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Fiar die Bromierung des Phenols zum Pentabromphenol ist
bisher im hiesigen Laboratorium stets nach der Bodroux'schen
Methode,? bei der das Aluminium als Katalysator verwendet wird,
gearbeitet worden. Das Verfahren ist in der Arbeit von M. Kohn
und A. Fink?® eingehend beschrieben. Die dort angegebene Vor-
schrift hat sich auch durchaus bewdhrt, aber sie bietet bei ihrer
Handhabung in gréfierem Stile immerhin verschiedene Unannehmlich-
keiten. Jedes einzelne, in das Brom eingetragene Aluminiumstiickchen
entziindet sich und, wenn das brennende Aluminium an die Glas-
wand ankommt, besteht die Gefahr des Springens der manchmal
betrdchtliche Brommengen enthaltenden Gefdfie. Aufierdem kommt
in Betracht, daffi viel Zeit vergeht, bis die ganze erforderliche
Aluminiummenge mit dem Brom in Reaktion getreten ist. Schlieflich
muf} das Eintragen des Phenols in die vbllig erkaltete Ldsung des
Aluminiumbromids in iiberschiissigem Brom nur sehr langsam und
vorsichtig vorgenommen werden, da es sonst wegen der grofien
Heftigkeit der Reaktion leicht vorkommen kann, daf Substanz und
Brom aus dem Pulverglas herausgeschleudert werden.

M. Kohn und L. Schwarz* haben im hiesigen Laboratorium
bei der Bromierung des a-Naphthols zum Pentabrom-a<Naphtho!l bei
der, nach den Literaturangaben ebenfalls Aluminium als Katalysator
empfohlen wird, das Aluminium mit gutem Erfolg durch Eisen-
pulver ersetzen kdnnen.

Diese Beobachtung hat uns veranlafit, auch die Umwandlung
verschiedener Chlorphenole in Pentahalogenphenole bei Gegenwart
von Eisenpulver als Katalysator auszufiihren.

1 XIX. Mitteilung iiber Bromphenole: M. Kohn und A. Segel: Gebromte
Nitro- und Dinitrokresole. Monatshefte fiir Chemie, 1925.

2 Comptes rendus, 726, 1283.
3 Monatshefte flir Chemie, 44, 183 (1928).
4 Monatshefte fiir Chemie, 46. 349 ff. (1925).
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Aus unseren Versuchen geht hervor, daff die Schwierigkeiten,
die das Bodroux’sche Verfahren bietet, durch die Einflihrung des
Eisenpulvers entfallen. Die Bromierung ist viel leichter durchfiihrbar
als bei der Aluminiummethods, nimmt weniger Zeit in Anspruch,
gestattet das Arbeiten in gewdhnlicher, offener Porzellanschale und
liefert bei sorgfiltiger Arbeit nahezu quantitative Ausbeuten.

Diese Methode eignet sich trefflich zur Umwandlung der
Phenole in Pentahalogenphenole, so dafi im hiesigen Laboratorium
seit ihrer Einfllhrung das Bodroux’sche Verfahren iberhaupt ver-
lassen worden ist. Die durch die Eisenmethode erhaltenen, fast
weilen Rohprodukte sind von solcher Reinheit, dafi ein Umkrystal-
lisieren fiir verschiedene Verwendungen vollig Uberfliissig ist.

Aus Parachlorphenol wurde durch die Halogenierung nach
der Eisenmethode das Parachlortetrabromphenol (L), aus Ortho-
chlorphenol das Orthochlortetrabromphenol (IL), aus 2, 4-Dichlor-
phenol das 2, 4-Dichlor-3, 5, 8-trihrompheno! (IIL), aus 2, 4, 6-Trichlor~
phenol das 2, 4, 6-Trichlor-3, 5-dibromphenol (IV.) dargestelit.
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Da das 2, 6-Dichlorphenol viel zu schwer zuginglich ist, um
als Ausgangsmaterial fiir praparative Zwecke in Betracht zu kommen,
haben wir den, von M. Kohn und S. Sufmann?! bereits angebenen
Umweg einschlagen miissen. Wir sind vom Parabromphenol aus-
gegangen, haben dasselbe durch Chlorierung in Eisessiglosung mit
zwei Molen Chlor in das. 2, 6-Dichlor-4-bromphenol umgewandelt,
und das letztere nach der Eisenmethode, durch Einwitkung von

1 Uber einige Tri- und Tetrahalogenphenole. XVIIL Mitteilung iber Brom-
phenole. Monatshefte fiir Chemie, 46, p. 575 i (1025).
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Brom, halogeniert. Wir erhielten so das 2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribrom-
phenol (V).

Die sdmtlichen, von uns dargestellten, Pentahalogenphenole
sind durch Behandeln mit Alkali und Dimethylsulfat in die Methyl-
dther und durch Alkali und Benzoylchlorid in die Benzoylderivate
umgewandelt worden. Bemerkenswert ist, dafi alle penta-
halogenierten Methyldther unter Atmosphédrendruck ziem-
lich unzersetzt destillieren.

Von warmer, rauchender Salpetersdure werden die hier be-
schriebenen Pentahalogenphenole oxydiert. In allen Fallen erhilt
man Tetrahalogenchinone. Aus Parachlortetrabromphenol entsteht
gewdhnliches Bromanil (VL), aus 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenotl
und aus Orthochlortetrabromphenol entsteht durch die Salpetersdure~
oxydation Tribromchlorchinon (VIL), aus 2,4, 6-Trichlor-3, 5-dibrom-
phenol und aus 2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenol das Dichlordibrom-
chinon (VIIL).

Die Tetrahalogenchinone wurden durch die Analysen und
durch ihren, gegen 300° liegenden Zersetzungspunkt identifiziert.

Von den Pentahalogenphenolen ist bisher nur das Pentabrom-
phenol von M. Kohn und A. Fink! mit Benzol und Aluminium-
chlorid behandelt worden. Wir haben daher sdmtliche von uns dar-
gestellten, pentasubstituierten Chlorphenole der Entbromungsreaktion
mit Benzol und Aluminiumchlorid unterworfen. Derartige Versuche:
schienen uns schon aus dem Grunde wichtig, da wir erwarten
konnten, dabei festzustellen, welche Halogenatome austauschbar sind.

Wir haben bei der Einwirkung von Benzol und Aluminium-
chlorid auf die von uns dargestellten Pentahalogenphenole (I bis V)
beoachtet, daffi {iberall die ortho- und parastindigen Bromatome:
gegen Wasserstoff glatt ausgetauscht werden, hingegen die Chlor--
atome und die metastdndigen Bromatome nicht angreifbar sind. In
keinem, der von uns untersuchten Félle haben wir den Austausch
eines Chloratoms oder eines metastdndigen Bromatoms gegen
Wasserstoff feststellen konnen. Es scheint mithin, dafi im Molekiil
vorhandene Chloratome den Austausch der zum Hydroxyl meta-
stdndigen Bromatome gegen Wasserstoff verhindern, wihrend friihere,
aus dem hiesigen Laboratorium hervorgegangene Arbeiten gezeigt
haben, dafi Methylgruppen? im Molekiil die Austauschbarkeit von.
metastdndigen Bromatomen gegen Wasserstoff erleichtern. Die De-
halogenierung mit Aluminiumchlorid ist demnach eine spezifische
Entbromungsreaktion. Sie bietet einen einfachen Weg zur Auf--
findung verschiedener, bisher unbekannter Chlorbromphenole. Das
2, 4, 6-Trichlor-3, 5~-dibromphenol (IV.) bleibt bei der Einwirkung
von Benzol und Aluminiumchlorid vollig unangegriffen. Hingegen
liefert unter den gleichen Versuchsbedingungen 2, 6-Dichlor-3, 4, 5-.

1 Monatshefte fiir Chemie, 44, 183 (1923).

2 M. Kohn und M. Jawetz, Monatshefte fiir Chemie, 44, 195 u. f. (1928)..
M. Kohn und J. Wiesen, Monatshefte fiir Chemie, 45, 251 u. f. (1924).
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tribromphenol (V.), das 2, 6-Dichlor-3, 5-dibromphenol (IX.); das
2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenol (IIL), das 2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom-
phenol (X.); das Parachlortetrabromphenol (1) das 4-Chlor-3, 5-di-
bromphenol (XI.); schliefilich das Orthochlortetrabromphenol (IL.) das
2-Chlor-3, 5-dibrompheno! (XIL).
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Die letzten zwei Trihalogenphenole sind bei Atmosphérendruck
unzersetzt destillierbar,

Die neuen Tri- und Tetrahalogenphenole wurden in die Methyl-
ather Ubergefiihrt. Alle vier Methyldther sind bei Atmosphérendruck
unzersetzt destillierbar.

Es ist uns zunéchst aufgefallen, dafi das 4-Chlor-3, 5-dibrom-
phenol fast um 35° hoher siedet, als das 2-Chlor-3, 5-dibromphenol.
Beziiglich der Siedepunkte der Anisole hat sich aus einem umfang-
reichen Beobachtungsmaterial ergeben, dafl dieselben meist niedriger
liegen als die der Phenole.. Tatséchlich siedet auch, das 4-Chlor-
3, 5-dibromanisol um 20° niederer als das zugehorige Phenol. Im
Gegensatz dazu siedet das 2-Chlor-3, 5-dibromanisol um etwa 6°
hoher als das 2-Chlor-3, 5-dibromphenol.

Bei der Durchsicht der Literatur haben wir uns indefl liber-
zeugt, dafl auch bei den Siedepunkten des Ortho- und des Para-
chlorphenols und der zugehdrigen Anisole dhnliche Verhdltnisse
beobachtet worden sind, wie sie im Vorangehenden fiir die Siede-
punkte des o-Chlor-m, #m-dibromphenols, des p-Chlor-#z, m-dibrom-
phenols und die Methyldther der beiden letzteren Phenole dargelegt
worden sind. Denn das Orthochlorphenol siedet bei 175 bis 176°,
das Parachlorphenol siedet sogar um etwa 40° hoher, bei 217°.
Hingegen siedet das Orthochloranisol um 20° hdher als das freie
Phenol, ndmlich bei 195 bis 196°, wadhrend das Parachloranisol
fast um 20° niederer, bei 198 bis 202°, siedet als das Parachlor-
phenol.

Die Nitrierung des 2, 8-Dichlor-3, 5-dibromanisols ergibt das
2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-nitroanisol; des 2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom-
anisols das 2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-nitroanisol; des 4-Chlor-3, 5-
dibromanisols das 4-Chlor-3, 5-Dibrom-2, 6-dinitroanisol; des 2 Chlor-
3, 5-dibromanisols das 2-Chlor-8, 5-dibrom-4, 6-dinitroanisol.

Alle diese Nitrokdrper wurden durch Kochen mit rauchender
Bromwasserstoffsdure und Eisessig entmethyliert, wobei wir zu den
-entsprechenden Nitrohalogenphenolen gelangt sind.



Verhalten der Pentahalogenphenole. 211

Wir erhielten ferner bei der Jodierung aus 2,6-Dichlor-
3, 5-dibromphenol - (IX.) das 2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-jodphenol
(XVL); aus.2, 4-Dichlor-3, 5-dibromphenol (X.) das 2, 4-Dichlor-3, 5-
dibrom-6-jodphenol (XIV.); aus 4-Chlor-3, 5-dibromphenol- (X1) das
4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dijodphenol (XIIL); aus 2-Chlor-3, 5-dibrom-
phenol (XII) das 2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dijodphenol (XV.).

Durch Behandeln mit Alkali und Dimethylsulfat wurden die
entsprechenden Methyldther gewonnen.
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Bei der Oxydation der genannten vier Chlorbromjodphenole
entstehen durch Austritt des zum Hydroxyl parastdndigen Halogen-
atoms die erwarteten Chinone. Aus ' 2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-jod-
phenol (XV1.) das 2, 6-Dichlor-3, 5-dibromchinon (XIX); aus 2, 4-Di-
chlor-3, 5-dibrom-6-jodphenol (XIV.) das 2-Chlor-3, 5-dibrom-6-jod-
chinon (XVIIL); aus 2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dijodphenol (XV.) ent-
steht ebenfalls das 2-Chlor-3, 5-dibrom-6-jodchinon (XVIIL); aus
4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dijodphenol (XIII.) erhielten wir das von
M. Kohn und A. Rosenfeld! schon beschriebene 2, 6-Dijod-3, 5-
dibromchinon (XVIL).

Der Nachweis der Bildung dieser Chinone bei der Oxydation
der Jodierungsprodukte der von uns entdeckten neuen Chlorbrom-
phenole bietet aber auch eine wertvolle Bestéatigung fiir die Richtigkeit
unserer “Angaben {ber die Stellung der Halogenatome in den
genannten Chlorbromphenolen.

R. Benedikt? hat bereits vor vielen Jahren die Einwirkung
von Chlor auf das Tribromphenol untersucht. Er hat beobachtet,

1 Monatshefte fiir Chemie, 46, 116 (1925).
2 Monatshefte fiir Chemie, 4, 604 (1883).

Chemieheft Nr. 5 und 6. 15
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daf} das Tribromphenol bei der Einwirkuhg von Chlor in Chloro-
formlosung unverdndert bleibt, wahrend in Eisessiglosung voll-
stdndige Verdringung des Broms durch Chlor erfolgt und reines
Trichlorphenol gebildet wird.

Wir haben Trijodphenol nach der Bodroux’schen Methode in
Gegenwart von Aluminium mit iberschiissigem Brom zu bromiéren
versucht. Dabei haben wir beobachtet, dafl sdmtliché drei Jodatome
durch Brom ersetzt werden; dehn das Reaktionsprodukt ist reines
Pentabromphenol.

2, 4-6-Trichlor-3, 5-dibromphenol (IV).

100 g kéaufliches Trichlorphenol (Kahlbaum) werden in einer
gerdumigen Porzellanschale mit einer Messerspitze Eisenpulver innig
vermischt, gelinde erwédrmt und dann die dreieinhalb- bis vierfache
der theoretisch erforderlichen Menge an Brom zugefligt. Wegen der
Hygroskopizitidt des entstehenden Bromwasserstoffs mufi der Rand
der Schale ununterbrochen mit einer leuchtenden Flamme erhitzt
werden, um die Aufnahme von Feuchtigkeit aus der Luft zu ver-
hindern. Nur so gelingt eine vollstindige Bromierung. Man ldfit
24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Das unverbrauchte, iiber-
schiissige Brom wird nach beendeter Reaktion (wenn sich kein
Bromwasserstoff mehr entwickelt), auf dem siedenden Wasserbade
verjagt. Zur Reinigung muf das Rohprodukt eine halbe Stunde auf
dem Wasserbad mit 300 em?® Salzsdure (1:1) erwdrmt und sodann
damit in der Reibschale griindlich verrieben werden. Die erhaltene,
feinpulverige Substanz wird mit verdiinnter Salzsdure, nachher mit
Wasser gut gewaschen, um Brom und Eisenbromid vollstindig zu
entfernen. Hierauf wird zunéchst im Vakuum tiber Schwefelsdure
getrocknet, neuerlich pulverisiert und schliellich zur Befreiung der
letzten Reste von Feuchtigkeit im Xylolbad getrocknet.

Fiir die Analyse wurde aus Eisessig umkrystallisiert, nachher
iber Schwefelsdure und Atzkali im Vakuum getrocknet. Fp. 204°.1

. Die Ausbeute an noch nicht umkrystallisierter Substanz ent-
spricht der Theorie.

1. 3-260 mg Substanz lieferten 2390 mg CO, und 015 mg HyO.
1. 4-139 » > 3094 Halogen.
Gef.: 1. 19-9990/, C, 0-510/, H; II. 74-750/; Halogen;
ber. fiir CgHOClyBry: 20-270j, C, 0-2890/, H,. 74-959/, Halogen.

Das mir? iibergebene Priparat zeigt diinne Prismen, in deren Léngsrichtung
die Richtung des kleineren Brechungsexponenten o liegt, durch die breiteste Fliche
sieht man im konvergenten Lichte eine optische Normale oder vielleicht eine sehr
stumpfe Bisektrix. Die spitze Bisektrix ist o. Dispersion der Doppelbrechung p = v.

1 Sémtliche, in dieser Arbeit angegebenen Schmelzpunkte sind korrigiert,
wihrend alle Siedepunkte unkorrigiert sind.

2 Dr. C. Hlawatsch.
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Gleiche optische Orientierung zeigen die langen, spieBigen Krystalle, welche
man aus der Losung in Benzol, in Benzol 4 Ligroin oder in Alkohol erthilt. Diese
Krystalle sind an det Luft bestindig. Sie sind aber schlecht ausgebildet, namentlich
die Kopfflichen sind, soweit man iiberhaupt solche beobachten kann, matt und
geben keinen Reflex. Die aus Benzol erhaltenen waren durch Wachstum in zwei
Perioden hiufig so ausgebildet, daf sich an eine lange, diinne Nadel breitere Fliigel
ansetzten. Der ebene Winkel, den die Lingskante mit der Trace der Endfliche
bildet, wechselt, er betrigt bald zirka 25°, bald 16°, dem letzteren Werte ent-
sprechen auch Schimmereinstellungen und ein #hnlicher Winkel bei Para-Chlor-
tetrabromphenol (16°577).

" Die Winkel der Langszone zeigen ebenfalls Ahnlichkeit mit denen der Ortho-
domenzone des genannten Korpers, nur ist hier die Fliche » ==T101 am breitesten
entwickelt. Diese scheint auch Spalt- und Zwillingsfliche zu sein. Die brigen
Flichen sind: a (100), ¢ (001), % (102), ¢ (201), ferner eine unsichere Fliche
f = (304). ’
7=t AZI den aus Alkohol gewonnenen Krystallen fehlt in der Regel die Fldche
a (100). Aus den ziemlich schlechten Messungen, die spdter mit denen an anderen
Derivaten der Gruppe publiziert werden sollen, ergeben sich folgende Elemente:
a:b:c=3"01694:1:3"5548, B=101° 28'9', ¢:a = p, (Gdt.) == 1"13766. Dieses
letztere Verhdltnis kann innerhalb einer Einheit der dritten Dezimale als gesichert
angesehen werden, der Winkel §8 ist auf zirka 3' genau.

Bei den Versuchen, bessere Krystalle zu erhalten, stellte sich heraus, daB
die Substanz aus Aceton durch Verdunsten des Losungsmittels oder durch Abkiihlen
rhombische Krystalle gibt, die aber an der Luft sehr rasch triilb und matt werden
und also wohl Krystallaceton enthalten. Genauere Messungen konnten darum an
denselben nicht vorgenommen werden; soweit als die bald in einen Lichthof tber-
gehenden Reflexe gestatteten, wurde ein Prismenwinkel von 60° 16' gemessen, als
Endfldche tritt ein Doma oder eine Pyramide auf, die Poldistanz der letzteren betrug
zirka 24:5°, auf der breiteren Fldche, der Prismenzone, welche (010) entspricht,
kann man unter dem Mikroskope am feuchten Préparat einen ebenen Winkel an
der Spitze von 43-7° (Normalenwinkel) messen, was ebenfalls der Trace einer
Pyramide (111) mit obgenannter Poldistanz entspricht.

Danach wire das Achsenverhiltnis angendhert a:5:¢c=0"57716:1:6-226.
Im polarisierten Lichte zeigen die Kr. stets gerade Ausldschung, im konvergenten
erblickt man durch (010) eine spitze Bisektrix mit wechselndem Achsenwinkel,
diinnere Kr. zeigen einen Achsenwinkel 2 E um « von 37°, dickere einen solchen
von 71°. Die Achsenebene liegt senkrecht zur Langsnchtuncr Doppelbrechung stark
g > v (unterhormale Farben).

Aus Eisessig wurden nur schlecht mefibare, diinne Nadeln erhalten, die eben-
falls an der Luft {riib wurden. Sie zeigten, feucht unter dem Mikroskop untersucht,
teils gerade Ausléschung, teils schiefe. In ersterem Falle liegt o' in der Ldngs-
richtung, im konvergenten Lichte ist kein charakteristisches Bild zu erkennen, die
anderen zeigten einen Winkel o' zur Lingsrichtung von 24 bis 80°, im Konoskop
etwas auflerhalb des Gesichisfeldes eine opt. Achse, das Bild ist asymmetrisch. Am
Goniometer wurden in der Lidngszone 3 (mit Gegenfliche 6) Flichen beobachtet,
die breitere lag ziemlich symmetrisch zu den beiden anderen, deren Winkel ¢ == 42-5°
betrigt. Danach sind die Krystalle monosymmetrisch, in der Prismenzone (100) und
(110), Kopfflaiche wurde nur eine mit Poldistanz von 33'5° beobachtet, das Achsen-
verhdlinis ist also .nicht berechenbar. Zweifelsohne sind diese Krystalle nicht
isomorph mit den Eisessig enthaltenden, triklinen (pseudohexagonalen) des 3, 5-Cl-
2, 4, 6-Br-Phenols; ob sie iberhaupt die gleiche Menge Eisessig enthalten, ist fraglich.

2, 4, 6~Trichlor-3, 5-dibromanisol.

20 g 2, 4, 6-Trichlor-3, 5-dibromphenol wurden in eiriem Weit-
halskolben mit {iberschiissigem Dimethylsulfat und 20prozentiger
Kalilauge iibergossen und das Gemisch 2 Stunden unter RiickfluB
auf dem Wasserbade erhitzt. Der ausgeschiedene, feste Methylédther
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wird abgesaugt, mit 10 prozentiger warmer Kalilauge verrieben, mit
verdiinnter Lauge, dann mit Wasser griindlich ausgewaschen. Aus
96 prozentigem Alkohol krystallisieren diinne, verfilzte Nadeln, die
bei 127° schmelzen. :

1. 20°730 mg Substanz lieferten 17-210mg CO, und 1°780 mg H,O.
II. 0-1454¢ > » nach Zeisel 0-0882 ¢ Agl.

Gef.: I. 22-640), C, 0-969/, H; IL. 8010/, OCHj;
ber. fiic C;Hy OClyBry: 22750/, C, 0820/, H, 8400/, OCH,.

Das Anisol ist bei 336 bis 340° und 747 mm. Druck zum
grofiten Teile unzersetzt destillierbar.

Benzoylderivat des 2, 4, 6-Trichlor-3, 5-dibromphenols.

Das Benzoylderivat wird durch Benzoylierung in alkalischer
Losung mittels Benzoylchlorids erhalten, abgesaugt, mit Wasser
gewaschen, im Vakuum getrocknet. Der Korper ist in siedendem
Benzol leicht 16slich, beim Erkalten scheiden sich gldnzende k&rnige
Krystalle aus. Fp. 196°.

I 19:920 myg Substanz lieferten 23-830 mg CO4 und 1°720 mg H,O.
II. 3-904 > » 4-790 CO, » 0480 H,0.
Il 4:080 > » 2380 Halogen.

Gef. 1.; 33639/, C, 0- 970/, H; II. 34249/, C, 1-370/, H; IIL. 58 * 339/, Halogen.
ber. fiir C;3H;0,Cl3Bry: 33-970), C, 1-119/, H, 57-960/, Halogen.

Oxydation des 2,4, 6-Trichlor-3, 5-dibromphenols zum Dichlor-
dibromchinon (VIII).

10 g 2,4, 6-Trichlor-3, 5-dibromphenol wurden mit 40 cm?
rauchender Salpetersdure kurze Zeit auf dem Drahtnetz erhitzt, bis
die. Oxydation unter Aufsieden und Entwicklung brauner Dadmpfe
sich vollzogen hat. Man kiihlt ab, gieft auf Eisstiicke und saugt
ab. Zur Reinigung wird das Chinon mit warmem Alkohol verrieben,
abgesaugt und nach dem Trocknen aus Benzol oder Eisessig um-
krystallisiert. Schone, gelbe Blittchen, die bis 280° noch nicht
schmelzen.

Die Analysen lassen keinen Zweifel, daf Dichlordibromchinon
vorliegt.

1. 81550 mg Substanz lieferten 24°600 mg COy und 0-80 mg HyO.
iI. 3-374 > > 2334 mg Halogen.
Gef.: I 21+270)y C, 0-030/, H; II. 69170/, Halogen:
ber. fiir Cg0,ClyBry: 21°510/, C, 0-009/, H. 68-940/, Halogen. .
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2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenol (III).

100 g 2, 4-Dichlorphenol” (dargestellt aus Phenol nach der
Vorschrift von M. Kohn und S. Sufimann?! werden in. einer grofien
Porzellanschale mit etwas mehr als 1 Mol Brom versetzt. Ist die
Bildung des 2, 4-Dichlor-8-bromphenols erfolgt, so streut man ein
wenig EKisenpulver auf die Substanz, erhitzt gelinde und fihrt mit
dem Zufligen des Broms fort. Da die geringste Menge von Feuchtig-
keit die Reaktion. verzdgern, sogar verhindern kann, mufl sie durch
dauerndes Erhitzen ~des Randes der Schale mit einer leuchtenden
Flamme ferngehalten werden. Wenn der vierfache Uberschuff an
Brom schon zugefligt ist, gibt man noch etwas Eisenpulver dazu,
rithrt um und 148t mehrere Stunden stehen. Dann wird das {ber-
schiissige Brom auf dem Wasserbad verdampft, die steinharte Masse
eine halbe Stunde mit Salzsdure (1:1) auf dem Wasserbade erhitzt,
dann mit der Sdure verrieben, abgesaugt, um vom Brom und Eisen-
bromid zu befreien, mit verdiinnter Salzsiure, danach mit Wasser
gut gewaschen, getrocknet und schlieffilich aus Eisessig umkrystal-
lisiert. Fp. 209°.

3748 myg Substanz lieferten 2-904 mg Halogen.
Gef.: 77480/, Halogen;
ber. flir CgHOCIyBrg: 77° 730/, Halogen.

Aus Alkohol erhélt man bei langsamem Verdunsten meist etwas skelettartig
entwickelte oder etwas spiefige Krystalle von schwachgelblicher Firbung. Die
optischen Eigenschaften waren dhnlich wie bei Parachlorfetrabromphenol, d. h. starke
Doppelbrechung, in der Langsrichtung { =25) liegt @, die Flichen der Orthodomen-
zone lassen kein charakteristisches, konoskopisches Bild erkennen, manchesmal
mochte man an das eines Zwillings denken, doch gaben die -Messungen nicht
genligend Anhaltspunkte hiefiir.

Die Spaltbarkeit war vollkommen nach der Fldche ¢ (201), (Aufstellung wie
bei Parachlorverbindung), die nach & (010) lief sich nur bei der mikroskopischen
Beobachtung der aus dem Schmelzflusse entstandenen Krystalle als grobe Risse
erkennen. Die Krystalle sind auBierordentlich leicht biegsam und zerfasern sich beim
Zerdriicken. Ein aus dem Schmelzflusse entstandener Kr., der zufillig nahe //& ge-
legen war, zeigte eine spitze Bisektrix o mit sehr kleinem Achsenwinkel. Um-
wandlungserscheinungen, wie bei der Parachlorverbindung scheinen vorzukommen,
doch krystallisiert meist die aus der alkoholischen Liosung erhaltene Form aus, die
sich durch Spalfrisse nach ¢ (== Ausloschung o) und die darauf senkrecht
stehenden nach b 2zu erkennen gibt, welche Orientierung sich in keinen
Zusammenhang mtt der von Fels beschriebenen Modifikation des Pentachloranisols
bringen 148t '

_ Beobachtet “wurden die Flachen a (100), ¢ (001), » (101), £ (201), k (102),
s (4017), g (011). Letztere waren selten glatt, meist drusig entwickelt und gaben
sehr schlechte Reflexe, im Azimuth unterschieden sie sich sowohl von ¢ als untet-
einander um. 0—3°, so daB auf das trikline System, wahrscheinlich pediale Klasse
geschlossen werden mufte, was auch durch asymmetrische Atzfiguren (mit Alkohol
erzeugte und auch schon vorhandene) auf # betdtigt wurde. Die Differenzen sind
jedoch zu wenig konstant, um ein triklines Achsenverhiltnis zu berechnen, bei
monokliner Auffassung ergab sich eine sehr grofie Ahnlichkeit mit der Parachlor-
tetrabromverbindung, weshalb dieselbe Buchstabenbezeichnung (nach Fels) gegeben
wurde. Das Achsenverhdltnis a:5:¢ ist 3:04593:1:3-39339, B4 102° 055/,

1 Monatshefte fiir Chemie, 46, 590 (1925).
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o und y sind von 90° nur innerhalp der grofien Fehlergrenzen verschieden. Die
Genauigkeit des Achsenverhiltnisses gilt hOchstens bis zur zweiten Dezimale.
Dic mittels Schwebemethode bestimmte Dichte war 2“8585, Mol.-Vol. also
139-87, '
v ==7-313, ¢ =2"401, w=8"147.
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Fig. 1.
2, 4-Dichlor-3, 5, 6 -Tribromphenol.

In Fig. 1 ist ein Krystall in der gewthnlichen Ausbildung dargestellt: Auf
Seite von 010 die zweite g-Fliche suferst klein, auf Seite von 0TI0 beide anndhernd
gleich, eher ¢’ grofer. Auf 011 ist die kastenformige Vertiefung durch dunklen Ton
angezeigt. Sie lduft gegen den Ansatzpunkt des Krystalls konisch zusammen.

2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromanisol.

25 g 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenol werden mit Uber-
schiissigem Dimethylsulfat und 10prozentiger Kalilauge versetzt,
zwei Stunden unter Riickfluf auf dem Wasserbade erwirmt. Der
ausgeschiedene, feste Methylidther wird mit verdiinnter Kalilauge
verrieben, abgesaugt, mit heiflem Wasser gut gewaschen, aus
96 prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Nach dem Absaugen erhélt
man eine schneweile, wollige Krystalimasse, die bei mikroskopischer
Betrachtung lange, diinne Nadeln erkennen 1dfit. Fp. 143 bis 144°.

207795 mg Substanz lieferten 15°085 #mg COy und 1520 mg Hy 0.
-Gef.: 19790/, C, 0820/, H;
ber. fiir C;H;0Cl,Bry: 20309, C, 0-730; H.

Dié Substanz destilliert: unzersetzt bei 350 bis 355° und
752 mm Druck.

Benzoylderivat des 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenols.

Das mit Alkali und Benzoylchlorid dargestellte Benzoyl-
derivat wird mit 20 prozentiger Natronlauge verrieben, abgesaugt,
mit viel Wasser gewaschen und getrocknet. Durch Umkrystallisieren
aus Benzol wurden glinzende Krystallkérner vom Schmelzpunkt 202°
erhalten.

20530 mg Substanz lieferten 23:310mg CO, und 1-930 mg H, 0.
Gef.: 30-979/, C, 1-050;, H;
ber. fiir Ci3H;0,ClyBry: 80-970/ C, 1-000, H..



LD
[y
|

Verhalten der Pentahalogenphenole.

Oxydation des 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenols (III) zum
Chlortribromchinon (VII).

15 g 2,4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenol  werden mit 60 cmw’
rauchender Salpetersdure versetzt, erwdrmt, bis die Reaktion sich
unter Aufsieden und reichlicher Entwicklung brauner Dampfe voll-
zogen hat. Man kihlt den Kolbeninhalt ab, gieft die Fliissigkeit
auf Kisstiicke, saugt ab und wischt mit Wasser gut nach. Zur
Reinigung wird die Substanz mit warmem Alkohol verrieben, ab-
gesaugt und nach dem Trocknen aus Benzol umkrystallisiert. Gold-
gelbe Blittchen, die bis 275° noch nicht schmelzen. Die Analysen
lehren, daff Chlortribromchinon vorliegt: '

L. 3:718 myg Substanz lieferten 2°6
2.

10 mg CO, und 0°010 mg HyO0.
1. 3515 » , 525

Halogen.

Gef.: 1. 19-15%), C, 0-03%, H; II. 71-830/, Halogen;
ber. fiir C40,CIBry: 18-999/, C, 0-000/; H, 72-570/; Halogen:

Chlortribromhydrochinondimethylither.

Das durch Oxydation des 2;4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenols
erhaltene Chlortribromchinon haben wir zum Chlortribromhydro-
chinon in der Weise reduziert, wie dies M. Kohn und S. Grin?
seinerzeit fiir die Reduktion des Bromanils angegeben haben. Zu
diesem Zwecke werden 5 g des Chlortribromchinons in 150 cms?
Eisessig gelst, in einem Kolben mit eingeschliffenem Kiihler nach
Zusatz von 10 cm® rauchender Bromwasserstoffsdure (66 prozentig)
eine Stunde zum Sieden erhitzt. Wihrend dieser Zeit wird das
Gemisch des Ofteren, in kleinen Anteilen, mit moglichst starker,
wisseriger schwefeliger Sdure bis zur Entfdrbung versetzt. Dann
wird in Wasser gegossen, abgesaugt und mit Wasser gewaschen.
Das rohe Hydrochinon wird in einem Weithalskolben mit iiber-
schiissigem Dimethylsulfat und Kalilauge iibergossen, 2 Stunden
auf dem Wasserbade unater Riickflul erwidrmt, abgesaugt. Der ent-
standene Chlortribromhydrochinondimethyldther wird noch zur
Reinigung mit warmer, 10prozentiger Kalilauge verrieben, abgesaugt,
mit Wasser gut nachgewaschen und aus Eisessig umkrystallisiert.
Fp. 185 bis 188°.

01897 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0-2198 g Agl.
Gef.: 15°320/; OCHy; '
ber. fiir CgHgO,CIBrg: 15160/, OCH,.
Die Substanz ist ‘in ihrer Krystallform &duflerst dhnlich dem

von M. Kohn und S. Griin a. a. O. beschriebenen Tetrabrom-
hydrochinondimethyléther.

1 Monatshefte fiir Chemie, 45, 667 (1924).
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2, 4-Dichlor-3, 5-dibromphenol (X).

125 g des 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenols wurden mit 330 g
tiber Natrium destillierten Benzols und 250 g wasserfreien, in einer
warmen Reibschale pulverisierten, Aluminiumchlorids versetzt und
das Gemisch 3 Stunden auf dem Wasserbad unter Rickflufi und
hdufisem Umschiitteln im lebhaften Sieden erhalten. Nach dem
Erkalten wird auf Eisstiicke gegossen, mit zirka 200 ¢w® kon-
zentrierter Salzsdure versetzt, erschopfend ausgedthert und der
Ather abdestilliert. Um das Benzol zu entfernen, mufl nach dem
Verjagen ‘des Athers noch im Olbad bis gegen 130° (Thermometer
im Q1) erhitzt werden. Man kiihit den Riickstand jetzt ab und ver-
rihrt ihn mit Uberschiissigem Petroldther. Das graue Rohprodukt
wird abgesaugt, mit Petroldther ausgewaschen und zuerst aus
siedendem Eisessig unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert.
Fir die Analyse wurde durch mehrfaches Umlosen aus Tetrachlor-
kohlenstoff gereinigt. Fp. 122°

I. 3-470 mg Substanz lieferten 2-890 mg CO, und 0-270 mg H,0.
II. 3:875 > > 2-407 Halogen.

Gef.: I 22-710[y C, 0-870j H; II. 71-320/, Halogen.
ber. flir CgHyOCl,Bry: 22-459/y C, 0-630/; H, 71:940, Halogen.

Farblose flache Nadeln, die. meist gabelférmige Enden besitzen und sich so
als Zwillinge zu erkennen geben. Bei gekreuzten Nikols zeigen sie jedoch gerade
Ausloschung; in der Lingsrichtung liegt die Richtung des kleinsten Brechungs-
exponenten a. Im konvergenten Lichte ist weder durch die Tafelfliche, noch durch
die Spaltfliche (nach der unten gewihlten Aufstellung (001))," ein charakteristisches
Bild zu sehen, es ist daher wahrscheinlich, dafi um « ein sehr spitzer Achsenwinkel
gelegen ist.

Die Doppelbrechung scheint ziemlich hoch zu sein. -

Bei der Messung ergab sich, daB, in Ubereinstimmung - mit .den optischen
Erscheinungen, nicht, wie man zuerst vermuten sollte, Zwillinge eines monoklinen
Korpers nach einer Orthodomenflache vorliegen, sondern solche eines rhombisch
pyramidalen. Krystalle, die aus Alkohol, Petroldther oder Tetrachlorkohlenstoff
gezogen worden waren, zeigten im wesentlichen die gleichen Eigenschaften, aufier
dafl die Fliche a nur bei den aus Petroldther gezogenen Krystallen beobachtet wurde.

Die Krystalle wurden nach der einzigen Zone, die gute Messungen zulie,
polargestellt, mit Riicksicht auf den gewdhnlichen Gebrauch, die polare Achse als
c-Achse, die lingste als & zu wihlen, wurde der Krystall umgestellt und die polar-
gestellte Zone als Brachydoma aufgefait. Nach der so als Basis bezeichneten Fldche
geht eine vollkommene Spaltbarkeit.

AuBler den drei Pinakoiden und den zwei Brachydomen wurden nur krumme
Flichen beobachtet, deren Trace auf b mit der Lingsrichtung einen sehr spitzen
Winkel bildete, sie gaben sehr ausgedehnte Reflexziige und es schien nicht vorteilbaft,
das Mittel aus den Ablesungen zur Berechnung zu verwenden. Bei der Eintragung
der Ziige in ein partielles Projektionsbild ergab sich, daff die eingestellien Reflexe
ungefihr in drei Zonen liegen, deren eine nach 001 fiihrt, die beiden anderen nach
zwei Flichen der Makrodomenzone, die dann als 101 und 102 aufgefafit wurden.
Jene Stelle, die allen drei angehdrt, und in der auch die Fliche 021 liegt, erhielt
dann den Index 2/5 2 (Mlller, 2 105) und dieser wurde dann als Ausgangspunkt
fiir die Berechnung der Elemente verwendet. Es ist daher die Achse & noch nicht
als sichergestellt zu betrachten. Unter dieser Annahme berechnen sich die Elemente
zu a:b:c=0-9408:1:0-78127.
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Bst.! Tnd. |Anz. . gemessen oot " gerechnet o0t
a | . 100]| 4 0 0 oo . 0
b 010 | 42 ¢ 90° 001/, 89° 571, 90° — 90°  —
¢ 001 }231-0 042 20 — 0°  — 90 —
e/ 011 | 41 38 01-2 89 577 38— 90—
e 021 | 49 57  22+9 89 56-7 57 229 90  —

Krumme Fldchen: Ahnliche Reflexanlagen wurden zu einem Mittel zusammen-
gezogen, die wichtigsten sind hier angefiihrt, wo ein Index beigefiigt ist, gibt der-
selbe nur die ungefdhre Lage der entsprechenden Fldche, wie sie zum Projektions-
bild fiir die Ze1chnun<r verwendet wurde, nur fiir p« ist der Index durch Zonen
bestimmt.

: [
Bst.Eiz;t.' Ind. ‘[ Anz. | %gemess%r(x)o_é | %be‘”e°h“§go_g=
? 7 2 10 5 13- 57 17 9 50 57 22-9] 79 51
F4 ) 12 62 24 81 46
P 't 3 10 15 52 08 75 87 52 28 75 48
r a8 4 12 3 46 04 75 40 46 - 10 76 05 |
q t 0 2 8 2 08 65 46 0 — 67 30
P o 16 54 55 78 09
B 3 55 30 74 34
4 | 54 19 70 55
" 2 o4 34 81 49 In der Zone gegen a
q 3 12 11 31 85 30 ’
s 10 13 01 -| 69 41
7 o 4 31 22 73 22
£ 54 41 40 151
! 1 Einmal als ziemlich grofie Fliche beobachtet, wohl Anwachsfliche.

Die Ansicht, dafl rhombisch pyramidale Symmetrie vorliege, wurde durch
Atzfiguren, mit kaltem Petroldther auf 010 erzeugt, bestitigt, es bildeten sich kleine,
stumpfe, gleichschenklige Dreiecke, deren stumpfex kael von der Normalen auf
die Langskante (a-Achse) halbiert wurde und gegen die Aufienseite gewendet war.
im zweiten Individuum symmetrisch dazu.

Fig. 2 gibt ein Bild der gewéhnlichen Ausbildung der Krystalle, die krummen
Flachen, von denen nur pea, go und #3 zur Zeichnung verwendet sind, um das
Bild nicht zu unklar zu machen, sind grau angelegt.

Es liegt also hier sicher ein rhomblch pyramldaler Krystall vor; nach Grah-
mann (Zeitschr f. Kr.,, 57. Bd., p. 65) soll bei homd&opolaren Glttern hemxmorphe
Entwicklung unmbglich sein, es miifite also diese Verbindung heteropolar sein, was
nur durch das Hydroxylion bedingt sein konnte. .
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Aus Eisessig umbkrystallisierf, wurden prismatische Krystalle, und zwar
Zwillinge crhalten, die aber an der Luft sofort friib wurden und daher eine ein-
gehende Messung nicht zulieflen, in der Lidngszone wurden 43° 23', 25° 15’ und
111° 17 beobachtet, die aber nach eciner 2zdhligen Symmetrieachse verteilt waren,
wihrend der einspringende Winkel an der Spitze eine Symmetrieebene (Zwillings-
ebene) andeutete. Unter dem Mikroskop zeigten die Krystalle teils gerade, meist
aber schiefe Ausloschung, wobei o' mit der Lidngsrichtung zirka 20 bildete. " Die
Doppelbrechung ist ziemlich hoch. Weitere Untersuchungen lieflen sich daran nicht

2{a01)

Fig. 2.
2, 4-Dichlor-8, 5-Dibromphenol. -

ausfiihren. Bemerkt sei aber die Erscheinung, daff nicht nur diese Krystalle, sobald
sic aus der Essigsiureatmosphire herauskamen, tritbe und weifl wurden, sondern
umgekehrt auch die z. B. aus CCl, gewonnenen, sobald sic in die Essigsdurenihe
kamen. . ’

Die Erscheinung, mit Eisessig anscheinend eine lockere Verbindung (Krystall-
essig) einzugehen, teilen sie also mit der 2, 6-Cl-, 3, 5-Br-Verbindung, von der
sie sich aber in der bestindigen Modifikation scharf unterscheiden. Leider sind die
Krystalle zu unrein, um das spezifische Gewicht zu bestimmen und die topischen
Achsen zu berechnen, :

2, 4-Dichlof-3, 5-dibromanisol.

20 g 2,4-Dichlor-3, 5-dibromphenol wurden in einem Weit-
halskolben mit Dimethylsulfat iibergossen, mit 20prozentiger Kali-
lauge versetzt, 2 Stunden unter Riickfluff auf dem Wasserbade er-
hitzt, abgekiihlt, das krystallinisch erstarrte Anisol abgesaugt, mit
heifier, 20prozentiger Kalilauge verrieben und mit Wasser ausge-
waschen. Durch Umkrystallisieren aus 96prozentigem Alkohol be-
kommt man diinne, weie Prismen, die im vakuumtrockenen Zu-
stande bei 114° schmelzen.

20190 mg Substanz lieferten 18°500 mg CO, und 2-290 mg Hy0.
Gef.: 24-990/, C, 1-270/; H;
ber. fiir C;H,OClyBry: 25°090/; C, 1-200/; H. -

Die Substanz destilliert unzersefzt bei 329 bis 331° und
757 mm Druck.
2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-nitroanisol.

5 g des 2,4-Dichlor-3, 3-dibromanisols wurden in 30 cw’
rauchender Salpetersdure in der Kilte geldst, nach vollstindiger
Losung auf Eis gegossen. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit
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Wasser griindlich ausgewaschen und aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisiert. Man erhdlt so weifle Krystalle, die unter dem Mikro-

skop als nach der Lingsrichtung- gestreifte Sdulen erscheinen.
Fp. 86°.

I. 20-200 mg Substanz lieferten 16°500 mg CO; und 215 mg Hy0.

IL. 3-982 > > 3-280 COy  » 0°340 mg H,O.
1L 11-035 > » 040 ¢m® N bel 714 msn und 17°
IV. 4-335 » » 0-137 N » 724 >  16°. .
V. 3-720 » » 2276 mg Halogen.

Gef.: I 22-280)) C, 1180/, H; I 22-460/, C, 0-950/, H; IIL 4-000, N;
IV. 3-560/; N; V. 61-180/; Halogen; -

ber. fiir C;H3O3NClyBrs: 22:120/y C, 0-809/ H, 3-690/, N, 60760/, Halogen.

2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-nitrophenol.

4 g 2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-nitroanisol wurden in 20 cw®
Eisessig gelost, 6 cm? rauchende1 Bromwasserstoffsdure zugefiigt,
und unter Rickfluf im Einschliffkolben gekocht. Es wurde noch
zweimal mit Bromwasserstoffsdure (66prozentig) versetzt (6 cm®
nach je 30 Minuten), dann in Wasser gegossen, die den Nieder-
schlag enthaltende Fliissigkeit alkalisch gemacht, erwidrmt, von den
ungeldsten Anteilen abfiliriert und das Filtrat angesduert. Das aus-
gefallene Nitrophenol wurde abgesaugt, zuerst aus verdiinntem
Eisessig, dann nach dem Trocknen aus Ligroin umkrystallisiert.
Hellgelbe Nadeln, die bei 141° schmelzen.

L 3-949 mg Substanz lieferten 2-900 mg CO, und 0°160 mg H,0.
1. 4-126 » » 0°126 cm® N bei 12° und 729 mm Druck.
I 3-537 » » 2:220 mg Halogen.
Gef.: L. 20-030), C, 0570/, H; IL 3-510/; N; IIL 62°770/, Halogen;
ber. fiir CgHOgNCIoBry: 19-680), C, 0-270/, H, 3-830/, N, 63-090/, Halogen.

2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-jodphenol (XIV).

3-5 g reinsten Atzkalis wurden in 20 cm® Wasser geldst,
15 g reines 2, 4-Dichlor-3, 5-dibromphenol eingetragen, auf 300 cm®
verdlinnt und die Losung filtriert. Andererseits: wurden in einem
Kolbchen 13 g Jod in einer Mischung von 16 ¢ Kaliumjodid und
15 em® Wasser geldst und diese Jodlosung unter Umrithren in die
alkalische Phenollosung eingetragen. Der entstandene Niederschlag
wurde unter gelindem Erwédrmen durch Zusatz von 20prozentiger
Kalilauge gerade in L.osung gebracht. Dann wurde die Fliissigkeit
in Uberschiissige schwefelige Sdure eingegossen, die Fillung ab-
gesaugt und aus Eisessig umkrystallisiert. Weifle, diinne Nadeln
vom Schmelzpunkt 187°.
3812 mg Substanz liefern 3:042 mg Halogen.

Gef.: 79-800/, Halogen; ‘

ber. fiir CgHOCL,Br,J: 80070/, Halogen.
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2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-jodanisol.

3'5 g des 2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-jodphenols wurden im
Weithalskolben mit {iberschissigem Dimethylsulfat und 20pro-
zentiger Kalilauge {ibergossen und 2 Stunden auf dem Wasserbad
unter Ruckfluff gekocht. Dann wurde abgekiihlt, der rohe Methyl-
dther abgesaugt, mit heifler, verdinnter Kalilauge verrieben, mit
Wasser ausgewaschen und schliefflich aus Alkohol umkrystallisiert.
Man erhdlt so Krystallnadeln, die bei 148° schmelzen.

I. 3:721 mg Substanz lieferten 2°882 mg Halogen.
1I. 3595 » > 787 . »

Gef.: 1.'77-450/y Halogen; II 77-520/, Halogen;
Ber. fiir C;H30Cl Brgl: 77-650/; Halogen.

N o

2-Chlor-3, 5-dibrom-6-jod-1, 4-benzochinon (XVIII).

3'5 g des 2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-jodphenols wurden in
20 cms eisgekiihlter, rauchender Salpetersidure eingetragen, umge-
schiittelt,! sofort auf Eis gegossen, abgesaugt, mit Wasser aus-
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Orangerote Bléttchen,
die bei 280° noch nicht schmelzen.

I 3:236 mg Substanz lieferten 2°040 mg CO, und 0°020 mg HyO.

II. 3-693 » > 2:769 Halogen.
Gef.: 1. 17-190/4=C, 0-070), H; II. 74-980/, Halogen. )
ber. fiir C40,ClBryJ: 16-899/, C, 0°009/, H, 75°600/, Halogen.

Darstellung des 2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenols (V).

Durch Chlorierung einer Eisessiglosung von einem Mol Para-
bromphenol mit 2 Molen, mit CO, verdiinnten Chlorgases und Ein-
gieflen des Gemisches in Wasser, wurde rohes 2,6-Dichlor-4-brom-
phenol gewonnen. Dasselbe wurde abgesaugt, mit Wasser ge-
waschen und. in einem Kolbchen durch Erwédrmen iiber freier
Flamme zusammengeschmolzen. Man bringt durch Abkiihlen zum
Erstarren, gieft das anhaftende -Wasser ab, stellt das Kélbchen in
den Vakuumexsiccator iiber Schwefelsdure und destilliert nach dem
Trocknen unter gewohnlichem Druck: Die Substanz geht unter
einem Druck von 762 mm bei 264 bis 266° Uber und erstarrt so-
fort in der Vorlage.? '

1 Zum Unterschied von der Oxydation der Chlorbromphenole zu den Chinonen,

- bei der, nach dem FEintragen 'in die rauchende Salpetersdure das Gemisch erhitzt

werden muf, muB bei den Jod enthaltenden Phenolen jegliche Erhitzung sorgfiltig
vermieden werden.

2 Auch das von M. Kohn und A. Rosenfeld (a. a. O.) beschriebene

2, 6-Dibrom-4-chlorphenol destilliert unter 750 msm Druck bei 280 bis 287° zum

grofiten Teile unzersetzt.
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120 g 2, 6-Dichlor-4-bromphenol wurden mit 400 c#® Brom und
zirka 1 g Eisenpulver, wie vorher bei der Bromierung des 2,4,6-T1i-
chlorphenols auf p. 212 beschrieben, bromiert und das resultierende
2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenol aus Eisessig umkrystallisiert.
Fp. 223-5°.

3+580 mg Substanz lieferten 2°773 mg Halogen.
Gef.: 77-460/; Halogen;
ber. fiit CgHOCI,Brg: 77730/, Halogen.

Die in Alkohol ziemlich leicht lésliche Substanz scheidet sich beim langsamen
Verdunsten in schwach gelblichen ziemlich grofien Krystallen aus. Dieselben sind
dick sdulenférmig oder sechsseitige Tafeln, die Tafel entspricht der breitesten Fliche
der S#ulen. Durch sie beobachtet man im konvergenten Lichte eine spitze Bi-
sektrix v, die von der Normalen in Luft um zirka 17° gegen den spitzen Winkel B
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Fig. 3.

2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenol.

abweicht; auf Blidtichen nach 010 wurde dieser Winkel zu zirka 10° gemessen;
-die Achsencbene liegt in der Symmetricebene, der Winkel 2 E betrdgt ungefdhr 100°.

Die Doppelbrechung ist hoch.

Spaltbarkeit tritt nach (001), (100) und (010) auf.

Die genaueren Messungsresultate Werden im Zusammenhang mit anderen
Gliedern dieser Reihe publiziert werdemn.

Beobachtet wurden folgende Flichen: a4 (100), ¢ (001), 4 (101), 7.(20b),

e'(201) (fraglich), = (110), l(210), u (021), p (111), fraglich sind noch = (221) und

eine ungefdhr (03/5) entsprechende Fldche. Héufig sind nur ¢, 4, 4, p und m, die
{ibrigen wurden nur an einem Krystall gemessen.

Aus den Messungen berechnet sich das ‘Achsenverhiltnis

a:b:c==2"50853:1:3-16851, B==109°433],, c:a=1-263,
Krystallklasse monoklin domatisch (), manche der Orthodomen traten gern nur mit
einer Flache auf.
Die Dichte wurde mittelst Schwebemethode in Thoulet'scher Losung zu
2-786 bestimmt, aus dem Molekulargewicht 399-81 ergibt sich das Mol.-Vol. 1435,
daraus die topischen Parameter y:¢:w=286715:2-677:8 481.
Fig. 3 stellt den erwihnfen flichenreichen Krystall dar.

2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromanisol.

20 g des 2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenols wurden wie tiblich
mit Dimethylsulfat und Kalilauge methyliert. Das Anisol wurde
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aus heiflem Alkohol umkrystallisiert, wbdurch diinne Nadeln vom
Schmelzpunkt 145° erhalten worden sind.

Die Analysen ergaben;

L 20-07 mg Substanz lieferten 1479 mg COp und 170 - mg HyO.
. 3-110 > » 2-330 COy » 0-290 H,0.
oI 3-435 » » 2+561 Halogen.
Gef.: 1. 20-100/y G, 0-950y H; II. 20-430/; C, 1-040/, H; III. 74560/,
Halogen;
ber. fiir C;H30CI,Brz: 20-300/, C, 0730/, H, 75-100/, Halogen..

Die Substanz destilliert unzersetzt bei 335 bis 345° unter
einem Druck von 765 mm.

Benzoylderivat des 2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenols.

10 g des 2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenols wurden mit 10 g
Benzoylchlorid {ibergossen und nach Zusatz von 100 cm® 15pro-
zentiger Kalilauge 2 Stunden unter RiUckfluff auf- dem Wasserbade
erhitzt, dann die alkalische Lésung abdekantiert, der Riickstand
mit heifler, 10prozentiger Kalilauge verrieben, abgesaugt, mit Wasser
ausgewaschen und schliefilich aus Eisessig umkrystallisiert.
Fp. 175°. : _

Das Benzoylderivat bildet gldnzende, tafelige Krystalle, die
hiufig den UmriB eines Sechsecks haben.

1. 19-710 mg Substanz lieferten 22°160 mg COy und 1-40 mg Hy0.

II. 20-200 > » 23-170 CO; » 2:08 H,0.
Gef.: 1. 30-670, C, 0-800/, H; I 31-280, C, 1-150/; H;
ber. fiir CygHg04ClyBry: 30-979/, C, 1-000{y H. ~

Dichlordibromchinon (VIID).

25 g 2,6-Dichlor-3, 4, 5-tribrompheriol wurden mit 100 cme’
rauchender Salpetersdure erwarmt, bis die Reaktion unter reichlicher
Entwicklung von NO,-Ddmpfen sich abgespielt hat, dann abgekihlt
und die Fliissigkeit auf FEis gegossen. Der Niederschlag wurde
‘abgesaugt, zur Reinigung mit Alkohol auf dem Filter gewaschen
und nach dem Trocknen aus Benzol umkrystallisiert. Die Substanz
bildet hellgelbe Blitter und ist bei 292° noch nicht geschmolzen.

I 3-148 mg Substanz lieferten 2-480 mg COy und 0-11 mg Hy0.
II. 3-472 > » 2-390 Halogen.

Gef.: 1. 21-499/, C, 0°040[, H; I 68-840/, Halogen;

ber. fiir C40,ClyBry: 21°510/, C, 0-000/, H, 68-940/, Halogen.

2, 6-Dichlor-3, 5-dibromphenol (IX).

150 g trockenes, rohes 2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenol wurden
“der Entbromungsreaktion mit Aluminiumchlorid und Behzol in der
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Weise unterworfen, wie dies beim 2, 4-Dichlor-3, 9, 6-Tribromphenol
auf p. 218 dargelegt worden ist. Das 2, 6-Dichlor-3, 5-Tribromphenol
wurde zuerst aus verdlnntem Eisessig, sodann aus Ligroin um-
krystallisiert. Es schmilzt bei 128°.

Die Analysen ergaben:

I. 20°90 mg Substanz lieferten 17°29 mg COy und 1-60 mg HQO.
II. 3-724 > > 2660 Halogen.

Gef.: 22-560[; C, 0-850/, H; I 71-43%/, Halogen.
ber. fiir CgH,0CI,Bry: 22-450, C, 0-630/, H, 71-940/, Halogen.

Aus den mir ibergebenen Substanzen wurden drejerlei Krystalle durch Um-
krystallisieren erhalten:

a. Aus Alkohol umkrystallisiert: Spieflige Krystalle mit mégig starker Doppel-
brechung, auf den schmalen Fliachen bildet die Ausldschungsrichtung o' mit der
Léngsrichtung zirka 7°. Die Krystalle sind sehr flichenarm, gestreckt nach der
c-Achse, entwickelt sind nur @ (100), # (110) und ¢ (001): aus Petroldther durch
Abkiihlen umkrystallisiert, wurden ebenfalls spiefige Krystalle erhalten, bei denen
die Fldche o fehlte, beim Verdunsten entstanden daneben auch we[semv taflige
Krystalle, die 1dent1sch sind mit den mir ubeloebenen, reinen, ebenfalls aus PetroI—
dther umkrystallisierten. Bei der Messung stimmten diese Krystalle tiberein mit den
fritheren, sie sind tafelférmig nach a (100), diese Fliche zeigt gerade Ausl8schung,
nahezu _J zu dieser steht 7 als ziemlich stumpfe Bisekirix, die Achsen aufer-
halb des Gesichtsfeldes, Achsenebene in der Lingsrichtung.

Aus den Messungen an allen drei Ausbildungsformen, in Summe 20 Krystallen,
konnte nur das Verhiltnis 2:5 und der Winkel $ erhalten werden, der Prismen-
winkel 110:170 ist 138° 14%},'; der Winkel § = 104° 17", 4 =2-7792. Bringt man
die tafligen Krystalle in eine gesdttigte alkoholische Lisung, so wachsen sie als
pinselartige Aggregate diinner Nadeln weiter, das Interferenzbild des Keimkrystalles
verwischt sich dabeli.

b. Aus heifem Eisessig durch Abkiihlen erhdlt man lange Nadeln von grofier
Biegsamkeit, die aber beim Trocknen sofort triib (weiff) werden, eine Untersuchung
ist darum nicht moglich gewesen. Es konnte nur konstatiert werden, daff in der
Léangsrichtung o (Richtung des kleineren Brechungsexponenten) liegt. Ein Versuch,
die zersetzten Krystalle zu messen, ergab Winkel in der Léngszone von etwa 74°,
54° und innerhalb des ersteren Intervalles einen solchen von 37°, doch sind die
Reflexe sehr auseinandergezogen und unsicher. Nach dem Verhalten ist zu schlieflen,
daff es sich um eine Form mit Krystallessig handelt.

c. Wurde die Losung der tafelférmigen, reinen Krystalle in Petroldther langsam
verdunsten gelassen, so wurde noch einé instabile Substahz erhalten, die aber
bessere Krystalle gab und sich doch etwas ldnger hielt (etwa einen Tag bei etwa
20°). Es waren sechsseitige Tafeln. gestreckt nach der Symmetrieachse (siehe Fig. 4),
auf der Tafelebene iritt nahe der Grenze des Gesichtsfeldes eine spitze Bisektrix 7
aus, die Achsen liegen noch aufierhalb des Gesichtsfeldes, die Achsenebene liegt
in der Léngsrichtung, also senkrecht zur Symmetrieebene, sie sind spaltbar nach 001.

Ob eine Form, die Beziehungen zu den Penta- oder Trihalogenverbindungen
zeigt, vorliegt und instabil ist, wie die von Fels beschriebenen Modifikationen des
Pentabromphenols oder eine Substanz, die einen im Ligroin enthaltenen Kohlen-.
wasserstoff in den Krystallban aufgenommen hat (statt Krystallwasser), 148t sich
nicht entscheiden, da die Bildung eine ziemlich zufillige war und nicht geniigend
Substanz zur Wiederholung vorlag.

Es konnten mit Ricksicht auf die Zersetzung der Krystalle nur wenige ge-
messen werden, die Elemente kdnnen daher noch nicht als ganz sichergestellt gelten,
auch die Art der zu wihlenden Aufstellung ist noch nicht ganz klar, die hier ge-
wiahlte, nach der Indizes und Parameter berechnet sind, wurde aus rein techni-
schen Griinden vorgezogen.
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Achsenverhiltnis:
@:b:e==1"8794:1-71602, B ==100° 341,

| Monoklin, wahrscheinlich' prismatische Klasse

|
Bst.| Symb.| Anz. [~

gemessen berechnet
E.o 90— &0 o 90—-*!]

a | 100 11 20 — 90  — 20 — 90 -
¢ | 001 8 10 33 39 55 10 341, 920 —
a 101 5 48 47 89 59 48 311, 90—
e | 101 11 -37 12 89 50 =37 071, 90 —
? 111 4 48 07- | 41 12 48 31 41 20-
x | 133 9.1 -7 19 30 22 -7 18 30 26
g 145 4 -0 41 36 07 -0 08 36 041,

Winkel an den Kanten:

pic="58°361y, p:d=-1, P ¢=87°071j, x: c=861° 11, x:d=73°281/,,
3°421/y, &:c=54°401),, & d._63°461’7, E e==81°57, x:p=33°211,,

x:e=206
p:&§=59°53".
d fam
L (”‘7’,/ Nms}

' (;;a}

Fig. 4
2. 6-Dichlor-3, 5-Dibromphenol.

2, 6-Dichlor-3, 5-dibromanisol.

25 g 2, 6-Dichlor-3, 5-dibromphenols wurden in der {blichen
Weise mit Kah und Dnnethylsulfat methyliert. Das Anisol krystal-
lisiert aus Alkohol in langen, diinnen Nadeln, die vakuumtrocken
bei 109:5° schmelzen.

I. 3-402 mg Substanz lieferten 3+105 mg COy und 0°400 mg H,0.
1. 3-800 » L 2598 Halogen.

Gef.: L 24-900/, C, 1-320/; H; II. 68-370/, Halogen;

ber. fiir C;H,0CL,Bry: 25:090, C, 1-200), H, 68930/, Halogen.

Das 2, 6-Dichlor-3, 5-dibromanisol siedet bei 309 bis 311°
unter einem Drucke von 740 mms.

2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-nitroanisol.

Je 5 g des 2, 6-Dichlor-3, 5-dibromanisols wurden in 30 cms?
stirkster rauchender Salpetersdure in der Kilte geldst -und die
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Flissigkeit nach vollstindiger Losung auf Eis gegossen. Der Nieder-
schlag wurde abgesaugt, mit zirka 3prozentiger Kalilauge wieder-
holt erwédrmt, um die alkalildslichen Teile zu entfernen. Sodann
wurde abgesaugt. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhiilt man
Prismen, die vakuumtrocken bei 131° schmelzen.

I. 1988 mg Substanz lieferten 15°74 mg CO,y und 1-54 mg HyO.

. 3646 > > 3015 €O, » 029  H,0.

1. 5-6056 > » 0184 em? N bei 18° und 722 mm Druck.
IvV.-11-010 > > 0-410 N » 16° » 714 »
V. 3-676 » » 2+221 mg Halogen.

Gef.: 1. 21-5990/, C, 0-860/, H; II. 22-550[, C, 0-890/, H; IIL 3660/, N;
V. 4-130/, N; V. 60-420/, Halogen.

ber. fiir C;HyO3NClyBry: 22120/ C, 0-800), H, 3-690), N, 60-760/, Halogen,

2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-nitrophenol.

5 g des 2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-nitroanisols wurden mit
20 ¢m’® rauchender Bromwasserstoffsdure in der gewdhnlichen Weise
durch Kochen in Eisessiglésung im Einschliffkolben entmethyliert.
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol, sodann aus Ligroin erhil
man Prismen vom Schmelzpunkt 179-5°.

I. 20'84 mg Substanz lieferten 1540 mg COy und 700 mg H,0.

II. 5-005 » > 0°+153 cm? N bei 20° und 723 mm Druck.
Gef.: I 20°159), C, 0-380/; H; IL 3-470/, N;
ber. flir CgHO3NClyBry: 19-680), C, 0-270/, H, 3-830/, N.

2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-jodphenol (XVI).

25 g 2, 6-Dichlor-3, 5-dibromphenol wurden mit Jod-Jodkalium
in alkalischer Losung in {iblicher Weise jodiert. Das Jodierungs-
produkt wurde durch Zusatz von schwefliger Sdure aus der alkali-
schen Losung abgeschieden, abgesaugt und durch Umkrystallisieren
aus Eisessig gereinigt. Prismen vom Schmelzpunkt 210 bis 212°.

I 8:914 mg Substanz lieferten 2-365 mg CO, und 0-160 mg H,0.
. 3-371 » » 2:692 Halogen.
Gef.: 1. 16-480;, C, 0-460/, H; II. 79-860/, Halogen;
ber. fiir CgHOCI,BryJ: 16-120/, C, 0-220/, H, 80079/, Halogen.

2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-jodanisol.

5 g 2,6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-jodphenol wurden mit {ber-
schiissigem Dimethylsulfat und Kalilauge auf dem Wasserbade
methyliert. Das Anisol wurde aus Alkohol umkrystallisiert und so

Chemieheft Nr. 5 und 6. 16
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in Form diinner, glinzender Nadeln vom Schmelzpunkt 187° er-
halten.

3-836 mg Substanz lieferten 2-994 mg Halogen.

Gef.: 77-059/, Halogen.
ber. fiir C;H;0CL,BryJ: 77659/, Halogen.

Dichlordibromchinon (XIX).

5 g des 2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-jodphenols werden in 30 cm®
eisgekiihlter, rauchender Salpetersdure eingetragen, umgeschiiitelt
und die Fliissigkeit sofort auf KEis gegossen. Man filiriert den
Niederschlag ab, verreibt ihn mit heilem Alkohol, saugt ab und
erhdlt durch Umkrystallisieren aus Eisessig, sodann aus Benzol ein
gelbes, jodfreies Chinon in Form einer bldtterigen Krystallmasse.
Die Analyse beweist, daffi Dichlordibromchinon vorliegt.

3255 mg Substanz lieferten 2°235 mg Halogen.

Gef.: 68650, Halogen.
ber. fiir C40,ClyBry: 68°949/, Haloger.

Bei der Oxydation ist somit das zum Hydroxyl parastédndige
Jodatom eliminiert worden.

Parachlortetrabromphenol ().

100 g Parachlorphenol wurden mit 700 cm?® Brom bei Gegen-
wart von einer Messerspitze Eisenpulver, wie frither angegeben,
bromiert. Das Rohprodukt wurde aus Eisessig umkrystallisiert.
Schmelzpunkt 215°.

3:809 mg Substanz lieferten 3-030 mg Halogen.

Gef.: 79-550/, Halogen.
ber. fiir CgHOCIBr,: 79-960/, Halogen.

Sehr schwach gelblich gefdrbte Nadeln, die- bei der Auskrystallisierung aus
Alkohol durch langsames Abkiihlen meist nach einer Fliche (¥ = 101) abgeplattet
sind. Die Doppelbrechung ist ziemlich stark, im konvergenten Lichte kann man
keine charakteristischen Bilder wahrnehmen, doch scheint die Achsenebene senk-
recht auf die Lingsrichtung, welche die Symmetriachse und die Richtung des kleinsten
Brechungsexponenten o ist, zu stehen.

Die Krystalle sind aufierordentlich leicht biegsam um eine Richtung, die der
Kante 101 :010 entspricht, spaltbar nach # (vollkommen) und wahrscheinlich auch
nach ¢ 001 und £ (201); beim Druck zerfasern sie sich unter gleichzeitiger Biegung
zu einem pinselartigen Ende. Die Spaltbarkeit nach b (010), die in gréflerem oder
geringerem Grade fast bei allen Trihalogensubstitutionsprodukten der 2., 4., 6. Stel-
lung des Anisols, mit denen die Krystalle in den Winkeln viel Ahnlichkeit zeigen,
auftritt, fehlt hier.

Wie zu erwarten war, ist eine grofiere Ubereinstimmung mit dem von Fels
(Zeitschr. f. Kryst., 32, 369) gemessenen Pentabromphenol vorhanden, auch die
Umwandlungserscheinungen beim Erstarren aus dem Schmelzflu, die Fels angibt,
sind zu sehen, nur vollziehen sie sich so bald nach der Erstarrung, daf es nicht
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moglich ist, die optischen Eigenschaften der labilen Modifikation, die sich in ziem-
lich grofien Individuen ausbildet, zu beobachten.

Die Dichte ist etwas hoher, als bei der mir zur Verfiigung  stehenden
Thoulet'schen Losung (2+9), es konnten also das Molekularvolumen und die topischen
Achsen nicht berechnet werden. Ein Versuch, die Dichte am Schmelzkuchen zu
bestimmen, scheiterte an der Unreinheif desselben. -

Die Krystalle gehtren dem monosymmetrischen Systeme, und zwar wahr-
scheinlich der domatischen Abteilung desselben an, das Klinodoma war an einem
Ende fast stets mit ungleich grofien Flichen entwickel, auBerdem traten auch
manche Orthodomenflichen &fters nur mit einer Fldche aufl

Als Aufstellung wurde die von Fels adoptiert, obschon bei der fiir die Tri-
halogenanisole gew#hlten sowohl fiir die hier vorliegende Verbindung als auch fiir
das Pentabromphenol eine Anndherung an rhombische Symmetrie viel mehr hervor-
tritt. Es ist daher unten das Achsenverhéltnis fiir das Pentabromphenol auch in der
letzteren Aufstellung (H) angegeben.

Beobachtet wurden folgende Flichen: # (101), £(201), ¢ (001), % (102), a (100),
1 (104) und s (401), ¢ (011). D1e Orthodomen sind dabei nach Grofle und Hiufig-
keit geordnet.

Achsenverhidltnis (b =1):

Substanz a (Fels) | ¢ Fels) | B (Fels) . aH cH BH
CeBryCl......| 8-01543 | 3-35338 | 101°56-4 | 2°26421 | 3-28131 90°59'20"
C4HOBry . ... .. 30214 | 3-3832 |102 321/,]2-2516 |3-2810 |90 2121
C;H 0B, Cl. . .. — — — 2-0455 |3-201841(92 3520

Das Transformationssymbol fiir die Umwandlung der Aufstellung Fels in H
ist (wobei die Goldschmidt’schen Symbole p = %/l Miller und g == %/I Miller an-
gewendet werden):

pH=4p/p+3Fels, g = 4 glp--3 Fels.

Bemerkenswert ist das eine, dafi die Rolle, die bei den Trihalogensubstitutions-
produkten des Anisols das (100) spielt, bei den Pentahalogenphenolen von einer
Fliche iibernommen wird, die in der Aufstelluntr der ersteren den Index (301) er-
halten wiirde.

\ c(ao;/'
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Fig. 5.
Parachlortetrabromphenol.

Die Fig. 5 gibt das Aussehen der aus Alkohol nach langem Stehen erhaltenen
Krystalle wieder unter Andeutung der hemiedrischen Entwicklung. Die aus Eis-
essig erhaltenen waren diinne, schlecht mefibare Nadeln, im iibrigen aber ident mit
den aus Alkohol erhaltenen Krystallen.
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Parachlortetrabromanisol.

25 g Parachlortetrabromphenol wurden mit iiberschiissigem
Dimethylsulfat und Kalilauge in gewodhnlicher Weise methyliert.
Durch Umkrystallisieren aus heiflem Alkohol wurde das Anisol in
Form einer weiflen, wolligen Masse erhalten. Unter dem Mikroskop
sieht man diinne Nadeln vom Schmelzpunkt 161°.

1. 20-32 mg Substanz lieferten 13°68 mg CO, und 2°21 mg Hy0.
I 8-775 » > 2:550 CO, "> 0°230 H,0.
L 3-716 > > 2-895  Halogen.
Gef.: 1. 18370/, C, 1-220), H; IL 18-429), C, 0-680}, H; I 77-910)
Halogen;. :
ber. fiir C;HzOCIBr,: 18-340/, C, 0660/, H, 77-530/, Halogen.

Das Parachlortetrabromanisol destilliert unzersetzt bei 353 bis
355° unter einem Drucke von 756 mm.

Benzoylderivat des Parachlortetrabromphenols.

10 g Parachlortetrabromphenol wurden mit Uberschiissigem
Benzoylchlorid und Natronlauge in Ublicher Weise benzoyliert.
Das Benzoylderivat wurde durch Umbkrystallisieren aus Tetrachlor-
kohlenstoff in glinzenden, rein weiflen Krystaltkrnern vom Schmelz-
punkt 203° erhalten.

20-83 mg Substanz lieferten 2170 mg CO, und 1-92 mg HyO.
Gef.: 28-420), C, 1-030), H;
ber. flir CygHz04CIBr,: 28-460/, C, 0:920); H.

Tetrabromchinon (VI).

25 g Parachlortetrabromphenol wurden mit 100 cm® rauchender
Salpetersiure, unter Erwdrmung, wie dies auf p. 214 beschrieben ist,
oxydiert. Auch die weitere Verarbeitung ist die gleiche. Durch
Umkrystallisieren aus Benzol erhdlt man goldgelbe Blédtichen, deren

Analyse keinen Zweifel 148, dafi reines Bromanil vorliegt.
1. 8-230 mg Substanz lieferten 2'060 mg CO, und 0-060 mg H,yO.

II. 3-682 > » 2+770 Halogen.
Gef.: 1. 17-400/, C, 0-020/, H; I 75-230/; Halogen;
ber. fiir CgO,Br,: 16999/, C, 0°000], H, 75°460/, Br.

Auch durch die Reduktion zum Hydrochinon und nachherige
Methylierung des Hydrochinons zum Tetrabromhydrochinondimethyl-
dther, konnte eine weitere Identifizierung erfolgen.

Tetrabromhydrochinondimethylither.

5 g Tetrabromchinon wurden durch Kochen in Eisessiglosung
mit 66prozentiger Bromwasserstoffséure unter Zusatz von schwefeliger
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Sédure reduziert, das rohe Hydrochinon mit Dimethylsulfat und Kali-
lauge methyliert, der Dimethyldther schlieflich aus Eisessig um-
krystallisiert. Fp. 194°.

0-1821 g Substanz. lieferten nach Zeisel 0-1870 g Agl.

Gef.: 13-570/, OCHj;

ber, fiir CgHgOyBry: 13-670/; OCH,.

M. Kohn und S. Griin' haben bei der Bromierung des
Nitrohydrochinondimethyldthers beobachtet, dafi die Nitrogruppe
durch Brom verdridngt wird und gleichzeitig die drei freien Wasser-
stotfatome des Benzolkernes durch Brom ersetzt werden, wodurch
Tetrabromhydrochinondimethyldther entsteht. M. Kohn und S. Griin
haben den gleichen Ather auch durch Methylierung des Tetrabrom-
hydrochinons erhalten und in beiden Féllen den Schmelzpunkt 194°
gefunden.

Spater haben M. Kohn und M. Heller? bei der Unter-
suchung der Entmethylierung des 2, 6-Dibrom-3, 5-dinitrohydro-
chinondimethyldthers mit Bromwasserstoff und Eisessig festgestellt,
dafl bei der genannten Reaktion beide Nitrogruppen gegen Brom aus-
getauscht werden und das so entstehende Tetrabromhydrochinon
in den Dimethyldther umgewandelt. Auch sie haben den gleichen
Schmelzpunkt (194°) gefunden.

p-Chlor-m, m-dibromphenol (XI).

175 g rohes, im Xylolbad getrocknetes Parachlortetrabrom:
-phenol werden mit 420 g {iber Natrium frisch destillierten Benzols
und 325 & wasserfreien, .in der warmen Reibschale zerriebenen
Aluminiumchlorids drei Stunden unter Ruckfluf auf dem Wasser-
bade im lebhaften Sieden erhalten. Der Kolben muf wiederholt
kriftig geschiittelt werden. Man kiithlt sodann ab, gieft auf Eis,
versetzt mit 250 cw® konzentrierter Salzsdure und #thert aus. Man
verjagt den Ather auf dem Wasserbade und treibt das Benzol
durch Abdestillieren aus einem schlieflich bis 140° erhitzten Olbad
ab. Der Rickstand wird abgekiihlt und mit iberschiissigem
Petrolather verriihrt, mit Petroldther auf dem Saugfilter ausge-
waschen und schliellich aus Ligroin unter Tierkohlezusatz um--
krystallisiert. Fp. 121°.

21+90 mg Substanz lieferten 20°42 mg CO, und 2-43 mg HyO.
Gef.: 25-430], C, 1-270/, H;
ber. fiir CgH;OCIBry: 25-159/, C, 1-060/; H.'

Das p-Chlor-m, m-dibromphenol kann auch aus heifiem
Wasser umkrystallisiert werden. Es destilliert unter Atmosphiren-
druck bei 320 bis 321° unter einem Drucke von 743 mm un-
zersetzt Uiber.

a. O,

1 a.
2 Monatshefte fiir Chemie 46, 98 (1925).
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In groferer Masse lichtbrdunliche, sonst farblose langprismatische Krystalle;
die briunliche Farbe diirfte von beginnender Zersetzung herrlihren. Die Substanz
ist dimorph: aus Petroldther erhdlt man stengelige Krystalle mit gerader Aus-
18schung, in der Langsrichtung liegt &, _| auf die Prismenzone steht die optische
Normale und die stumpfe Bisektrix, leider konnte kein Schnitt senkrecht zu o
erhalten werden; aus den zu beobachtenden Interferenzbildern der Prismenflidchen
ist auf einen sehr kieinen Achsenwinkel zu schliefien, wie er mit der pseudotetra-
gonalen Form in Einklang steht.

Die Messung dieser Krystalle ergab eine grofie Anndherung an tetragonale
Symmetrie und damit auch mit dem von Jdger gemessenen Tribromtoluol gleicher
Stellung, noch mehr aber mit dem ebendaselbst beschriebenen 3, 5-Br, 4-J-Toluol.
Beobachtet wurden die Flichen & (100), & (010), = (110), 4 (101), ¢ (011). Auf
den Prismenflichen wurden mit Petrolédther in der Kilte monosymmetrische Atz-
figuren erbalten, in der Form von spitzen Zacken, die von der Normalen auf die
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Fig. 6. Fig. 7.

3, 5-Dibrom-4-chlorphenol.

Prismenkante halbiert werden. Auf 010 entstanden nur sehr schmale Striche in der
Langsrichtung. Das - spezifische Gewicht wurde mittelst Schwebemethiode in
Thoulet’'scher Lésung zu 2-8565 bestimmt, Mol. Vol. daher 1216, die topischen
Parameter y ==7-0658, ¢ = 76674, w==2°'2456. Zwillinge nach 110 sind hiufig,
Fig. 7 gibt ein Kopfbild eines solchen, Fig. 6 das perspektivische Bild eines ein-
fachen Krystalles. Spaltbar sind die Krystalle nach dem Prisma. :

Der pseudotetragonale Charakter, wie auch die Zwillingsbildung nach 110
findet sich auch bei dem triklinen, von Kohn und Solteszl dargestellten
345 Tribromphenol. ' :

Die aus heilem Wasser erhaltenen Krystaile bildeten diinne Nadeln ochne
gut meBbare Endflichen, sie zeigten teils gerade, teils schiefe Ausloschung, wobei o
mit der Léngsrichtung 15 bis 17° bildet, in der Prismenzone traten noch # (120)
und 7 (210) hinzu. Die Winkel in dieser Zone waren nur um zirka einen halben Grad
von denen der rhombischen Modifikation verschieden. Dieselben Eigenschaften
besaflen auch die aus dem Schmelzflusse erhaltenen Krystalle. Im Priparate unter
dem Deckglase zeigten letztere Risse, die teils senkrecht auf die Langsrichtung
standen, teils mit derselben einen Winkel von 83°10' bildeten, in ersterem Falle
I6schten die breiten Bldtter parallel der Léngsrichtung aus, in letzterem bildete o
mit derselben 15 bis 17°. Bei solchen Tafeln beobachtet man im konvergenten

1 Monatshefte fiir Chemie, 46; 247 (1925).
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Lichte ein der optischen Normalen entsprechendes Interferenzbild, gerade aus-
16schende zeigen ein zwischen Achse und stumpfer Bisektrix liegendes Interferenzbild.
Die zur Messung verwendbaren Krystalle waren stets triibe, so dafi es bei dem
Mangel an Endflichen nicht moglich war, zu entscheiden, welches der beiden, in
der Prismenzone liegende Pinakoid die Symmetriebene ist.

Die Zwillingsbildung nach dem Prisma lieB sich auch optisch an den
Schmelzpréparaten erkennen. ’

Zum Schlusse sei noch eine Zusammenstellung der Elemente der ver-
schiedenen hier erwéhnten Substanzen gegeben:

Verbindung Krystallsystem. a c o 8 7
Tribromphenol Triklin-pedial 1-02376 0-50166 [100°48°48' |103°13'48" | 90°56'44'" |-
Tribromtoluol Tetragonal 1 028365

lﬁfg& |(umgestellty | 90 90 90
Dibromjodtoluol | Rhombisch-bip. 0-9481 ? 90 90 90
Dibromchlor- ) . _ .
phenol > 0-9215 0-2929 | 90 90 90
Dibromchlor- i a1 A ’
phenol aus H,0 Monoklin 0-9148 ? 90 94 507 90

Dibromchlor-

phenol aus > 0°-9138 ? 90 96 50 90 -

Schmelzflug

4-Chlor-3, 5-dibromanisol.

Durch Methylieren des 4-Chlor-3, 5-dibromphenols mit Kali-
lauge und Dimethylsulfat wird das, Anisol in iiblicher Weise er-
halten. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt man Prismen,
die vakuumtrocken bei 82-5° schmelzen und bei 300° unter
745 mm Druck unzersetzt destillieren.

20" 07 mg Substanz lieferten 20°58 mg CO, und 3+23 mg H,0.
Gef.: 27-970), C. 1800, H;
ber. fiir C;H,OCIBry: 27-97¢/, C, 1689, H.

4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dinitroanisol.

13 g gepulvertes 4-Chlor-3, 5-dibromanisol wurden allmihlich
in 120 ¢m® rauchender Salpetersdure unter Eiskilhlung eingetragen.
Nach vollstandiger Losung wurden 120 cm’® konzentrierter Schwefel-
sdure zugeflgt und das Gemisch fiinf Minuten stehen gelassen.
Sodann wurde auf Eis gegossen, abgesaugt, mit 3prozentiger Kali-
lauge erwidrmt, neuerlich abgesaugt, mit Wasser gut ausgewaschen
und nach dem Trocknen im Vakuum aus Ligroin umkrystallisiert.

Nadelige Krystalle vom Schmelzpunkt 128 bis 129°.
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I. 20-51 mg Substanz lieferten 16-59 mg COy und 1-02 Hy0,

II. 7-485 > > 049 ¢m?® N Dbei 16° und 715 mm Druck.
Gef.: 1. 22-089), C, 0-560/, H; II. 7-270/, N;
ber. fiir C;HyO,N,ClBr,: 21°520), C, 0-770), H, 7-189, N.

4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dinitrophenol.

5 g 4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dinitroanisol wurden in 25 ¢
Eisessig gelost, 6 cm’® 66prozentiger Bromwasserstoffsdure zugetiigt,
zwei Stunden im Einschliffkolben unter Riickfluf gekocht und
. wihrend dieser Zeit noch zweimal je 6 cw® rauchender Brom-
wasgerstoffsdure zugefiigt. Dann wurde in Wasser gegossen, abge-
saugt und zuerst aus heifem Wasser, dann aus Ligroin um-
krystallisiert. Die so erhaltenen lichtgelben, diinnen Prismen schmelzen
bei 149°.

L 20+41 myg Substanz lieferten 14°615 mg COg und 1°51 mg HyO.

II. 6-970 » » 0°485 cm? N bei 18°, 715 mm Druck.
III. 3-345 > > 0-216 N » 24° 725 >
V. 4:076 » » 2°126 mg Halogen.

Gef.: 1. 19-520/, C, 0-820), H; IL 7680/, N; IIL. 7-080/, N; IV. 52-160[,
Halogen ;

ber. fiir CgHOsN,CIBry: 19139/, C, 0-270/, H, 7-440/;N, 51900/, Halogen.

p-Chlor-m, m-dibrom-o, o-dijodphenol (XIII).

15 g 4-Chlor-3, 5-dibromphensl wurden durch Zusatz von
8-5 g Atznatron und 50 cm® Wasser in Losung gebracht, filtriert
und die Flussigkeit auf zirka 500 ¢w® verdiinnt. 30 g Jod wurden
andererseits durch Zusatz von 37 g Kaliumjodid und 35 cm® Wasser
gelost. Die alkalische Phenollosung wurde mit dieser Jod-Jodkalium-
16sung allmdhlich versetzt, danach gelinde erwidrmt und ab-
wechselnd mit 24 cm® 20prozentiger Natronlauge und 34 cw® Jod-
Jodkaliumlésung der eben angegebenen Konzentration in kleinen
Anteilen versetzt. Das Gemisch wurde dann mit verdiinnter
Schwefelsdure angesduert, das {iberschiissige Jod durch Zusatz von
schwefeliger Sdure entfernt, der Niederschlag abgesaugt und aus-
gewaschen. Das jodierte Phenol wurde durch Umkrystallisieren
aus Eisessig und spéter aus Ligroin in dinnen, prismatischen
Nadeln erhalten, die vakuumtrocken einen Zersetzungspunkt von
203° aufweisen.

4096 mg Substanz lieferten 3416 mg iHalogen.
Gef.: 83+400/, Halogen; ' _
ber. flir CgHOCIBryJ,: 83-460/, Halogen.

p-Chlor-m, m-dibrom-o, o-dijodanisol.

4 g 4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dijodphenol wurden mit iiber-
schiissigem Dimethylsulfat und Kalilauge in iiblicher Weise methy-
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liert. Das Anisol wurde durch Umkrystallisieren aus Alkohol in
Nadeln vom Schmelzpunkt ’173° erhalten.

1. 3894 mg Substanz lieferten 2°220 mg CO, und 0°370 mg H,O.
II. 3-855 > > 3-122 ‘Halogen.
Gef.: I 15-550/, C, 1-060)y H; II. 80+990/, Halogen;
ber. fiir C;H30CIBryJy: 15-210/, C, 0-559], H, 81-349/; Halogen.

3, 5-Dibrom-2, 6-dijodchinon (XVII).

5 g 4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dijodphenol wurden in 30 cw?
eisgekiihlter, rauchender Salpetersdure eingetragen, nach 2 bis 3
Minuten auf Eis gegossen, der Niederschlag abgesaugt und schlief3-
lich aus Eisessig umkrystallisiert. Man erhilt so orangerote Bléttchen.

3-548 mg Substanz lieferten 1-900 mg COy und 0°020 mg HyO.
Gef.: 14-600/, C, 0-069/, H;
ber. fiir C40,BryJy: 13-910/, C, 0-000/, H.

Orthochlortetrabromphenol (II).

125 g Orthochlorphenol wurden ™ mit 700 cm® Brom Dbet
Gegenwart von einer Messerspitze Eisenpulver behandelt, wie dies -
frither bereits geschildert worden ist. Das {iberschiissige Brom
wurde nach beendeter Reaktion auf dem Wasserbade verjagt. Der
Riickstand wurde zerkleinert, mit Salzsdure (1:1) verrieben und
zwel Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, um die Eisen-
verbindungen in L&sung zu bringen. Nun wurde abgesaugt, mit
Wasser gewaschen, zuerst im Vakuum getrocknet und schliefilich
aus Eisessig umkrystallisiert. Fp. 224°.

3-331 myg Substanz lieferten 2651 mg Halogen.
Gef.: 79-590/, Halogen;
ber. fiir CgHOCIBr,: 79-960/, Halogen.

Sowohl aus Alkohol wie aus Eisessig erhdlt man nur sehr diinne Nadeln,
die einer Messung nur sehr schwer zuginglich sind. Sie sind farblos oder schwach
gelblich, besitzen starke Doppelbrechung, in der Lingsrichtung liegt o, auf der
breitesten Fliche scheint die optische Normale senkrecht zu stehen. Von acht
Krystallen, an denen eine Messung versucht wurde, gab nur einer in der Léngszone
Reflexe, die zu einer Berechnung des Verhiltnisses @ :c¢ verwendet werden konnten,
dieser Krystall war ein Zwilling, die Zwillingsfliche wurde als 100 aufgefafit.
Danach waren folgende Flichen vertreten: ¢ (001), (Winkel gegen 100) 67°18’,
4 (101), (47°28", ¢ (201), (17°35").

Das Achsenverhiltnis ¢:a==p, = 1'245. Daraus berechnen sich die obigen
Winkel, die unter Ausgleich in die Rechnung eingefiihrt worden waren, zu 67°011/,,
47°071), und 17°431),. Eine Ahnlichkeit mit Parachlortetrabromphenol 148t sich nur
.in dem Winkel a:¢ =#:¢ bei der Paraverbindung (69‘09) finden. Mehr Ahnlich-
keit zeigt sie gegen 2, 6-Cl-3, 4, 5-Br-Phenol.

Orthochlortetrabromanisol.

25 g Orthochlortetrabromphenol wurden mit liberschiissigem
Dimethylsulfat und 10prozentiger Kalilauge in der iblichen Weise,
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durch Erhitzen auf dem Wasserbade methyliert. Der krystallinisch
erstarrte Methyldther wurde mit Kalilauge verrieben, abgesaugt, mit
Wasser -ausgewaschen, schlieflich aus Alkohol umkrystallisiert. Es
wurden so diinne Nadeln vom Schmelzpunkt 158-5° erhalten.

L. 3-960 mg Substanz lieferten 2-665 mg COy und 0-290 mg Hy0.
II. 3334 > > 2586 Halogen,

Gef.: 1. 18-350), C, 0-820/, H; II. 77-569/, Halegen;

ber. fiir C;HzOCIBr,: 18-349/; C, 0-660/;, H, 77-530/; Halogen.

Die Substanz destilliert bei 346 bis 350° unter einem Druck
von 765 mm unzersetzt.

Benzoylderivat des Orthochlortetrabromphenols.

10 g Orthochlortetrabromphenol wurden mit 10 g Benzoylchlorid
und 100 cm® 20prozentiger Kalilauge zwei Stunden auf dem
Wasserbad unter Rilckflu§ erhitzt. Das rohe Benzoylderivat wurde
abgesaugt, mit 1Oprozentiger, heifiler Kalilauge verrieben, mit
Wasser ausgewaschen und aus Eisessig umkrystallisiert. Man
erhilt tafelize Krystalle von sechseckigem Umrifi, die bei 178°
schmelzen. :

I. 20-22 mg Substanz lieferten 21°11 mg CO, und 2°38 mg H,0.'

IL 2000 > > 20%99  CO, » 2'38  HO.
Gef.: 1. 28-470); C, 1+310/ H; IL 28620, C; 1-330/y H;
ber. fiir C;3Hz0,CIBry: 28-460/, C, O-920], H.

Chlortribromchinon (VII).

25 g Orthochlortetrabromphenol wurden mit 150 ¢#® rauchender
Salpetersidure erwidrmt, bis LOsung eingetreten ist und der Oxy-
dationsvorgang unter Entwicklung - brauner Dampfe sich vollzogen
hat. Dann wurde das Gemisch abgekiihlt, auf Eisstliicke gegossen
der Niederschlag abgesaugt, mit warment Alkohol extrahiert und
der Riickstand aus Benzol umkrystallisiert. Das Chinon bildet
zitronengelbe Bldtichen, die in jeder Hinsicht dem Bromanil
dhneln.

L. ‘3-890 mg Substanz lieferten 2-670 mg COy und 0080 mg Hy0.
II. 4-232 mg » "> 3-072  Halogen.

Gef.: L 18:720), C, 0-020), H; IL 72-590), Halogen;

ber. fiir C40,ClBry: 18-999/, C, 0-000/, H, 72-570/; Halogen.

Chlortribromhydrochinondimethyldther.

5¢ ‘des Chlortribromchinons wurden in . 150 cm’  Eisessig
gelost  und im Einschliffkolben unter Riickflu unter Zusatz von
10 ¢w® rauchender Bromwasserstoffsdure eine halbe Stunde zum
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Sieden erhitzt. Dann wurde zur Entfirbung eine moglichst konzen-
trierte, wisserige Losung von schwefeliger Sdure zugefligt. Nach
kurzem Kochen wurde in Wasser gegossen, abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und das Hydrochinon in iblicher Weise mit Kali und
Dimethylsulfat auf dem Wasserbad methyliert. Das Rohprodukt
nach dem Verreiben mit Lauge und Auswaschen mit Wasser,
durch Umkrystallisieren aus FEisessig gereinigt. Man erhdlt rein
weile Krystalle, die dem Tetrabromhydrochinondimethyldther aufier-
ordentlich #hnlich erscheinen. Fp. 186°.

0-1481 g Substanz lieferten nach Zeisel 0-1673 g Agl.
Gef.: 15-1380/, OCHj;
ber. fiir CgHgOoClBry: 15-160/, OCH;.

o-Chloi'fm, m~dibromphenol (XII).

200 g im - Xylolbad getrocknetes, rohes Orthochlortetrabrom-
phenol wurden nach Zusatz von 500 g liber Natrium destillierten
Benzols und 350 g wasserfreien Aluminiumchlorids drei Stunden
unter Riickfluff auf dem Wasserbade im lebhaften Sieden erhalten.
Dann wurde der Kolbeninhalt abgekiihit, auf Eisstlicke gegossen,
mit zirka 250 cm® konzentrierter Salzsdure versetzt und ausge-
dthert. Der Ather wurde auf dem Wasserbade, hierauf die Haupt-
menge des Benzols auf dem Olbad, dessen Temperatur schliefilich
auf 130° gesteigert wurde, abdestilliert. Der Riickstand wurde mit
- Uberschiissigem Petroldther versetzt. Die Petroldtherlésung wurde:
-s0 oft mit Kalilauge ausgeschiittelt, bis beim Ansduern einer Probe
der alkalischen Lésung mit verdlinnter Schwefelsdure keine Fallung
mehr erfolgte. Die vereinigten alkalischen Ausziige liefern auf
Zusatz von verdinnter Schwefelséure das 2-Chlor-3, 5-dibromphenol
in Form einer &ligen, bald krystallinisch erstarrenden Féllung. Das
Rohprodukt wurde abgesaugt, unter heifem Wasser umgeschmolzen,
‘neuerlich durch Abkiihlen zum Erstarren gebracht, abgesaugt und

im Vakuum tiber Schwefelsidure getrocknet. '

Bei der Destillation geht unter einem Drucke von 754 mm
das Phenol von 285 bis 287° iiber und erstarrt in der Vorlage
sofort. Fiir die Analyse wird durch Umkrystallisieren -aus Ligroin
gereinigt. Fp. 68°.

I. 21+925 mg Substanz lieferfen 20-01 mg CO, und 2°38 mg Hy0.
L. 3-452 o > 3-200 CO, » 0-46 Hy0.
IIL. 3-475 > > 2-355  Halogen.
Gef.: I 24-890), C, 1210, H; IL 25-280, C, 1-490, H; IIL 67-779],
Halogen.
ber. fiir CgH30CIBry: 25-150), C, 1:080, H, 68210/, Halogen.

Aus Petroldther erhdlt man beim Abkiihlen oder auch beim Verdunsten
diinné weile Nadeln ohne mefibare Endflichen. In der Léngsrichtung liegt o,
durch. die breitere Fliche erkennt man im konvergenten Lichte keine deutliche
Interferenzfigur, die Doppelbrechung ist ziemlich stark; aus Wasser durch Abkiihlen
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der heiflen Losung noch diinnere Fdden ebenfalls mit « in der Lingsrichtung,
aber etwas schwichere Doppelbrechung, in der Liangsrichtung liegt die Achsenebene.
Die Messung ergab keine ganz sicheren Resultate, es diirften vielfach Zwillinge
nach 001 vorliegen.

Da keine deutlichen Endflichen entwickelt waren, konnte nur das Ver-
_ hiltnis ¢:a (bezichungsweise p, = 0-7187, B = 71°11) bestimmt werden, die

Krystalle sind offenbar nach der Orthodomenzone gestreckt.

Es wurden folgende Fldchen angenommen: ¢ (001), a (100), g (301) und
d (101), welchen die Azimuthe bei Polarstellung der Lingszone &, 18°49', 90°,
69°05' und 47°34’ entsprechen. Fiir g (301) wurden zweierleli Werte zusammen-
gezogen: 70°36' (mit 22 Beobachtungen) und 67°42 mit 9 Beobachtungen, beide
Werte kamen sowohl als positive wie als negative Positionen vor, was eben auf
Zwillingsbildung hindeutet, weder bei Annahme des rhombischen Systems, noch
bei der Trennung dieser beiden Werte als (101) und (101) kommt man zu ratio-
nalen Indizes fiir die iibrigen Fldchen, der Winkel a:c=71°15" -zeigt gewisse
Ahnlichkeit mit dem Orthochlortetrabromphenol, das aber gleichfalls nicht in gut
ausgebildeten Krystallen erhalten werden konnte, wie auch von 2,6-Cl, 3,4, 5-Br-Phenol.
Mit der entsprechenden, von Jiger gemessenen Toluolverbindung (Zs. f. Kryst. 38,
578) ist bei gednderter Aufstellung ebenfalls eine Analogie nicht zu verkennen, so
gibt Jiger fir 101:700, 51°22', entsprechend unserem 001 :301 = 50°16', doch
liegt der andere dhnliche Winkel (101:001 == 69°451/,' auf der entgegengeseizten
Seite von T01. Bei der schlechten Krystallisierbarkeit beider Substanzen ist eine
eingehendere Diskussion untunlich.

o-Chlor-m, m-dibromanisol.

40 g 2-Chlor-3, 5-dibromphenol wurden mit {iberschiissigem
Dimethylsulfat und Kalilauge in der tiblichen Weise methyliert.
Der Methyldther wurde mit heifler, verdiinnter Kalilauge verrieben,
abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Durch Umbkrystallisieren
aus Alkohol erhilt man Prismen vom Schmelzpunkt 102-5°.

1. 3+333 mg Substanz lieferten 3420 mg CO, und 0°500 mg Hy0.
1. 4-045 » > 2+6830 Halogen.

Gef.: 1. 27-980/, C, 1-680/, H, 65-020/, Halogen.

Ber, fiir C;H50CIBry: 27979/, C, 1-689/, H, 65030/, Halogen.

‘Der Methyldther destilliert unzersetzt bei 291 bis 293°
unter 754 mm Druck.

2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dinitroanisol.

10 g 2-Chlor-3, 5-dibromanisol werden mit rauchender Salpeter-
sdure und konzentrierter Schwefelsdure in der Weise nitriert, wie
dies beim 4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dinitroanisol, auf p. 233 be-~
schrieben worden ist. Durch Umkrystallisieren aus Ligroin wurden
kdrnige Krystalle vom Schmelzpunkt 125° erhalten.

I 20-475 mg Substanz lieferten 16:48 mg CO, und 1°51 mg H,0.
II. 6-900 > o 0°48 cm3 N bei 18° und 715 mm Druck.

L. 4-165 » » 2-082 mg Halogen.
Gef.: 1. 21-950/, C, 0-820/, H; II. 7-670/, N; III. 49-990/, Halogen;
Ber. fiir C;H3O4N,ClBry: 21°520/, C, 0-779/, H, 7-180/; N, 50030/, Hatogen.
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2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dinitrophenol.

5 g 2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dinitroanisol wurden durch Erhitzen
im Einschliffkolben mit 25 ¢’ Eisessig und 18 ew® rauchender
Bromwasserstoffsdure, nach der gleichen Methode, wie auf p. 234
bei der D. "'ng des 4-Chlor-3, 5-dibrom-~2, 6-dinitrophenols an-
gegeben wl...s; entmethyliert. Das Nitrophenol wurde zuerst aus
heilem Wasser und nach dem Trocknen im Vakuum aus Ligroin
umkrystallisiert. Es bildet kurze, diinne Nadeln, die bei 155 bis 157°
schmelzen.

. 20-23 mg Substanz lieferten 14-38 mg CO, und 7°90 mg H,0.

I 21-52 > > 15-18 COy, > 9°05 H,0.

1. 6-180 > » 0-412 ¢em® N bei 19°, 715 mm Druck,
Iv. 3-716 » » 0°240 N bei 19°, 723 mm Druck.
V. 4-010 > > 2°077 mg Halogen.

Gef.: 1. 19-390/, C, 0-430)y H; IL 19249/, C, 0-470/, H; IIL. 7-330/; N;
1v. 7-180/, N; V. 51-800/;, Halogen; ]
ber. fiir CgHOgN,CIBry: 19°130/, C, 0-279), H, 7-44 N, 51-900/, Halogen.

2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dijodphenol (XV).

15 g o-Chlor-m, m-dibromphenol wurden durch Zusatz von
85 g Atznatron und 50 cm® Wasser in Losung gebracht, filtriert
und die Flussigkeit auf 500 ¢mwe® verdinnt. Anderseits wurden 30 g
Jod durch Zusatz von 37 g Kaliumjodid und 35 cm® Wasser,
geldst. Die alkalische Phenollosung wurde mit dieser Jod-Jodkalium-
16sung allmdhlich versetzt, darnach gelinde erwdrmt und ab-
wechselnd mit 24 ¢m® 20prozentiger Natronlauge und 34 cm?® Jod-
Jodkalium!dsung von der gleichen Konzentration wie oben ange-
geben, in kleinen Anteilen versetzt. Es tritt gewoOhnlich eine Braun-
firbung, oft sogar eine Fiilung ein, die aber auf Zusatz von einigen
Tropfen Natronlauge wieder verschwindet. Das Gemisch wurde
dann mit verdiinnter Schwefelsdure angesiduert, das Uberschiissige
Jod durch Zusatz von schwefeliger Sdure oder besser Natriumsulfit,
entfernt, der Niederschlag abgesaugt und mit schwefeliger Sdure
und Wasser grindlich ausgewaschen. Hierauf wurde das Jodphenol
aus Kisessig und nach dem Trocknen im Vakuum aus Ligroin
umkrystallisiert. Es sind so kurze, diinne Prismen erhalten worden,
die bei 177° unter Zersetzung schmelzen.

1. 8-710 mg Substanz lieferten 1:760 mg CO, und 0-029 mg Hy0.

1. 3-714 » » 1°775 €Oy » 0°170  H,0.
1L 3:490 > 2:922  Halogen.
V. 3-268 » »  2:730 »

Gef.: I 12-940, C, 0-090/, H; IL 13-030), C, 0519, H; IIL 83720,
Halogen; IV. 83-540/, Halogen;
~ ber. fiir CgHOCIBroJy: 13-380/, C, 0-199/, H, 83-460/, Halogen.
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2-Clor-3, 5-dibrom-4, 6-dijodanisol.

5 g des 2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dijodphenols werden mit
uberschissigem Dimethylsulfat und Kalilauge in der iiblichen Weise
methyliert. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol erhdlt man
eine wollige Krystallmasse, die unter dem Mikroskop diinne, weifle
Nadeln erkennen 148t Fp. 172°.

I. 3-303 mg Substanz lieferten 1:815 mg Cv(l)g und 0-240 mg H,0.
II. 4-312 » » 3502 Halogen.
Gef.: L 14-990/; G, 0-810fy H; II. 81-229), Halogen;
ber. fiir C;HzOCIBryJy: 15°210), C, 0-550), H, 81-34%/;, Halogen.

2-Chlor-3, 5-dibrom-6-jod-1, 4-benzochinon .(XVIII).

- 3 g des 2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dijodphenols wurden nach
derselben Methode wie auf p. 222 bei der Oxydation des 2, 4-Dichlor-3,
5-dibrom-6-jodphenols beschrieben worden ist, mit rauchender Sal-
petersdure zum Chinon oxydiert. Das erhdltene Chinon wurde aus
Eisessig umkrystallisiert und in Form von orangeroten: Bldtichen
erhalteh. Die Analysen lassen keinen Zweifel, dafi Chlordibromjod-
chinon vorliegt.

1. 4-070 mg Substanz lieferten 2-545 mg COy und 0-010 mg H50.
II. 3-570 » » 2-698 . Halogen.

Gef. 1. 17-059, C, 0-030], H; IL. 75579/, Halogen;

ber. fiir C404CIBrJ: 16°890/; C, 0-000/, H, 75609/, Halogen.




