman i so l  wird mit  t iber- 
.~:.ci~ftssigem Brom f ibergossen und  das Gemisch auf  dem W a s s e r b a d e  
2 S tunden  unter  Rfickflul3ktihlung erhitzt. Man giel3t s o d a n n  den 
l(()Ibeninhalt  in eine Schale und  ve l jagt  das f lberschfissige Brom 

t Monatsheffe fiir Chemic, dS, 602 u. t. 
Zentralblatt, 1903, II, 355. 

:~ A. a. O. 
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auf dem Wasserbade.  Der Rtickstand geht bei einem Druck yon 
737 mr yon 288 bis 293 ~ (unkorr.) tiber und erstarrt in der Vor- 
lage. Das aus Alkohol umkrystallisierte Anisol schmilzt bei 85 ~ 

M. K o h n  und A. F i n k  ~ geben ftir 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 fiber Bromphenole ist yon M. K o h n  
und A. R o s e n f e l d  das bei der Bromierung des p-Chlorphenols 
entstehende 2, 6-Dibrom-4-Cblorphenol zu verschiedenen Um- 
setzungen herangezogen worden. Im Folgenden berichten wit  fiber 
tihnliche Versuche mit anderen Chlorbromphenolen. 

Dutch Einwirkung von 1 Mol Brom auf das in Eisessig 
gel6ste 2, 4-Dichlorphenol wurde das 2, 4-Dicblor-6-Bromphenol 2 
gewonnen. Durch Behandlung des letzteren mit tiberschtissigem 
I)imethylsulfat in alkaliscber Li3sung "wurde das unter Atmosphiiren- 
druck unzersetzt  destillierbare 2,4-Dichlor-6-Bromanisol erhalten, 
welches unter der Einwirkung eines Gemisches yon rauchender  
Salpeters/iure und konzentrierter  Sehwefels/iure das 2,4-Dichlor- 
6-k~r(~m-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 yon 1 Mol Jod in Form einer Jod-Jod- 
kaliuml6sung auf eine alkalische L6sung 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 Atmospharendruck last unzersetzt  desti1Iiert. 

Nach der Vorschrift yon P o p e  und W o o d ,  :~ d. h. dutch 
Bromieren yon Phenol in Gegenwart  yon rauchender Bromwasser- 
stofl~ture bei 0 ~ C haben wir 2, 4-Dibromphenol dargestellt, das- 
selbe durch Behandeln mit Jod-Jodkalium in alkalischer LOsung 

OH OH 

i I J.. /JNO2 NO.,N/NO  
C�91 Br 

V VI 

in das 2, 4-Dibrom-6-Jodphenol und letzteres dutch Methylieren mit 
Dimethylsulfat in alkalischer L/3sung in alas 2,4.-Dibrom-6-Jod- 
anisol verwandelt. 

Zur Darstellung der entsprechenden, vom 2,6-Dicblorphenot 
sich abIeitenden Verbindungen haben wit im Hinblick auf die schwere 

Monatshefte fiir Chemic, 44, I92 (1923). 
O a r z i n o ,  Gazetta chimica italiena, 12", 495. 

;) Journal of tl)e Chemical Society, 10[, 182:3. 
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Zugtinglichkeit des reinen 2, 6-Dichlorphenols vom p-Bromphenol 
ausgehen mtissen. Die Einwirkung yon 2 Molen mit Kohlendioxyd 
verdfmnten Chlorgases auf das p-Bromphenol lieferte uns das 2, 6- 
Dichlor-4-Bromphenol. Aus dem 2, 6-Dichlor-4-Bromphenol haben wit  
in bekannter Weise das 2, 6-Dichlor-4-Bromanisol bereitet und 
letzteres dutch Behandlung mit Salpeterschwefelsfiure in das 2, 6-Di- 
chlor-4-Brom-3,5-Dinitroanisol tibergeftihrt. Die Entmethylierung dieses 
Anisols ergab das 2, 6-Dichlor-4-Brom-3, 5-Dinitrophenol (VI). 

Ferner haben wit 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 yon Tribromphenolbrom ist im hiesigen 
I.aboratorium bereits yon M. K o h n  und A. R o s e n f e l d  ~ mit bestem 
Erfolge zur Darstellung des Dibrom-p-Chlorphenolbroms bentitzt 
worden. 

Wir haben zu gleicher Zeit, als die Arbeit yon M. K o h n  und 
A. R o s e n f e l d  ausgeffihrt wurde, Versuche zur Darstellung der dem 
Tribromphenotbrom 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-DibromzyklohexaditSnone, das 2, 
4-Dicifior-6-Bromphenolbrom (VII) und das 2, GDichlor-4-Brom- 
phenolbrom (VIII) entstehen. 

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

F0r die Ketobromierung des 2, 6-Dichlorphenols haben wir mit 
Rticksicht auf die schwere Zug/inglichkeit des 2, 6-Dichlorphenols 
zuntichst aus p-Bromphenol das 2, 6-Dichlor-4-Bromphenol in der 
bereits im Vorangehenden beschriebenen Weise dargestellt und 
dasselbe der Einwirkung yon Brom-Bromkaliuml6sung unterworfen. 

O 

H 

[! 
il 

\ /  
/ \  
C1 Br 

VII 

O O 
II o~t  I! 

c,/'X,c,.] ~ c , / ' ~ c , ,  ..-, cl '/X'c'l! 
\ /  
/\ ~,' Ii 
Br Br 0 

VIII IX X 

sich wirklich yore Daft das so gewinnbare Ketobromid (VIII) 
2, 6-Dichlorphenol herleitet, geht aus seinem Verhalten zu rauchender 
Salpeterstiure hervor: man erh/ilt dabei reines 2, 6-Dichlorchinon. 

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

1 XIV. Mitteilung tiber B."omphenole, Mon. 4/6, 109_. (1925). 

Die Bezeichnung ,Ketobromierung~< ist  von K o h n  und R o s e n f e l d ( a .  a. O.) 
in Vorschlag gebracht  worden.  
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schen Baues des Molekfils nur das 2, 6-Dichlor-3, 4-Dibromphenol 
(IX) entstehen. Zum Nachweise, dab eines der zur Hydroxylgruppe  
p-sttindigen Bromatome tatstichlich die ~-Ste l lung  aufgesucht  hat, haben 
wir die von uns aufgefundenene, im Vorangehenden bereits erwtthnte 
Beobachtung,  dal3 Tetrabromphenol  bei der Einwirkung yon rauchen- 
der Salpeters~ure unter Eliminierung des zur  Hydroxylgruppe 
p-st/indigen Bromatoms Tribromchinon liefert, auch hier mit bestem 
Erfolge benfitzen k6nnen. Aus unserem neuen Dichlordibromphenol 
haben wir bei der Einwirkung yon rauchender  Salpeters/i.ure 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 Atmosph/irendruck ziemlich 
unzersetzt .  Die Nitrierung dieses Anisols ergibt das 2, 6-Dichlor-3, 
4-Dibrom-5-Nitroanisol und die Entmethylierung des letzteren mit dem 
Bromwasserstoffstiure-Eisessiggemisch das 2, 6-Dichlor-3, 4-Dibrom- 
5-Nitrophenot. 

Die Umlagerung des 2, 4-Dichlor-6-Bromphenolbroms (VI1) mit 
konzentrierter Schwefels/iure liefert ebenfalls ein Dichlordibromphenot. 
Bei dieser Umlagerung muff zun/ichst die Frage entschieden werden, 
ob yon den beiden zur Karbonylgruppe p-stttndigen Halogenatomen 
das Chloratom oder das Bromatom das beweglichere ist, also in die 
m-Stel lung tritt. Ist das Chloratom das beweglichere, so k6nnen 

OH OH OH 

Br C1 CI 
XIII XIV 

des Ketobromids zwei Eventualit/iten 
die Stelle 3 oder 5 einnehmen 

OH 

C1 
Br 

X! XII 

sich bei der Umlagerung 
ergeben, indem das Chloratom 
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 ~-S te l lung  zur Hydroxylgruppe,  so ergeben sich auch 
hier in analoger Weise die beiden Eventualit/iten: 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. K o h n  und A. R o s e n f e l d  1 bei der Um- 
lagerung des Dibrom-p-Chlorphenolbroms, bei der dieselbe Frage 
zu entscheiden war, festgestellt, dal3 das Bromatom die m-Stellung 
aufsucht  und das Chloratom in der p-Stellung verbleibt. Es schien 
uns daher wahrscheinlich, daft auch in unserem Falle das Bromatom 
das beweglichere sein wird, das neuentstandene Phenol sein Chlor- 
atom also ill der p-Stellung enthalten wird. 

1 Mon. 46, 103. 
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Zur Kltirung dieser Frage haben wit das durch die Umlagerung 
des 2, 4-Dichlor-6-Bromphenolbroms erhaltene Dichlordibromphenol 
wiederum der Oxydation mit rauchender Salpetersiiure unterworfen: 
dabei entsteht eine Verbindung, deren Analyse ergeben hat, daI3 ein 
I)ibromchlorchinon vorliegt. Es ist demnach bei der Oxydatio!l mit 
rauchender Salpeterstiure Eliminierung des zum Hydroxyl F-st~indigen 
Chloratoms bei gieichzeitigem Eintritt eines Sauerstoffatoms erfolgt. 

Nachdem durch den Eintritt des Bromatoms in die m-Stellung 
zur Hydroxylgruppe bewiesen worden ist, dal3 es auch hier das 
beweglichere ist, mtissen noch spiitere Untersuchungen entscheiden, 
ob das 1-Oxy-2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrombenzol (X[II) oder das I-Oxy-2, 
~-Dichlor-5, 6-Dibrombenzol (XIV) vorliegt 

Es liegt freilich auch im Bereiche der MiSglichkeit, dal3 bei der 
Umlagerung mit konzentrierter Schwefelstiure ein G e m i s c h  der 
beiden Dichlordibromphenole (XI[I und XIV) gebildet wird. I)as 
Dichlordibromphenol (XII[ oder XIV) haben wir m das 1-Methoxy- 
2, 4-Diclnlor-3, 6-Dibrombenzol oder das l-Methoxy-2, 4-Dichlor- 
5, 6-Dibrombenzol umgewandelt, welches unter Atmosphtirendruck 
ziemlich unzersetzt destilliert. Die Nitrierung dieses Anisols ergibt 
das 2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrom-5-Nitroanisol oder das 2, 4-Dichlor- 
5, 6-Dibrom-3-NitroanisoI und die Entmethylierung des letzteren mit 
einem Bromwasserstoff-Eisessiggemisch das 1-Oxy-2, 4-Dichlor-3, t;- 
Dibrom-5-Nitrobenzol oder das 1-Oxy-2, 4-Dichlor-5, 6- Dibrom- 
3-Nitrobenzol. 

2, 6-Dichlor',-l-Bromphenol t (1-Oxy-2,  6-Dichlor-l-Brombenzol) .  

5(l~t p-Brompheno/ werden in 200 cm:; Eisessig gel6st und mit 4 1 ' 0 4 g  mit 
Kohlensiiure verdiinnten Chlorgases (2 Mole) chloriert. Zur Darstellung der berech- 
ncten Menge Chlor werden 36" 65 .tr KMnOt und 238 cma Salzsiiure (D. 1 " 17) verwendet. 

Man leitet den Gasstrom zur Befl'eiung von mitgerissenen Wasser-  und S~iure- 
drtmpfen zun~.ehst dutch eine gut gekiihlte leere Waschflasche und sodann zum 
Zwecke der Trocknung dutch eine mit konzentrierter Schwefelsiiure beschickte 
Waschflasche. Die essigsaure L6sung des p-Bromphenols befindet sich in einer gut 
gekiihlten Absaugflasche, in die ein Einleitungsrohr eingesetzt ist, das am Ende .~tark 
erweitert ist, damit keine Verstopfung dutch das auskwstallisierende 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 
CO2-Strom wird zum Schlul3 dazu verwendet, um das Chlorgas restlos durch die 
Apparatur in das Reaktionsgefal3 hini.iberzutreiben. Der Inhalt der Saugllasehe, in der 
bereits 2, 6-Dichlor-4-Bromphenol auskrystallisiert ist, wird nach Beendigung der 
Reaktion unter Umriillren in viel kaltes Wasser  gegossen, die ausgeschiedenen 
Nadeln abgesaugt und naeh dem Trocknen der Destillation unterworfen. Bei einem 
l)rucke yon 762 mm geht das Phenol ziemlich unzersetzt von 264 bis 266 ~ (unkorr.) 
tiber und erstarrt in der Vorlage zu ciner weil3en Krystallmasse. Aus verd/-im~tem 
Alkohol umkrystallisiert, schmflzt es bei 68 ~ . L i n g ~  findet einen Schmelzpunkt 
yon 66"5 ~ 

1 L i n g  (Journal of the Chemical Society, 61, 560) hat diese Substanz durch 
liehandeln yon: ],-Bromphenol mit Sulfurylchlorid erhalten. 

'2 A. a. O. 
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2,6-Dich lor -4-Bromaniso l  (1-Methoxy-2 ,  6-Dichlor-4-Brombenzol) .  

2, 6-Dichlor-4-Bromphenol wird in der fiblichen Weise durch 
Schfitteln mit Dimethylsulfat in alkalischer Lbsung methyliert. Zur 
Vervollstttndigung der Reaktion und Zerstbrung des fiberschfissigen 
Dimethylsulfates wird das Gemisch in einem Weithalskolben unter 
Rfickfluf3kfthlung zirka 1 Stunde auf dem siedenden Wasserbade 
erhitzt, wobei  zu beachten ist, daft die fiberstehende Flfissigkeit 
stets alkalisch reagieren mul3. 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 tier angesetztem Rohr 
destilliert und geht bei einem Drucke yon 765 m m  zwischen 250 
bis 255 ~ (unkorr.) fiber. Die Substanz ist dem 2, 4, 6-Tribromanisol 
aul3erordentlich tihnlich; sie krystallisiert aus wenig A!kohol und 
schmilzt bei 68 bis 69 ~ . 

0"2488 g Substanz lieferten nach Z e i s e l  0"2257 gr AgJ. 

GeL: 11"980/o OCH3; 
bet. ffir CTHaOCI~Br: 12"12~ OCH a. 

2, 6 - D i c h l o r - 4 - B r o m - 3 ,  5-Din i t roaniso l  ( 1 - M e t h o x y - 2 ,  6 -Dich lor -  

4 - B r o m - 3 ,  5-Dini t robenzol) .  

6 g des vollkommen trockenen 2, 6-Dichlor-4-Bromanisols 
werden in kleinen Anteilen unter Umschfitteln in 60 cm 3 rauchen- 
der Salpeters/iure eingetragen. Nachdem sich alles mit hellroter Farbe 
aufgelSst hat, werden unter Kfihlen und unter Umrfihren 60 c m  3 

konzentrierter Schwefelsgure allm/ihlich zugegeben. Nach Zusatz der 
grbl3eren Httlfte der Schwefels/iure entsteht eine Trfibung durch die 
sich ausscheidenden Krystalle des Dinitrok/Srpers. Nach dem Ein- 
tragen der Schwefelstiure wird das Gemisch 5 Minuten stehen 
gelassen und dann unter Umrtihren in Eiswasser  gegossen. Nach 
dem Absitzen des Niederschlages wird abgesaugt, mit Wasse r  nach- 
gewaschen  und aus Alkohol umkrystallisiert. Beim Erkalten der 
heif3en alkoholischen LSsupg scheiden sich weiBe, gl/inzende, unter 
dem Mikroskop als rechteckige Parallelepipede erscheinende Gebilde 
aus. Schmelzpunkt  122 bis 123 ~ . 

0"2073 ~ Substanz lieferten 0"1852 g CO 2 und 0"0173 gr H20" 

Gef. 24"360/' 0 C, 0"930/0 H; 
ber. fi_ir CTH305N2C12Br: 24'29O/o C, 0"87t~/o H. 

2, 6-Diehlor-4-Brom-3,  5-Dini t rophenol  (1-Oxy-2,  6-Diehlor-  
4-Brom-3,  5-Dinitrobenzol)  (VI). 

5 g reines 2, 6-Dichtor-4-Brom-3, 5-Dinitroanisol werden in 
30 cm 3 Eisessig gel6st, 10 c r n  3 66~ Bromwasserstoffs/iure zu- 
gegeben und 11/2 Stunden in einem Kolben mit eingeschliffenem 
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Rfickflul3ktihler auf dem Drahtnetze zum Sieden erhitzt. \Viihrend 
dieser Zeit werden noch weitere 10 c m  a Bromwasserstoffstiure in 
Anteilen zu je 5 c m  3 durch den Kflhler zugegeben. Sollte beim 
Zusatz der Bromwasserstoffs/iure eine Trtibung entstehen, so wird 
Eisessig bis zur Kl/irung zugefiihrt. Das Reaktionsgemisch wird 
dann in kaltes Wasser  gegossen und der Niederschlag abgesaugt. 
Man 16st in verdtinnter Lauge, giel3t die alkalisehe L6sung durch 
ein Faltenfilter und sgtuert das Filtrat mit verdfinnter SchwefelsS.ure 
an. Das so gereinigte Phenol wird nach dem Absaugen aus warmem, 
verdfinntem Eisessig umkrystallisiert. Beim Erkalten scheiden sich 
weil3e Prismen aus, welche bei 170 bis 172 ~ schmelzen. Die Analysen 
ergaben : 

.1"000 rag Substanz lieferten 3 ' 1 7 5  rag," CO, 2 und 0"310 mar H~O. 

() '2900 k' * ,> 20"80 cm a N bci 21 ~ und 723 ram. 

Gel. 21 '65~ C, 0"860/0 H. 7'920/0 N; 

ber. ffir C6HObN,2CI2Br: 21"70~ C, 0'300::0 H, 8 ' 440  o N. 

Darste l lung des 2, 6 -Dich lor -4 -Bromphenolbroms  (VIII) 
(Ke tobromierung  des 2, 6-Diehlor-4-Bromphenols) .  

45 g 2, 6-Dichtor-4-Bromphenot werden in 60 cn# 20% iger 
Lauge gelSst und in eine zirka 8 Liter fassende Flasehe, in welcher  
sich 6 Liter mit 60 c m  a 40~ Bromwasserstoffstiure angesS.uerten 
WTassers befinden, eingegossen. Es wird durchgeschfittelt und s o fo r  t 
mit einer L6sung yon 70 cm a Brom und 190 g Kaliumbromid in 
500 cm a Wasser  versetzt, wieder durchgeschiittelt und unter zeit- 
weisem Umschiitteln etwa 5 Tage stehen getassen. Zun/ichst ftil!t 
ein weifier, floekiger Niederschlag aus:. welcher durch Aufnahme 
eines weiteren Bromatoms, d. h. durch Ubergang in das Ketobromid 
(VIII) allmtthlich gelb wird. Man flberzeugt sich v o n d e r  Beendigung 
der Reaktion in der Weise, dab man auf einem Glasstabe eine kteine 
Menge des Niedersehlages an die Luft bringt; bleibt der Niederschlag 
nach dem Abdampfen des Broms gelb geftirbt, so ist die Keto- 
bromierung beendigt. Dann wird der gri3Bte Tell des Bromwassers 
in der bei der Darstellung des Tribromphenolbroms beschriebenen 
Weise abgezogen, der Niederschlag abgesaugt und auf einem Ton- 
teller gctrocknet. Das trockene Ketobromid zersetzt sich beim Er- 
hitzen in der Eprouvette unter Abspaltung yon Bromd/impfen. Mit 
Kalilauge fiirbt es sich schmutzig grfin. 

Oxyda t ion  des 2, 6 -Dieh lo r -4 -Bromphenolbroms  (VIII) 
zum 2, 6-Dichlorchirmn, 

4 g des 2, 6-Diehlor-4-Bromphenolbroms wurden in 20 cm 3 
rauchender  Salpeters/iure eingetragen und die L6sung sofort unter 
Umrfihren in kaltes Wasser  gegossen. Man saugt ab, krystallisiert 
aus wenig verdtinntem Alkohol urn und erhS.tt nach dem Trocknen 
das 2, 6-Dichlorchinon vom richtigen Schmelzpunkt  (120~ 
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2, 6 - Dichlor  - 3, 4 - D i b r o m p h e n o l  (1 - O x y -  2, 6 - Dieh lo r -  3, 4 - D ib rom-  

benzol)  (IX). 

Das auf  dem Tontel ler  getrocknete 2, 6-Dichlor-4-Bromphenol-  
brom wird in einem Weithalskolben mit konzentrierter  Schwefels/ture 
iJbergossen und unter s tetem Umschwenken  vorsichtig erhitzt, bis 
es unter der Schwefels/iure gerade schmilzt (95~ Nach dem Ab- 
ktihlen wird die Schwefelstiure in Wasse r  abgegossen,  der erstarrte 
Kuchen nach dem Zerkleinern und Waschen  mit Wasse r  in mSglichst 
wenig heil3en Alkohols gel6st und die alkoholische LSsung  durch ein 
Filter unter Umrtihren in kaltes W a s s e r  gegossen.  Der dabei ent- 
s tehende flockige Niederschlag wird nach dem Absaugen in verdfinnter 
Lauge gelSst, wiederum filtri~rt und das Filtrat mit verdtinnter 
Schwefels/iure ausgeftillt. Das so erhaltene Phenol ist noch stark 
verunreinigt und muff einige Male aus verdtinnter Essigsg~ure um- 
krystallisiert werden. Weil3e dtinne Nadeln, welche bei 90 bis 91 ~ 
schmelzen.  

20"630 aug" Substanz lieferten 16"610 rag" CO:~ und 1 '010 mLr HeO. 

Gel.: 21'96~ C, 0'540/o H; 
ber. far C6H2OCI2Br2: 22'45o/o C, 0"63o 0 H. 

2, 6 -D ieh lo r -3 -Bromeh inon  (X) (3,5-Dichlor-2-Brombenzo- 
chinon [1, 4]). 

12 g des trockenen, aus Eisessig umkrystal l is ierten 2, 6-Dichlor- 
3 ,4-Dibromphenols  (IX) werden in mehreren Anteilen unter Um- 
schtitteln und unter  Ktihltmg in 60 c m 3 rauchender  Salpeter- 
s/iure eingetragen: die Subs tanz  15st sich bald mit rStlicher Farbe 
auf. Nach erfolgter LSsung wird sofort unter Umriihren in E i swasse r  
gegossen.  Der gelbe, flockige Niederschlag wird abgesaugt ,  mit 
W a s s e r  nachgewaschen  und aus Alkohol umkrystall isiert .  Beim 
Erkalten scheiden sich dtinne, zitronengelbe B1/itter aus, welche 
vakuumtrocken  bei 165 bis 166 ~ schmelzen. 

L i n g  1 hat diese Substanz  dutch Bromieren von 2, 6-Dichlor- 
chinon dargestellt und gibt den F. P. 168 ~ an. 

3-648 m( Substanz lieferten 2' 158 mLr CI-+-Br. 

C~ef.: 59" 16~ CI-+-Br; 
ber. fi.ir C~;HO2C12Br: 58-96t3'o CI-~Br. 

2, 6-Dichlor-3,  4 -Dib roman i so l  (1 -Methoxy-2 ,  6-Dichlor -  

3, 4-Dibrombenzol ) .  

Das durch LSsen in Kalilauge und Ausffillen der alkalischen 
LSsung mit verdtinnter Schwefels/iure gereinigte 2, 6-Dichlor-3,4- 
Dibromphenol  wird in der tiblichen Weise in alkalischer LSsung mit 

:t Journal of the Chemical Society, 61, 566. 
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Dimethylsulfat metbyliert. Zur Zerst6rung des fiberschfissigenDimethyl- 
sulfates wird das Gemisch noch eine Stunde auf dem lebhaft sieden- 
den Wasserbade erhitzt. Das im Vakuum getrocknete Anisol wurde 
bei gew6hnlichem Drucke destilliert. Bei 760 m m  ging etwa der 
vierte Teil des Methyltithers yon 305 bis 309 ~ und drei Viertel, also 
die Hauptmenge von 309 bis 313 ~ (unkorr.) fiber. Die heifle alkoholi- 
sche LOsung gesteht beim Erkalten zu einer weif3en, wolligen Krystall- 
masse, welche unter dem Mikroskop lange, dfinne Nadeln aufweist. 
Schmelzpunkt 73 ~ 

21 .(125 ljz, 7 Substanz lieferten 19'030 ~Jzg- CO~ und 2"220 lug; H~O. 

Get:.: 24'680 0 C, 1'18~ H; 
bet. flit CTHtOClsBr~: 25"09o/o C, 1~176 o H~O. 

2, 6 -  Dich lor -3 ,  4 -  D i b r o m -  5 - N i t roan i so l  (1- M e t h o x y -  2, 6 - D ich lor -  

3, 4 -  D i b r o m -  5 - Nitrob enzol ) .  

10 ~ des trockenen 2, 6-Dichlor-3, 4-Dibromanisols werden in 
kleinen Anteilen unter Umschtitteln in 100 cm :~ rauchender Salpeter- 
stiure eingetragen und sofort nach erfolgter LtSsung unter Umrflhren 
in Eiswasser gegossen; nachdem sich der flockige Niederschlag 
zusammengeballt  hat, wird abgesaugt. Es biIdet sich neben dem 
weil3en Nitroanisol auch ein gelber, alkalil6slicher K6rper. Das Roh- 
produkt wird daher wiederholt mit 6% iger Lauge zum Schmelzen 
erhitzt, bis die sauren Anteile v61iig in L6sung gegangen sind, wo- 
durch man das Nitroanisol in reinem, weifien Zustande erhtilt. Die 
so gereinigte Substanz wird aus konzentriertem Alkohol um- 
krystallisiert. Beim Erkalten der heif3en alkoholischen L/3sung schieflt 
die Substanz in k/3rnigen Kryst/illchen an, die unter dem Mikroskop 
als Prismen erscheinen. Schmelzpunkt 85"5 ~ 

0'2088 ,~r Substanz lieferten 0' 1665S CO 2 und 0"0148 .-5; H~O. 
(t"1(132 ,~ ~ ~, 3"72 cj1t:3 N bci 722 mm und 18 ~ . 

Gef.: 21'75~ C, (1"79~ H, 4'010' o N: 
bet. fiir CitIaO?NCloBr,,: 22"120/0 (2, 0"79o/' o H, 3"69o,0 N. 

2, 6-Dichlor-3,  4 -Dibrom-5-Ni t rophenol  (1-Oxy-2,  6-Dich lor -  

3, 4-Dibrom-5-Nit rob enzol). 

2, 6-Dichlor-3, 4-Dibrom-5-Nitroanisol wird in der fiblichen W'eise 
in eisessigsaurer L/Ssung 2 Stunden mit 66% iger Bromwasserstoff- 
stiure unter Rfickfluflkfihlung zum Sieden erhitzt. Das Reaktions- 
produkt wird dann in Wasser  gegossen, der Niederschlag nach dem 
Absaugen in verdfinnter Lauge gel/3st und die alkalische L/3sung 
filtriert. Nach dem Ans/iuern mit verdfinnter Schwefels/iure wird das 
ausgefallene Nitrophenol abgesaugt und aus verdfinnter Essigs/iure 
umkrystallisiert. Bltittrige und tafelige Krystalle, welche bei 156 bis 
158 ~ schmelzen. 
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0"3690 g Substanz Iieferten 0"2720 gr CO~ und 0"0201 g" H20. 
3"658 1rift >> >> 0"121 cm3 N bei 16 ~ und 728 nzm. 

Gel.: 20"10O/o C, 0"60~ H, 3"74o, o N; 
ber. fiir CaHO3NCI2BI'o: 19'68o/o C, 0"28O/o H, 3"830/o N. 

2, 6-Dijod-4-Bromphenol (1-Oxy-2, 6-Dijod-4-Brombenzol). 
5 gp-Brompheno l  (1 Mol) werden in einer 10~ w/isserigen 

Lgsung yon 2"6 g A.tznatron (2 Mole) gelSst und dann mit 150 cnt 3 
Wasser  verdtinnt. Ferner  werden 15"4 g Jod (2 Mole) und 16 g 
Jodkalium in 20 cm ~ Wasser  gel6st und hierauf mit 150 crn 3 YVasser 
verdtinnt (beide LSsungen mtissen stark verdtinnt sein, da das Produkt 
sonst 51ig ausftillt und dann nut  schwer gereinigt werden kann). 
Die Jod-JodkaliumlSsung wird in kleinen Anteilen unter sttindigem 
Umrfihren de1: alkalischen p-BromphenollSsung zugegeben. Man I/if3t 
eine halbe Stunde stehen und gieI3t nachher  unter Umrfihren in 
schwefelige S/iure. Der weif3e Niederschlag wird abgesaugt, mit 
Wasser  gewaschen und aus verdfinntem Alkohol umkrystallisiert. 
Weil3e Prismen, welche bei 129 bis 130 ~ schmelzen. 

3"772 It~," Substanz lieferten 2"952 m;~ Br-+-J. 

Gef.: 78"26~ Br-~-J; 
bet. fiir C(~H3OBrJr2: 78"57O/o Br@-J. 

2, 6-Dijod-4-Bromanisol  (1-Methoxy-2,  6-Dijod-4-Brombenzol). 
Das rohe 2, 6-Dijod-4-Bromphenol wurde in der tiblichen \Veise 

mit Dimethylsulfat in alkalischer L6sung methyliert. Beim Um- 
krystallisieren des Anisols aus Alkohol erh/ilt man weil3e Prismen, 
welche bei 81 ~ schmelzen. Die Analysen ergaben: 

I. 0'3332 g Substanz lieferten bet der Jodbestimmung nach B a u b i g n y  und 
C h a v a n n e  I 0"3560 gr AgJ. 

2. 0"3287 ~ Substanz lieferten bei der Jodbestimmung nach B a u b i g n y  und 
C h a v a n n e  0'3534 ,;r AgJ. 

3. 4'055 ~us Substanz lieferten 3"063 nl~ Br-TJ. 

Get'.: 1. 57"750./o J, 2. 58"12~ J, 3. 75"54O/o Br-I--J; 
bet. fiir CTHsOBrJ~: 57"85O~o J, 76'06O/o Br--~-J. 

l)ber die Krystallform dieser Substanz wird am Schlusse 
dieser Arbeit berichtet. 

Dars te l lung des 2, 4-Dichlorphenols .  

Von dem 2, 4-Dichlorphenoi, welches wit ftir unsere weiteren 
Versuche benStigten, findet sich im Schrifttum nur die Angabe, dab 
es bei der Chlorierung des Phenols neben geringeren Mengen des 
isomeren 2, 6-Dichlorphenols gebildet wird. F i s c h e r  ~ hat die etwa 

1 H. Emde,  Chemikerzeitung, 3E, 450ff. (1911). 
"2 Annalen, Supplementband, E, 181. 
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90 Jah re  zu r f i ck l i egenden  ers ten  V e r s u c h e  von L a u r e n t  ~ f iber  die  
Ch lo r i e rung  des  Pheno l s  wiede rho l t ,  i ndem er in g e s c h m o l z e n e s  
Pheno l  Ch lo rgas  e inge le i te t  hat. E r  ha t  die E n t s t e h u n g  yon  2 , 4 -  
D i c h lo rpheno l  n e b e n  ge r ingen  M e n g e n  yon  2, 6 - D i c h l o r p h e n o l  und 
die E n t s t e h u n g  von 2, 4, 6 -T r i ch lo rpheno l  fes ts te l len  kSnnen .  S e i f  a r t  2 
ha t  im g l e i chen  Jahre ,  in dem F i s c h e r ' s  Pub l ika t ion  e r sch ienen  ist ,  
das  re ine  2, 6 -D ich lo rpheno l  s y n t h e t i s c h  da rges t e l ! t  und  bei  s e i n e m  
Pr / ipara te  d e n s e l b e n  S i e d e p u n k t  ge funden ,  den F i s c h e r  angibt .  

W i r  h a b e n  zu r  D a r s t e l l u n g  des  2, 4 - D i c h l o r p h e n o l s  ein Ver -  
fahren ausgea rbe i t e t ,  w e l c h e s  es  ermSglicht ,  das  k rys t a l l i s i e r t e  
2, 4 - D i c h l o r p h e n o l  frei vom i s o m e r e n  2, 6 -D ich lo rphe no l  zu  erhal ten .  
W i r  h a b e n  n/ imlich fes tges te l l t ,  daft die Bi ldung  yon  2, 6 -Dich lor -  
pheno l  ausb le ib t ,  w e n n  man  die b e r e c h n e t e  Menge  des  mit  K o h l e n -  
s~ture ve rd t inn ten  Ch lo rgase s  (2 Mole) auf  e ine  g e k C r h l t e  L S s u n g  
y o n  P h e n o l  in  E i s e s s i g  e inwi rkcn  1/ifJt. 

Im deu t s~hen  Re i chspa t en t  Nr. 76.597 ist  die i n t e r e s sa n t e  
B e o b a c h t u n g  en tha l ten ,  da[3 s ich  be im  Ein le i t en  von  Ch lo rgas  in a u f  
150 bis  180 ~ e rh i t z t es  Phenol  ausschl ie lJ l ich  o -Ch lo rpheno l  bildet .  
Es  ist d a h e r  w o h l  m S g l i c h ,  daft du rch  die bei  de r  Ch lo r i e rung  d e s  
Pheno l s  au f t r e t ende  s p o n t a n e  ErwS.rmung,  "die bei  F i s c h e r ' s  Arbe i t s -  
we i se  unve r ine id l i ch  war ,  auch  der  Eintpi t t  e ines  z w e i t e n  C h t o r a t o m s  
in die  o -S te l lung ,  a lso  die B i ldung  von o -o -D ic h lo rphe no l  beg/_instigt 
wird .  U n s e r e  V e r s u c h e  h a b e n  ta tsSchl ich ge lehr t ,  da!3 be im Arbe i t en  
in de r  K/ilte und  A n w e n d u n g  yon  E i s e s s i g  a ls  V e r d t i n n u n g s m i t t e l  
die Reak t ion  so  g u t  wie  aussch l ie f l l i ch  re ines  k rys t a l l i s i e r t e s  9, 4- 
D i c h l o r p h e n o l  liefert. 

In eine gektihlte LSsung von 50 gr Phenol in 200 cm3 Eisessig, die sich in 
ciner Saugflasche von einem halben Liter Inhalt befindet, werdcn 75 g-Chlorgas ein- 
geleitet. Zur Darstellung dieser Chlormenge verwendct ma~l 67SI-:aliumpermanganat 
und440cm3 Salzstiure yon der Dichte 1'17. Man arbeitet so, wie es fi_ir die 
Chlorierung des y-Bromphenols im Vorangehenden dargelegt worden ist. Nach be- 
endigter Ch!orierung wird in viel Wasser gegossen und tiber Nacht stehen gelassen. 
I)as ausgeschiedene schwere Ol wird im Scheidetrichter vonder  wSsserigen Essig- 
sSurc getrennt und der Destillation unterworfcn. Man leitet den Vorlauf, dcr mit Wasser- 
dampf fltichtiges Dichlorphenol enth~ilt, zur Beseitigung des intensiven Geruchcs in eine 
verdi_innte l,:alilauge enthaltende Vorlage. Steigt das Thermometer i.iber 200 ~ so 
wcchselt man die \:orlage und fiingt die Fraktion bis 212 ~ auf. Bei der Redestillation 
geht das 2, 4 Dichlorphenol unter einem Druckc von 753 ~zm yon 206 bis 208 ~ 
tunkorr.) konstant iiber und erstarrt zu einer blendend weil3en 1,:rystallmasse. 

2, 4-Dichlor-6-Bromanisol (1-Oxy-2, 4-Dichlor-6-Brombenzol). 
N a c h  der  A n g a b e  von  G a r z i n o  3 w u r d e  du rch  V e r s e t z e n  e iner  

e s s i g s a u r e n  L S s u n g  yon  2, 4 -D ich lo rpheno l  mi t  1 Mol Brom das  2, 4- 
D i c h l o r - 6 - B r o m p h e n o l  e rha l ten  (F. P. 68~ L e t z t e r e s  wi rd  in i Jb l icher  

1 Annalen, 23, 60. 
Annalen, Supplementbo.nd, Z, 203. 

a Gazetta chimica italiana, 17, 495. 
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Weise  mit Dimethylsulfat  in alkalischer L6sung methyliert  und dann 
zur  Vervollst/ indigung der Reaktion 1 Stunde unter RfickfluI3ktlhlung 
auf dem Wasse rbade  erhitzt. Nach dem Absaugen und Trocknen  
geht  das Anisol bei einem Drucke von 749 .ram zwischen 253 bis 
258 ~ (unkorr.) fiber und erstarrt in der Vorlage zu einer krystallini- 
schen Masse. Nach dem Uml6sen aus verdiinntem Alkohol erhtilt 
man prismatische Nadeln, welche bei 65 ~ schmelzen.  

"20"670 ~l~r Substanz lieferten 24 '500  mgr CO:~ und 3 '680  ~nf H~O. 

0"2575 gr ~> ,, nach Z e i s e l  0"2303 ,,7 AgJ. 

Gef. 32"32~ C, 1'99~ H, 12'09~'o OCH:~; 

bet. fiir CzHsOCI,,Br: 32"83~ C, 1"97O/o H, 12'12c~o OCH 3. 

2, 4 - D ich lo r -  6 - Bro m -  3, 5 - Din i t roaniso l  (1- M e t h o x y -  2, 4 -  Dichlor-  

6 -Brom-3 ,  5-Dini t robenzol) .  

10 g t rockenes 2,4-Dichlor-6-Bromanisol  werden in kleinen 
Anteilen unter Umschtit teln in 100 cnz :~ rauchender  Salpeterstture 
geliSst und dann unter Kflhlung allmtihlich 100 cm a konzentrierte 
Schwefels/iure zugegeben.  Man 1/il3t 5 Minuten stehen und gief3t dann 
unter Umrfihren auf Eis. Der Niederschlag wird abgesaugt,  mit 
Wasse r  nachgewaschen  und aus Alkohol umkrystallisiert.  \Veil3e 
Nadeln, welche bei 119 bis 120 ~ schmelzen. 

20 '440  m~r Substanz lieferten 18 '020 ~nLy CO~ und 1"510 ~n,sr H20. 

7 '405 ,, ~ �9 0"578 cm 3 N bci 720 ~nnt und 19 ~ . 

Gef.: 24" 04O/o C, 0"82 o'o H, 8"64~ N; 

bet'.,fi_ir CTH3OsN~CI~Br: 24'29o/o C, 0'87~ o H, 8"10o. o N. 

2, 4 -Dich lo r -6 -Brom-3 ,  5 -Din i t rophenol  (1-Oxy-2 ,  4-Dichlor-  

6 -Brom-3 ,  5-Dini t robenzol)  (V). 

2, 4-Dichlor-6-Brom-3, 5-Dinitroanisol wird in essigsaurer L6sung 
mit 66~ Bromwasserstoffstiure unter Rtickfluf3kfihlung solange 
erhitzt, bis eine kleine in Was s e r  e ingegossene Probe sich auf Zusatz  
yon verdfinnter Lauge vollst/i.ndig l/Sst. Dann wird der ganze  Kolben- 
inhalt in Wasse r  gegossen,  der Niederschlag abgesaugt  und in ver- 
dflnnter Lauge gel/Sst. Aus der filtrierten atkalischen L6sung wird 
durch Anstturen mit verdfinnter Schwefelstiure das Dinitrophenol 
ausgef/illt. Aus verdt inntem Alkohol liefert es weil3e prismatische 
Krystalle, welche  bei 170 bis 171 ~ schmelzen. Die Analysen ergaben: 

1. 20"130 ~nLr Substanz liefcrten 15'870 ~n~ CO 2 und 9 '900  mLr H:~O. 

2. 4 '  252 ,, >> ~ 3 '  360 , CO 2 ~ 0"420 �9 H~O. 

3. 6 '300  - , �9 0"49 >> N bei 720 ntm und 19 ~ . 

4. 3" 290 >> ,, , 1 '505 ~, CI~-Br. 

Gef . :  1. 21"50O/o C, 0"550 0 H; 2. 21 '55~ 0 C, 0"11~ H; 3. 8"61~ 0 N; 
4. 45'74O/o C!--KBr; 

bet. fiir C~tlOsN2C[2Br: 21"70o. o C, 0 '30O'oH , 8"44O/o N, 45 '450/oCl-pBr.  
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Darstellung des 2,4-Dichlor-6-Bromphenolbrom (VII) (Keto- 
bromierung des 2, 4-Dichlorphenols). 

Diese Reakt ion wird in derselben Wei se  vo rgenommen ,  wie 
es im V o r a n g e h e n d e n  bei der Ke tobromierung  des 2 ,6-Dich lor -  
4 -Brompheno ls  beschr ieben wurde.  

40 ,~ 2 ,4 -Dich lo rpheno l  werden  in 60 cm a 20~ Lauge  
gel/Sst und  in 6 Liter mit 60 cm 3 40% iger BromwasserstoffsS, u r e .  
verse tz ten  W a s s e r s  e ingegossen .  Hierauf  wird durchgeschti t tel t ,  s o f o r  t 
eine LOsung yon  60 cm :~ Brom und  160 g Bromkal ium in 400 c m  :~ 

W a s s e r  z u g e g e b e n  und  wiederum gut  geschtittelt.  Nach  2 4  Stunden  
ist die Reaktion bereits beendet .  

Geht  man  yore 2, 4 -Dich lor -6-Bromphenol  aus, so dauert  die 
Ke tobromierung  5 bis 6 T a g e .  

Das Ketobromid wird nach dem A b s a u g e n  auf  Tonte l lern  an 
der Luft getrocknet .  

1-Oxy-2, 4-Diehlor-3, 6-Dibrombenzol (XIII) 
oder 1-Oxy-2 ,  4 -Dich lo r -5 ,  6 - D i b r o m b e n z o l  (XIV).  

I)as am Tonte l ler  ge t rockne te  rohe 2, 4-Dichlor -6-Bromphenol -  
b rom (VII) wird mit kt)nzentrierter Schwefels / iure  umgelager t ,  wie 
sch~)n bei der Darste l lung des 2, 6-Dichlor-3, 4 -Dibromphenols  (IX) 
n/iher beschr ieben wurde.  Nach  dem Reinigen durch  Aufi~3sen in 
Lauge  und F~tllen des alka!ischen Filtrates mit verdCmnter Schwefel-  
s/iure wird das Phenol  mehrere  Male aus  verdCmnter Essigs/iure 
umkrystal l is iert .  Es  bildet weil3e, dtinne, wollige Nadeln, welche  bei 
88 his 89 ~ schmelzen.  

,~.o86 I~lL,- Substanz iieferten 2'480 r CO,, und 0"28 In 2" H20. 

Gef.: 21'920:0 C, 0'100 0 H; 
Bet. ff~r C~HeOCI~Bro: 22'45(i) 0 C, 0'63o:' o H. 

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

16 ~;, des aus Eisessig umkrysta l l i s ier ten  und ge t rockne ten  
2, 4-Dichlor-3, 6 -Dibromphenols  oder 2, 4-Dichlor-5, 6 -Dibromphenols  
wurden  a!lm~ihlich in 80 cm a rauchender  SalpetersS.ure gel6st  und 
dann  unter  Umrf lhren in E i swasse r  gegossen .  Der Niederschlag wurde  
abgesaugt ,  mit W a s s e r  n a c h g e w a s c h e n  und aus  Alkohol  umkrystal l i -  
siert. Gelbe bl/ittrige Krystalle,  we lehe  bei 159 ~ schmelzen.  

3'694 *ng Substanz liefcrten 2"370 m s, r Gl-~-I3r. 

Gel.: 64" 160 o Clq-Br; 
bcr. fi_ir Ct;HOeC1Bre: 65"04oj o CI-~-Br. 
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1-Methoxy-2,  4-Diehlor-3,  6-Dibrombenzol  

oder  1-Methoxy-2,  4-Diehlor-5,  6-Dibrombenzol .  

Dos durch Aufl6sen in Lauge und F/illen des alkalischen 
Filtrates mit verdfinnter SclSwefels/iure gereinigte Dichlordibrom- 
phenol (XIII) oder (XIV) wird in der fiblichen Weise mit Dimethyl- 
sulfat in alkalischer L~Ssung behandelt. Das fiber Schwefels~ure im 
Vakuum getrocknete Anisol geht  bei einem Drucke von 755 m m  
zwischen 305 bis 312 ~ (unkorr.) fiber und erstarrt in der Vorlage 
zu einer weil3en krystallinischen Masse. Aus Alkohol lieferte es 
weif3e, dfinne Nadeln, welche bei 78"5 bis 79"5 ~ schmelzen. 

0"2200 ,;r Substanz liefcrten 0'  1999 g CO o urtd 0"0258 ff H:tO. 

0"3206 >, * nach Z c i s e l  0 '2279 ,~, AgJ. 

Gef.: 24"78o~ o C, l':31O/o H, 9"390 0 0 C H 3 ;  

ber. flit CTHtOCIeBr~: 2~'09o; o C, 1'20o:' 0 H, 9 " 2 6 0 ' 0 0 C H >  

1-Methoxy-2,  4-Dichlor-3,  6-Dibrom-5-Ni t robenzol  
oder  1-Methoxy-2,  4-Dichlor-5,  6-Dibrom-3-Nit robenzol .  

10 g trockenes Dichlordibromanisol werden in kleinen Anteilen 
in 100 cm a rauchender Salpetersg, ure gel/3st und dann unter Um- 
rfihren auf Eisstficke gegossen. Auch hier bildet sich wie bei der 
Darstel lungdes isomeren 2, 6-Dichlor-3, 4-Dibrom-5-Nitroanisols neben- 
bei ein gelber alkalilOslicher Kbrper. Es wird zur Reinigung genau 
so verfahren, wie beim 2, 6-Dichlor-g, 4-Dibrom-5-Nitroanisol. Aus 
Alkohol erh/ilt man weil3e Krystalle, welche bei 99 bis 100 ~ 
schmelzen. Die Analysen ergaben: 

1. 3' 220 mL; Substanz lieferten 2"590 m:;; CO, 2 und 0 '270  ~t~r H,20 ' 

2. 5't)55 ,> ,, >> 0 '162 cma N bci 200 und 723 ram. 

Gef.: 1. 21"940' o C, 0"93o o H; 2. 3 '55o'  o N; 

ber. fiir C7HaOaNClsBr:?: 22"12o.o C, 0"79o/cb H, 3'690,' 0 N. 

1-Oxy-2,  4-Diehlor-3,  6-Dibrom-5-Ni t robenzol  
oder  1-Oxy-2,  4-Dichlor-5,  6-Dibrom-3-Nit robenzol .  

5 ,g des Dichlordibromnitroanisols werden ill 20 C111 a Eisessig 
gel/Sst und mit 30 cm a 66% iger Bromwasserstoffs/ture, welche in 
kleinen Anteilen zugegeben werden, 2 Stunden im Einschliffkolben 
unter Rfickflul3kflhlung erhitzt. Dann wird in Wasser  gegossen und 
der Niederschlag abgesaugt. Das so erhaltene Rohprodukt wird in 
Lauge gel6st, die alkalische L6sung filtriert und das Filtrat mit 
verdfinnter Schwefels~iure ausgelSllt. Dos Nitrophenol wird aus ver- 
dfinnter Essigs/iure in k/3rnigen Krystallen erhalten, welche bei 134 
bis 135 ~ schmelzen. 

3 '915 m~ Substanz lieferten 2 '855 m ff CO 2 und 0 '0160 mg HeO. 

4"225 >, >> * 0 ' 134  cma N bei 16 ~ und 728 m~Jz. 

GeL: 19"89o; o C, 0'45O/o H, 3"58o' o N; 

ber. fiir CoHOaNCI~Br2: 19"68O/o C, 0'28o,: o H, 3"83o: o N. 
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2, 4-Dichlor -6-Jodphenol  (1-Oxy-2,  4-Dich lor -6 -Jodbenzo l ) .  
10 ,~," 2, 4-Dichlorphenol (1 Moi) werden in einer LSsung yon 

3 t( )ktznatron (I Mol) in zirka 270 cm a Wasser  gel/3st und eine 
LSsung von 17 g Jod (1 Mol) und 17 t{ Jodkalium in zirka 250 cm a 
Wasser  unter stS.ndigem Umschtitteln altm~ihlich zugegeben. Nach 
einer halben Stunde wird unter Umr/ihren in Oberschtissige, wgsserige, 
schwefelige SLiure eingegossen, der Niederschlag abgesaugt, mit 
Vv'asser gewaschen und arts verdflnntem Alkohol umkrystallisiert. 
Weif3e nadelige Krysta!le yore Schmelzpunkt  63 ~ 

ip'2482 2 Substanz lieferten bei der Jodbest immung nach B a u b i g n y - C h a v a n n e  
o '2033  ,?- AgJ. 

Gef.: 44'  29o:o J; 
bet. fur CoH:3OCIeJ: 43"9400 J. 

2, 4 - D ieh lor -  6 - Jodanisot  ( I -  M e t h o x y -  2, 4 -  D i c h l o r -  6 -  Jodbenzol ) .  
2,4-Dichlor-t3-Jodphenol werden in der tiblichen Weise mit 

Dimetilylsulfat und Kali in den Methylg.ther ObergefOhrt. Zur Zer- 
stSrung des /_iberschtissigen Dimethylsulfates wird 1 Stunde auf 
dem \Vasserbade unter RCtckflul3ktihlung erhitzt. Nach dem Absaugen 
wird das Rohprodukt fiber Schwefels/iure im Vakuum getrocl<net 
und dann der Destillation unterworfen. Bei einem Drucke yon 
756 mnz geht der Methyliither zwischen 278 bis 285 ~ (unkorr.) fiber. 
Das Destillat erstarrt in der Vorlage zu einer schwach rosa gefgrbten 
krystalhnischen Masse. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol erhtilt 
man weif3e Prismen, welche bei 35 ~ schmelzen. 

3"982 mgr Substanz liefmten 2 '648  z~.~c CI ~-q-J. 

Gel'. : 65 '  750:' 0 CI-}-J ; 
her. flit CTttsOCI~J: 65'32070 Clq-J. 

2, 4-Dibrom-6-Jodphenol  (1-Oxy-2 ,  4-Dibrom-6-aodbenzol) .  
5 t; 2,4-Dibromphenol I (1 Mol) werden in einer LSsung yon 

1 e;; .~tznatron (1 Mol) in i00 cm a Wasser  gelSst und eine LSsung 
yon 7 ~g Jod (1 Mol) und 7 g Jodkalium in 100 c m  a Wasse r  unter 
sttindigem Umrtihren allm~ihlich zugegeben. Nach einer halben Stunde 
wird in Liberschtissige, wSsserige, schwefelige StLure eingego'~sen, 
der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser  nachgewaschen und aus 
verdthmtem Alkohol umkrystallisiert. Nadelige Krystalle, welche bei 
10G ~ schmelzen. 

3 '770  Jn.tr lieferten 2"876 mj,," Br-l-J. 

GeL: 76'29') '  0 Br-+-J; 
bet. fiir Ct;H:}OBr2J: 75"91o, o Brq-J. 

2, 4 -  D i b r o m -  6-  Jodaniso l  (1- M e t h o x y -  2, 4 -  D i b r o m -  6 - Jodbenzol ) .  

Das robe 2,4-Dibrom-6-Jodphenol wird in der iiblicben 
\~'eise mit l{ali und Dimethylsulfat methyliert und der Methyl- 

1 Dargestellt nach P o p e  und W o o d ,  Journal of the chemical Society, 
10l ,  1823. 
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/ither aus Alkohol umkrystallisiert. Weii3e Krystalle, welche bei 76 ~ 
schmelzen. 
3 ' 6 5 6  ~ng Subs tanz  lieferten 2 ' 6 8 0  rag Br-+-J. 

GeL : 73" 300/0 Br-+-J; 
ber. ftir CTHsOBr~J: 73" 19O/o Br-+-J. 

Herr Dr. Karl H l a w a t s c h  teilt fiber die Kxystallform des 
2,6-Dijod-4-Bromanisols und des 2,4-Dibrom-6-Jodanisols folgen- 
des mit: 

Beide Substanzen sind einander sehr/ihnlich und wahrscheinlich 
miteinander isomorph, yon 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 

( /  

if '  
<,o,; . . . . .  I X ..4 

Fig. 1. 

L~.ngsrichtung liegt wahrscheinlich die spitze Bissectrix, auf der 
breitesten Fl~.che a (101) scheint eine sehr stumpfe Bisseetrix oder 
die optische Normale zu stehen, Doppelbrechung ziemlich hoch. 
Die Enden werden gewShnlich yon einer Fl/iche (011) und einer 
(121) gebildet, seltener sind diese Formen mit beiden Fliichen ent- 
wickelt. Ein Krystall yon Dijodmonobromanisol, der an beiden Enden 
entwickelt war, zeigte nut 011 und 0 i l  ohne Gegenfl/ichen. 

Das Axenverh/i.ltnis der Dibrommonojodverbindung ist a : b : c  
2"0803:1 :3"  1829, tJ. 87 ~ 22 ~-= 180--~; das der Dijodmonobrom- 
verbindung 2" 0362 : 1 : 3" 0916, [~ - -  87 ~ 20/--  180--  ~. Dijodparabrom- 
anisol: 

D~--- 2"834 Mol.-Gew. 438 '  74, Mol.-Vol. 154"8l .  
Topische Parameter  X : '~ : ~o ~ 5 ' 9 2 3 5  : 2"9091 : 8"9938.  

Entwickelt sind bei der ersteren Verbindung a (I01), r (101), 
c (10T), s (100), g (102), f (102) ,  q (011) und o (121), m (110) und 
b (010), bei der zweiten wurden f,  g und m nicht beobachtet, c und b 
sciminen bei beiden Spaltfl/ichen zu sein, b aber weniger gut als 
bei Trijodanisol. Eine genauere Untersuchung fiber die Isomorphie 
dieter Verbindungen sowie eine ausffihrlichere Angabe der Winkel 
soll in einer sp~teren Arbeit erfolgen, 

Fig. 1 gibt eine schematisehe Abbildung der Krystalle des 
Dijodbromanisols, die zugleich auch f/Jr die Dibromjodverbindung 
gelten kann. 

Ergi inzung zu Dijodparabromanisol :  
D 2"834, Mol.-Gewicht 438"74,  Mol.-Vol. 154"81, Top.-Parameter  5 - 9 2 3 5 :  

: 2 '  9091 : 8" 9938. 
Ergi inzung zu Dijodparachloranisol  [Mon. 46, 114 (1925)]: 
D 2"5265,  Mol.-Gewicht 394" 23, Mol.-Vol. 156 '04 ,  Top.-Parameter  6 '  555(; : 

: 6 '  7303 : 5 '  5387. 

(:hemiehef( Nr. 9. 4 .) 


