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Pentahalogenphenole zu 
Benzol 

Ftir die Bromierung des Phenols zum Pentabromphenol  ist 
bisher im hiesigen Laboratorium stets nach der Bodroux'schen 
Methode, 2 bei der das Aluminium als Katalysator verwendet  wird, 
gearbeitet worden. Das Verfahren ist in der Arbeit yon M. K o h n  
und A. F i n k  3 eingehend beschrieben. Die dort angegebene Vor- 
schriR hat sich auch durchaus bew/ihrt, abet  sie bietet bei ihrer 
Handbabung in grSl3erem Stile immerhin verschiedene Unannehmlich- 
keiten. Jedes einzelne, in das Brom eingetragene Aluminiumsttickchen 
entzCmdet sich und, wenn das brennende Aluminium an die Glas- 
wand ankommt, besteht die Gefahr des Springens der manchmal 
betr~ichtlicbe Brommengen enthattenden Gef/il3e. Auf~erdem kommt 
in Betracht, daft vie1 Zeit vergeht, bis die ganze erforderliche 
Aluminiummenge mit dem Brom in Reaktion getreten ist. Schliel31ich 
muff das Eintragen des Phenols in die vSllig erkaltete LSsung des 
Aluminiumbromids in tiberschtissigem Brom nur sehr langsam und 
vorsichtig vorgen0mmen werden, da es sonst wegen der grol3en 
Heftigkeit der Reaktion leicht vorkommen kann, daft Substanz und 
Brom aus dem Pulverglas herausgeschleudert  werden. 

M. K o h n  und L. S c h w a r z  ~ haben im hiesigen Laboratorium 
bei der Bromierung des ~.-Naphthols zum Pentabrom-~-'Naphthol bei 
der, nach den Literaturangaben ebenfalls Aluminium als Katalysator 
empfohlen wird, das Aluminium mit gutem Erfolg durch Eisen- 
pulver ersetzen kSnnen. 

Diese Beobachtung hat uns veranlaft,  auch die Umwandlung 
verschiedener Chlorphenole in Pentahalogenphenole bei Gegenwart  
yon Eisenpulver  als Katalysator auszuftihren. 

I XIX. Mitteilung fiber Bromphenole: M. Kohr~ mad A. SegeI: Gebromte 
Nitro- und Dinitrokresole. Monatshefte ffir Chemie, 1925. 

2 Comptes rendus, 126, 1283. 
a Monatshefte fiir Chemie, 44, 183 (1923). 
:~ Monatshefte fiir Chemie, 46. 349 ft. (1925). 
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AUS unseren Versuchen geht hervor, daI3 die Sehwierigkeiten, 
die das Bodroux'sche Verfahren bietet, durch die EinKihrung des 
Eisenpulvers entfallen. Die Bromierung ist viel leichter durchftihrbar 
als bei der Atuminiummethode, nimmt weniger Zeit in Aaspruch, 
gestattet  das Arbeiten in gew6hnlfeher, oftener Porzellanschale und 
liefert bei sorgf/iltiger Arbeit nahezu quantitative Ausbeuten. 

Diese Methode eignet sich trefflich zur Umwand!ung der 
Phenole in Pentahalogenphenole, so dal3 im hiesigen Laboratorium 
seit ihrer Einffihrung das Bodroux'sche Verfahren ttberhaupt ver- 
lassen worden ist. Die dutch die Eisenmethode erhaltenen, fast 
weililen Rohprodukte sind yon solcher Remheit, dal3 ein Umkrystal- 
lisieren ftir verschiedene Verwendungen v61Iig tiberflfissig ist. 

Aus Parachlorphenol wurde durch die Halogenierung nach 
der Eisenmethode das Parachlortetrabromphenol (I.), aus Ortho- 
chlorphenol das Orthochlortetrabromphenol (II.), aus 2,4-Dichlor- 
phenol das 2, 4-IBiehlor-3, 5, 6-tribromphenol ([[I.), aus 2, 4, 6-Trichlor- 
phenol das 2, 4,6=Trichlor-3, 5-dibromphenol (IV.) dargestellt. 

I. II. III. IV. V. 
OH OH OH OH OH 
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Da das 2, 6-Diehlorphenol vim zu schwer zugtinglich ist, um 
als Ausgangsmaterial fiir prfiparative Zwecke in Betracht zu kommen, 
haben wit den, yon M. K o h n  und S. Su f~man n  1 bereits angebenen 
Umweg einschlagen mtissen. Wir sind vain Parabromphenol aus- 
gegangen, haben dasselbe durch Chlorierung in EisessiglSsung mit 
zwei Molen Chlor in das 2, 6-Dichlor-4-bromphenol umgewandelt, 
und das letztere nach der Eisenmethode, durch Einwirkung von 

3_ i,]ber r Tri- und Tetrahalogenphenote. XVIIL Mitteitung fiber Brom- 
phelxole. Monatshefte fSr Cbemie, 46, p. 575 ff, (}925). 
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Brom, halogeniert. Wir erhielten so das 2, 6-Dichlor-3,4, 5-tribrom- 
phenol (V). 

Die sRmtlichen, von uns dargestellten, Pentahalogenphenole 
sind durch Behandeln mit Alkali und Dimethylsulfat in die Methyl-- 
iither und durch Alkali und Benzoylchlorid in die Benzoylderivate 
umgewandelt worden. Bemerkenswert ist, daft alte pen ta -  
h a l o g e n i e r t e n  Methyl~ i ther  u n t e r  A t m o s p h / i r e n d r u c k  ziem- 
l ich u n z e r s e t z t  des t i l l i e r en .  

Von warmer, rauchender Salpeterst/ure werden die bier be- 
schriebenen Pentahalogenphenole oxydiert. In allen F~illen erh~ilt: 
man Tetrahalogenchinone. Aus Parach!ortetrabromphenol entsteht 
gew/Shnliches BromaniI (VI.), aus 2,4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenot 
und aus Orthochlortetrabromphenol entsteht durch die Salpeters~iure- 
oxydation Tribromchlorchinon (VII.), aus 2, 4, 6-Trichlor-3, 5-dibrom- 
phenol und aus 2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenol das Dichlordibrom- 
chinon (VIII.). 

Die Tetrahalogenchinone wurden durch die Analysen und 
durch ihren, gegen 300 ~ liegenden Zersetzungspur~kt identifiziert. 

Von den Pentahalogenphenolen ist bisher nut das Pentabrom- 
phenol von M. Kohn  und A. F ink  1 mit Benzol und Aluminium-- 
chlorid behandelt worden. Wir haben daher stimtliche von uns dar-- 
gestellten, pentasubstituierten Chlorphenole der Entbromungsreaktion 
mit Benzol und Aluminiumchlorid unterworfen. Derartige Versuche. 
schienen uns sch0n aus dem Grunde wichtig, da wir erwarten~ 
konnten, dabei festzustellen, welche Halogenatome austauschbar sind. 

Wit haben bei der Einwirkung von Benzol und Aluminium- 
chlorid auf die yon uns dargestellten Pentahalogenphenole (I. bis V.) 
beoachtet , daf3 ftberall die ortho- und parastfindigen Bromatome~ 
gegen VVasserstoff glatt ausgetauscht werden, hingegen die Chlor-- 
atome und die metast~indigen Bromatome nicht angreifbar sind. In. 
keinem, der von uns untersuchten F~ille haben wir den Austausch: 
eines Chioratoms oder eines metast~indigen Bromatoms gegen 
Wasserstoff feststellen kiSnnen. Es scheint mithin, daft im Molek-al 
vorhandene Chloratome den Austausch der zum Hydroxyl meta- 
st~indigen Bromatome gegen Wasserstoffverhindern, w/ihrend frtihere, 
aus dem hiesigen Laboratorium hervorgegangene Arbeiten gezeigt 
haben, daft Methylgruppen 2 im Molektil die Austauschbarkeit \Ton, 
metast~indigen 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 v611ig unangegriffen. Hingegen 
liefert unter den gleichen Versuchsbedingungen 2, 6-Diehlor-3, 4, 5-  

1 Monatshefte ftir Chemie, 64, 183 (1923). 

2 M. K o h n  und M. J a w e t z ,  Monatshefte fiir Chemie, 44, 195 u. f. (1923).. 
M. K o h n  und J. W i e s e n ,  Monatshefte Kir Chemie, ,/3, 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 (III.), das 2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom- 
phenol (X.); das Parachlortetrabromphenol (I.) das 4-Chlor-3, 5-di- 
bromphenol (XI.); schliel31ich das Orthochlortetrabromphenol (II.) das 
2-Chlor-3, 5-dibromphenol (XII.). 

IX. x. xI. xlI. 
OH OH OH OH 

cl/ c, / \  / cl 

CI C1 

Die letzten zwei Trihalogenphenole sind bei Atmosph/irendruck 
unzersetzt destillierbar. 

Die neuen Tri- und Tetrahalogenphenole wurden in die Methyl- 
~ther tibergeftihrt. Alle vier Methyl/ither sind bei Atmosph~irendruck 
unzersetzt destillierbar. 

Es ist uns zunS, chst aufgefallen, daft das 4-Chlor-3,5-dibrom- 
phenol fast um 35 ~ h6her siedet, als das 2-Chlor-3, 5-dibromphenol. 
Beztiglich der Siedepunkte der Anisole hat sich aus einem umfang- 
:reichen Beobachtungsmaterial ergeben, dab dieselben meist niedriger 
liegen als die der Pheno!e.. Tats~ichlich siedet auch, das 4-Chlor- 
.3,5-dibromanisol um 20~ niederer als das zugeh6rige 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 indel3 tiber- 
~zeugt, da6 auch bei den Siedepunkten des Ortho- und des Para- 
chlorphenols und der zugeh6rigen Anisole /ihnliche Verh/iltnisse 
beobachtet worden sind, wie sie im Vorangehenden ftir die Siede- 
punkte des o-Chlor-n~, ~-dibromphenols,  des p-Chlor-~,  ~-dibrom- 
_phenols und die MethylS.ther der beiden letzteren Phenole dargelegt 
worden sin& Denn das Orthochlorphenol siedet bei 175 bis 176 ~ 
das Parachlorphenol siedet sogar um etwa 40 ~ h6her, bei 217 ~ 
Hingegen siedet das Orthochloranisol um 20 ~ h6her als das freie 
Phenol, n/imlich bei 195 bis 196 ~ w/ihrend das Parachloranisol 
fast um 20 ~ niederer, bei 198 bis 209.2 ~ siedet als das Parachlor- 
phenol. 

Die Nitrierung des 2,6-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-3, 5-dibr0m-4, 6-dinitroanisol. 

Alle diese Nitrok6rper wurden durch Kochen mit rauchender 
BromwasserstoffsS.ure und Eisessig entmethyliert, wobei wir zu den 
entsprechenden Nitrohalogenphenolen gelangt sind. 
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Wit  erhielten ferner bei der Jodierung aus 2,6-Dichlor- 
3, 5-dibromphenol (IX.) das 2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-jodphenol 
(XVI.); aus. 2, 4-Dichlor-3, 5-dibromphenol (X.) das 2, 4-Dichlor-3, 5- 
dibrom-6-jodphenol (XIV.); a u s  4-Chlor-3,5-dibromphenol (XI.) das 
4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dij0dphenol (XIII.); 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 Methyl~ither gewonnen. 

XIII. XIV. XV. XVt. 

OH OH OH Oit 

J/\ . ,  .,/\cl 

CI C1 J J 

f \ / 1 
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J ! f ~ [ J  J ' C 1  C 1 / ' ~  Ci 

!1 
0 0 0 

XVK. XVIII. XIX. 

B e i  der Oxydation der genannten vier Chlorbromjodphenole 
entstehen durch Austritt des zum Hydroxyl parast/indigen Halogen- 
atoms die erwarteten Chinone. Aus 2,6-Dichlor-3,5-dibrom-4-jod- 
phenol (XVI.) das 2, 6-Dichlor-3, 5-dibromchinon (XIX); aus 2,4-Di- 
chlor-3, 5-dibrom-6-iodphenol (XIV.) das 2-Chlor-3,5-dibrom-6-jod- 
chinon (XVIII.); aus 2-Chlor-3,5-dibrom-4, 6-dijodphenol (XV.) ent- 
steht ebenfalls das 2-Chlor-3,5-dibrom-6-jodchinon (XVIII.); aus 
4-Chlor-3,5-dibrom-2,6-dijodphenol (XIII.) erhielten wir das von 
M. Kohn  und A. R o s e n f e l d  1 schon besehriebene 2, 6-Dijod-3,5- 
dibromchinon (XVII.). 

Der Nachweis der Bildung dieser Chinone bei der Oxydation 
der Jodierungsprodukte der von uns entdeckten neuen Chlorbrom- 
phenole bietet abet auch eine wertvolle Best/itigung fiir die Richtigkeit 
.unserer Angaben fiber die Stellung der Halogenatome in den 
genannten Chlorbrompkenolen. 

R. B e n e d i k t  ~ hat bereits vor vielen Jahren die Einwirkung 
yon 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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daf3 d a s  Tr ibromphenol  bei der Einwirkufig yon Chlor in Chloror 
forml6sung unver/indert bleibt, w/ihrend in Eisessiglasung votl- 
st~indige Verdr~ngung des Bro/ns dui 'ch Chlor erf01gt und reines 
Trichtorphenol geb!ldet wird. 

w i r  haben Tri jodphenol nach der Bodroux ' schen  Methode in 
Gegenwar t  yon Aluminium mit f iberschtissigem Brom zu bromieren 
versucht.  Dabei haben wit  beobachtet ,  dab s/imtliche drei Joda tome 
durch Brom ersetzt werden;  de fin das Reaktionsprodukt  ist reines 
Pentabromphenol .  

2, 4-6-Tr ichlor-3 ,  5 -d ib rompheno l  (IV). 

100 g k~.ufliches TrichlorphenoI ( K a h l b a u m )  werden in einer 
ger/~umigen Porzellanschale mit einer Messerspitze Eisenpulver  innig 
vermischt,  gelinde erw/irmt und dann die dreieinhalb- bis vierfache 
der theoretisch erforderlichen Menge an Brom zugeffigt. Wegen  der 
Hygroskopizi t~t  des entstehenden Bromwassers toffs  muf~ der Rand 
der Schale ununterbrochen mit einer leuchtenden F lamme erhitzt 
werden, u m  die Aufnahme yon Feuchtigkeit  aus der Luft zu ver-  
hindern. Nur so gelingt eine vollst/indige Bromierung. Man I/il3t 
24 Stunden bei Zimmer tempera tur  stehen. Das unverbrauchte,  fiber- 
schiissige Brom w i r d  nach beendeter  Reaktion (wenn sich kein 
Bromwassers tof f  mehr  entwickelt), auf  dem siedenden W a s s e r b a d e  
verjagt. Zur  Reinigung mul3 das Rohprodukt  eine halbe Stunde auf  
dem Wasse rbad  mit 300 c~u a Salzsiiure (1 :1 )  erw/irmt und sodann 
damit in der Reibschale gr{indlich verrieben werden. Die erhaItene, 
feinpulverige Substanz wird mit verdfinnter Salzs/iure, nachher  mit  
Wasse r  gut gewaschen,  um Brom und Eisenbromid  vollst/indig zu  
entfernen. Hie raa f  wird zun/ichst im Vakuum fiber Schwefels~iure 
getrocknet,  neuerlich pulverisiert  und schlief31ich zur Befreiung der 
letzten Reste yon Feuchtigkeit  im Xylolbad getrocknet.  

Fiir die Analyse wurde  aus Eisessig umkrystallisiert ,  nachher  
fiber Schwefels~iure und .4tzkali im Vakuum getrocknet.  Fp. 204~ 1 

Die Ausbeute  an n o c h  nicht umkrystall isierter  Substanz  ent- 
spricht der Theorie. 

I. 3" 260 ~g" Substanz iieferten 2" 390 rag" COo und 0' 15 rag H 20. 
II. 4" 139 , ~, 3'094 Halogen. 

Gef.: I. 19"99O/oC, 0'51O/0H; II. 74"75O/o Halogen; 
bet. fiir C 6HO CI 3 Br2 : 20" 270/0 C, 0" 28 o/0 H, 74" 95 o/0 Halogen. 

Das mir2 iibergebene Priiparat zeigt dtinne Prismen, in deren L~ingsrichtung - 
die Riehtung des kleineren Brechungsexponenten ~z Iiegt, dutch die breiteste Fliiche 
sieht man im konvergenten Lichte eine optische Normale oder vielleicht eine sehr 
stumpfe Bisektrix. Die spitze Bisektrix ist a. Dispersion der Doppelbreehung p :> v. 

1 Siimtliehe, in dieser Arbeit angegebenen Sehmelzpunkte sind korrigiert, 
wiihrend alle Siedepunkte unkorrigiert sind. 

2 Dr. C. Hlawatsch.  



Verhalten der Pentahalogenphenole. 21{3 

Gleiche optische Orientierung zeigen die langen, spiegigen Krystalle, welche 
man aus der LSsung in Benzol, in Benzol--> Ligroin oder in Alkohol efihiilt. Diese 
Krystalle sind an der Luft best~indig. Sic sind abet schlecht ausgebildet, namentlich 
die Kopffliidhen Mnd, soweit man iiberhaupt Solche beobaehten kann, matt und 
geben keinen Reflex. Die aus Benzol erhaltenen waren dutch W-achstum in zwei 
Perioden httufig so ausgebildet, dat3 sieh an eine lange, dtinne Nadel breitere Fliigel 
ansetzten. Der ebene Winkel, den die Liingskante mit der Trace der Endfl~cbe 
bildet, wechselt, er betriigt bald zirka 25 b, bald 16 ~ dem letzteren Werte ent- 
sprechen auch Schimmereinstellungen und ein g.hnlicher Winkei bei Para-Chlor- 
tetrabromphenol (16~ 

Die Winkel der Liingszone zeigen ebenfalls 5{hnlichkeit mit denen der Ortho- 
domenzone des gerlannten KSrpers, nur ist hier die Fliiche r =  701 am breitesten 
entwickelt. Diese scheint auch Spal t -und Zwillingsfliiche zu sein. Die iibrigen 
Fliichen sind: a (100), c (001), h (102), t (201), ferner eine unsichere Fl~iche 
j = (304). 

An den aus Alkohol gewonnenen Krystallen fehlt in der Regel die Fl~tche 
a (100). Aus den ziemlich sehlechten Messungen, die spiiter mit denen an anderen 
Derivaten der Gruppe publiziert werden sollen, ergeben sich folgende Elemente: 
a : b : c ~  3 '01694:1  : 3'5548, ~ =  101 ~ 28'9% c : a = po (Gdt.) ~- 1"13766. Dieses 
letztere Verh~.ltnis kann innerhalb einer Einheit der dritten Dezimale als gesichert 
angesehen werden , der Winkel [~ ist auf zirka 3' genau. 

Bei den Versucherl, bessere Krystalle zu erhalten, stellte sich heraus, daft 
die Substanz aus Aceton dutch Verdunsten des LSsungsmittels oder durch Abkiihlerl 
rhombische Krystalle gibt, die aber an der Luft sehr rasch triib und matt werden 
und also wohl Krystallaceton enthalten. Genauere Messungen konnten darum an 
denselben nicht vorgenommen werden; soweit als die bald in einen Lichthof iiber- 
gehenden Reflexe gestatteten, wurde ein Prismenwinkel yon 60 ~ 16' gemessen, als 
Endfliiche tritt ein Doma oder eine Pyramide auf, die Poldistanz der letzteren betrug 
zirka 24"5 ~ auf der breiteren Fliiche, der Prismenzone, welche (010) entspricht, 
kann man unter dem Mikroskope am feuchten Pr~iparat eirlen ebenen Winkel an  
der Spitze yon 43"7 ~ (Normalenwinkel) messen, was ebenfalls der Trace einer 
Pyramide (111) mit obgenannter Poldistanz entspricht. 

Danach w~ire das Achsenverhiiltnis angeniihert a : b : c =.  0" 57716 : 1 : 0'  226. 
Im polarisierten Liehte zeigen die Kr. stets gerade AuslSschung, im konvergenten 
erblickt man dutch (010) eine spitze Bisektrix mit weehselrldem Achsenwirlkel, 
d{_innere Kr. zeigen eirlen Achserlwirlkel 2 E um r vorl 37 ~ dickere einen solchen 
yon 71 ~ Die Achsenebene liegt senkreeht zur Liingsrichtung. Doppelbrechung stark 
p ~ . v  (unternormale Farben). 

Aus Eisessig wurderl nur schlecht melabare, dtinne Nadeln erhalten, die eben- 
fails an der Luft trtib wurden. Sie zeigten, feucht unter dem Mikroskop untersucht, 
tells gerade AuslSschurlg, tells schiefe. In ersterem Falle liegt a' in der L~ings- 
richtung, im konvergenten Lichte ist keir~ charakteristisches Bild zu erkennen, die 
anderen zeigten einen Winkel ~' zur Liingsrichtung yon 24 bis 30 ~', im K0noskop 
etwas am3erhalb des Gesichtsfeldes eine opt. Aehse, das Bild ist asymmetrisch. Am 
Gorliometer wurden in der Li/ngszone 3 (mit Gegerlfltiche 6) Fliiehen beobachtet, 
die breitere lag ziemlich symmetrisch zu den beiden anderen, deren Winkel ~ = 42" 5 ~ 
betriigt. Danach sind die Krystalle monosymmetriseh, in der Prismenzone (100)und 
(110), Kopffl~iche wurde nur eine mit Poldistanz vorl 33'5 ~ beobachtet, das Aebsen- 
verhiiltnis ist also n ich t  berechenbar. Zweifelsohne sind diese Krystalle nicht 
isomorph mit den Eisessig enthaltenden, triklinen (pseudohexagonalen) des 3, 5-CI- 
2, 4, 6-Br-Phenols; ob sic iiberhaupt die gleiche Menge Eisessig enthalten, ist fraglich. 

2, 4,  6 - T r i c h l o r - 3 ,  5 - d i b r o m a n i s o l .  

20 g 2, 4, 6 - T r i c h l o r - 3 ,  5 - d i b r o m p h e n o l  w U r d e n  in e i n e m  W e i t -  
h a l s k o l b e n  mi t  f i b e r s c h i i s s i g e m  D i m e t h y l s u l f a t  u n d  2 0 p r o z e n t i g e r  
K a l i l a u g e  f i b e r g o s s e n  u n d  d a s  G e m i s c h  2 S t u n d e n  u n t e r  Rfickflul3 
a u f  d e m  W a s s e r b a d e  e rh i tz t .  D e r  a u s g e s c h i e d e n e ,  f e s t e  M e t h y l / i t h e r  
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wird abgesaugt, mit 10prozentiger warmer Kalilauge verrieben, mit 
verdtinnter Lauge, dann mit Wasser grfindlich ausgewaschen. Aus 
96prozentigem Alkohol krystallisieren dfinne, verfilzte Nadeln, die 
bei 127 ~ schmelzen. 

I. 20"730 mg Substanz lieferten 17"210rag CO 2 und l '780mg H20. 
II. 0'1454g >> >, nach Zeise ' l  0"0882g Ag3. 

GeL: I. 22"64O/o C, 0"960/o H; H. 8"01O/o OCH3; 

ber. fiir C7H3OC13Br~: 22"750/0 C, 0'82O/o H, 8"40O/o OCH 3. 

Das Anisol ist bei 336 bis 340 ~ und 7 4 7 ~  Druck zum 
grSfiten Teile unzersetzt destillierbar. 

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

Das Benzoylderivat wird durch Benzoy!ierung in alkalischer 
LSsung mittels Benzoylchlorids erhalten, abgesaugt, mit Wasser 
geWaschen, im Vakuum getrocknet. Der KSrper ist in siedendem 
Benzol leicht 15slich, beim Erkalten scheiden sich gl~inzende kSmige 
Krystalle aus. Fp. 196 ~ 

I. 19'920 mg Substanz lieferten 23'830 mg COo, und i '720 mg H20. 
IL 3" 904 , ~ 4" 790 CO,. >, 0"480 H 20. 

III. 4 '080 >>- >> 2'380 Halogen. 

GeL I. ; 33' 63 O/o C, 0 "97 O/o H; II. 34' 24o/0 C, 1" 87 O/o H; IH. 58" 33 O/o Halogen. 

ber. fi_ir C13HsO2CI3Br2:33"970/0 C, 1"1lO/o H, 57"960/0 Halogen. 

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

10 g 2,4, 6-Trichl0r-3,5-dibromphenol wurden mit 40 c~n ~ 
rauchender Salpeters/iure kurze Zeit auf dem Drahtnetz erhitzt, his 
die  Oxydation unter Aufsieden und Entwicklung brauner D~mpfe 
sich vollzogen hat. Man ktihlt ab, giefit 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. SchSne, gelbe Bl~ittchen, die bis 280 ~ noch nicht 
schmelzen. 

Die Analysen lassen keinen Zweifel, dal3 Dichlordibromchinon 
vorliegt. 

I. 31"550mg Substanz Iieferten 24"600 ~Jcg" CO 2 und 0"80r H20. 
II. 3"374 ~ >> 2"334 mff Haldgen. 

GeL: L 21"27O/o C, 0"030/o H; II. 69"17o/0 Halogen. 

ber. fiir C602C12Bro,: 21"51O/o C , 0"00o/o H. 68'94O/o Halogen. 
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2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenol (III). 
100g 2,4-Dichlorphenol  (dargestellt aus Phenol nach der 

Vorschrift von M. K o h n  und S. S u i 3 m a n n  1 werden in. einer groi3en 
Porzellanschale mit etwas mehr als 1 Mol Brom versetzt. Ist die 
Bildung des 2,4-Dichlor-6-bromphenols erfolgt, so streut man ein 
wenig Eisenpulver auf die Substanz, erhitzt gelinde und f/ihrt mit 
dem Zuftigen des Broms  fort. Da die geringste Menge yon Feuchtig- 
keit die Reaktion. verzSgern, sogar verhindern kann, muff sie durch 
dauerndes Erhitzen des Randes der Schale mit einer leuchtenden 
Flamme ferngehalten werden. Wenn der vierfache l]berschuB an 
Brom schon zugef t ig t  ist, gibt man noch etwas Eisenpulver dazu, 
rtihrt um und 1/iI3t mehrere Stunden stehen. Dann wird das fiber- 
schtissige Brom auf dem Wasserbad verdampft, die steinharte Masse 
eine halbe Stunde mit Salzs~iure (1 " 1) auf dem Wasserbade erhitzt, 
dann mit der S/i~lre verrieben, abgesaugt, um vora Brom und Eisen- 
bromid zu befreien, mit verdtinnter Salzs/iure, danach mit Wasser  
gut gewaschen,  getrocknet und schliel31ich aus Eisessig umkrystal- 
lisiert. Fp. 209 ~ 

3" 748 m~ Substanz lieferten 2" 904 rag" Halogen. 

Gef. i 77"480/0 Halogen; 
bet. fiir C6HOCleBra: 77'780/0 Halogen. 

Aus Alkohol erh~tlt marl bei langsamem Verdunsten meist etwas skelettartig 
entwickette oder etwas spiel~ige Krystalte yon sehwachgelblicher Fiirbung. Die 
optischen Eigenschaften waren ~ihnlich wie bei~Parachlortetrabromphenol, d. h. starke 
Doppelbrechung, in der L~ingsrichtmlg ( =  b) liegt ~, die Fl~ichen der Orthodomen- 
zone lassen kein charakteristisches, konoskopisches Bild erkennen, manehesmal 
mochte man an das eines Zwillings denken, doch gaben die-Messuhgen nieht 
gentigend Anhaltspunkte hieffir. 

Die Spaltbarkeit war vollkommer~ nach der Fliiche t (201), (Aufstellung wie 
bei Parachlorverbindung), die nach b (010) liefl Sich nut hei der mikroskopisehen 
Beobachtung der aus dem Sehmelzflusse entstandenen Krystalle als grobe Risse 
erkennerl. Die Krystalle sind aul3erordentlich leieht biegsam und zerfasern sich beim 
Zerdriicken. Ein aus dem Schmelzflusse entstandener Kr., der zufiillig nahe / /b  ge- 
legen war, zeigte eine spitz e Bisektrix ~ mit sehr ldeir~em Achsenwinkel. Um- 
warxdlungserscheinungen, wie bei der Parachlorverbindung schei~en vorzukommen, 
doch krystallisiert meist die aus der alkoholisehen LSsung erhaltene Form aus, die 
sich dutch Spaltrisse naeh t (~----AuslSschung r  und die ds, rauf senkrecht 
stehenden nach b zu erkennen gibt, wetche Orientierung sich in keinen 
Zusammenhang mtt der yon F e l s  beschriebenen Modifikation des Per~taehloranisols 
bringen !iii~t. 

Beobachtet wurden die Fl~ichen a (100), c (001), ~ (i01), t (201), t~ (102), 
s (7~01 ?), q (011). Letztere war en selten glatt, meist drusig entwickelt und gaben 
sehr schlechte Reflexe, im Azimuth untersehieden sie sich sowohl yon C als unter- 
einander um. 0- -3  ~ so dai~ auf das trildine System, wahrscheinlich pediale Klasse 
geschlossen werden mul3te, was auch dutch asymmetrisehe Atzfiguren (mitAlkohol 
erzeugte und aueh schon vorhandene)auf r betiitigt wurde. Die Differenzen sind 
jedoeh zu wenig konstant, um ein triklines Achsenverh~iltnis zu bereehnen, bei 
monokliner Auffassung ergab sich eine sehr groi~e Ahnlichkeit mit der Parachlor- 
tetrabromverbindung, weshalb dieselbeBuehstabenbezeichnung (nach Fe ls )  gegeben 
wurde. Das Achsenverh~iltnis a : b : c  ist 3 '04593:1 :3"39339,  ~q--102 ~ 05"5', 

1 Monatshefte fiir Chemie, 46, 590 (1925). 
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und ~( sind yon 90 ~ nur innerhalb der grol]en FehIergrenzen verschieden. Die 
Genauigkeit des Achsenverhi/ltnisses gilt h~Jch.stens bis zur zweiten Dezimale. 

Die mittels Schwebemethode be'stimmte Dichte war 2"8585, Mol.-Vo!. also 
139"87, 

) ' .~7"313, ~---2"401, a~-8" i47 ,  

Fig. 1. 
2, 4-Dichlor-3, 5, 6-Tribromphenol. 

In Fig. 1 ist ein Krystall in der gew6hnlichen Ausbildung dargestellt: Auf 
Seite yon 010 die zweite q-Fliiche iiut~erst klein, aufSeite von0i0 beide ann~hernd 
gleich, eher q' grSfler. Auf 011 ist die kastenfSrmige Vertiefung dutch dunklen Ton 
angezeigt. Sie liiuft gegen den Ansatzpunkt des Krystalls konisch zusammen. 

2, 4-Diehlor-3,  5, 6-tr ibromanisol .  

25 g 2, 4-Dichlor-3,  5, 6- t r ibromphenol  we rden  mit tiber- 
s ch~ss igem Dimethylsul fa t  und !Oproz6nt iger  Kali lauge versetzt ,  
z w e i  S tunden unter  Riickflul3 auf  de m  W a s s e r b a d e  erw/irrnt. Der 
ausgesch iedene ,  feste Methyl/itlaer wird mit verdtinnter  Kali lauge 
verrieben, abgesaugt ,  mit hei~em W a s s e r  gu t  gewaschen ,  aus 
96 p rozen t igem Alkohol  umkrystall isiert .  Nach  dem A b s a u g e n  erhtilt 
man  eine schneweitie,  woll ige Krysta l lmasse ,  die bei mikroskopischer  
Be t rach tung  lange, diinne N~deln e rkennen  l~il5't. Fp. 143 his 144 ~ 

20.795 ~zg Substanz iieferten 15"085 rag" CO2 und 1 "520 rag- H20. 

�9 Gel.: 19"79o/0 C, 0"820/0 H; 
bet. fiir C7H3OCIpBr~: 20'30o,' o C, 0'73o/0 H. 

Die S u b s t a n z  destitliert unzerse tz t  bei 350 bis 355 ~ und 
752 m m  Druck.  

B e n z 0 y l d e r i v a t  des 2, 4 -D ich lo r -3 ,  5, 6 - t r i b r o m p h e n o l s .  

Das  mit Alkali und Benzoy lch lo r id  dargeste!!te Benzoy l -  
derivat  wird mit 20proz .ent iger  NatroN~mge verrieben, ahgesaugt ,  
mit viel W a s s e r  g e w a s c h e n  ut~d getrocknet .  Du tch  Umkrysta l l i s ieren  
aus  Benzol  wurden  gl~inzende Krysta!!k6rner  yore Schme!zpunk t  2 0 2  ~ 

erha!ten. 

20.530 nag S~bstanz lieferten 23'310 ~zg CO 2 und l "930 mff H 20. 

Gel.: 30"970/0 C, 1'05o/' 0 H; 
ber. fiir ClaHsO2C12Bra: 30"970/0 C, 1'00o' o H. 



Verhalten der Pentahalogenphenote. 217- 

Oxydation des 2, 4-Diehlor-3, 5, 6.-tribromphenols (III) zum 

Chlortribromchin0n (VII),. 

15 g 9_2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenot werden mit 60 cn~ ~ 
rauchender Salpeters~ure versetzt, erw~rmt, bis die Reaktion sich 
unter Aufsieden und reichlicher Entwicklung brauner Dampfe voll- 
zogen hat. Man ktihlt den Kolbeninhalt ab, giel3t die Flfissigkeit 
auf Eisst~icke, saugt ab und w~ischt mit Wasser gut nach. Zur 
Reinigung wird die Substanz mit warmem Alkohol verrieben, ab- 
gesaugt und nach dem Trocknen aus Benzol umkrystallisiert. Gold- 
gelbe Bl~.ttchen, die bis 275 ~ n0ch nicht schmelzen. Die Analysen 
lehren, daf~ Chlortribromchinon vorliegt: 

I. 3"718 ~ Substanz lieferten 2 '610  rag: CO o und 0"010 rag H20. 
i1. 3"515 >> ~ 2"525 Halogen. 

Gef.: I. 19" 150/0 C, 0"03o/o H; II. 71"83O/o Halogen; 
bet. fiir C60~C1Br3: 18"99O/o C, 0"00O/o H, 72"57O/o Halogen; 

Chlortribromhydro zhinondimethyliither. 

Das dutch Oxydation des 2~ 4-Dich!or-3 , 5, 6-tribromphenols 
erhaltene Chlortribromchinon haben wir zum Chlortribromhydro- 
chinon ir~ der Weise reduziert, wie dies M. Kohn  und S. Grtin 1 
seinerzeit ftir die Reduktion des Bromanils angegeben haben. Zu 
diesem Zwecke werden 5 g des Chlortribromehinons in 150 c~  ~ 
Eisessig gel5st, in einem K01ben mit eingeschliffenem Ktihler nach 
Zusatz yon 10 cm" rauchender Bromwasserstofls/!ure (66prozentig) 
eine Stunde zum Sieden erhitzt. W/ihrend dieser Zeit wird das 
Gemisch des 5fteren, in kleinen Anteiten, mit m5glichst starker, 
w~isseriger schwefeliger S/iure bis zur Entf/irbung versetzt. Dann 
wird in Wasser gegossen, abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 
Das robe Hydrochinon wird in einem Weithalskolben mit ~iber- 
sch/iss!gem Dimethylsulfat und Kalilauge tibergossen, 2 Stunden 
auf dem Wasserbade unter Riickflul3 erw~rmt, abgesaugt. Der ent- 
standene Chlortribromhydrochinondimethyl/ither wird noch zur 
Reinigung mit warmer, 10prozentiger Kalilauge verrieben, abgesaugt, 
mit Wasser gut nachgewaschen u n d  aus Eisessig umkrystallisiert. 
Fp. 185 bis 186 ~ . 

0" 1897 s Substanz lieferten nach Z e i s e l  0"2198 g" AgJ. 

Gef. : 15" 320/00CH a; 
her. f[ir CsH602CIBra: 15"16O/o OCH 3. 

Die Substanz ist in  ihrer Krystallform ~ufierst /thnlich dem 
von M. K o h n  und S. GrCm a. a. O. beschriebenen Tetrabrom- 
hydrochinondim ethyliither. 

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

125 g des 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-tribromphenots wurden mit 350 g 
fiber Natrium destillierten Benzols und 2 5 0 g  wasserfreien, in einer 
warmen Reibsehale pulverisierten, Aluminiumchlorids versetzt und 
das Gemisch 3 Stunden auf dem Wasserbad unter Rt/ckflu/3 und 
h~tufigem Umschtitteln im lebhaften Sieden erhalten. Nach dem 
Erkalten wird auf Eisst(icke gegossen, mit zirka 200 c m  ~ kon- 
zentrierter Salzs~iure versetzt, erschOpfend ausge/ithert und der 
~ther abdestilliert. Um das Benzol zu entfernen, mul3 nach dem 
Verjagen des Athers noeh im Olbad bis gegen 130 ~ (Thermometer 
im O1) erhitzt Werden. Man kiihlt den Rtickstand jetzt ab und ver- 
rfihrt ihn mit /ibersch~ssigem Petrol/ither. Das graue Rohprodukt 
wird abgesaugt, mit Petrol~ither'ausgewaschen und zuerst aus 
siedendem Eisessig unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. 
Ffir die Analyse wurde durch mehrfaches UmlSsen aus Tetrachlor- 
kohlenstoff gereinigt. Fp. 1220 

L 3'470 ~ s  Substanz Iieferten 2'890 rag" CO s und 0"270 mff H20. 
I:[. 3'375 ~ ~, 2"407 Halogen. 

GeL: I. 22"71O/o C, 0"87o/0 H;, I[. 71"32O/o Halogen. 
ber. fiir Ce, H2OC12Bro: 22"450/o C, 0"63O/o H, 71"94o/o Halogen. 

Farblose flache Nadeln, die meist gabelfSrmige Enden besitzen und sich so 
als Zwillinge zu erkennen geben. Bei gekreuzten Nikols zeigen sie jedoch gerade 
AuslSschung; in der Lg.ngsrichtung liegt die Riehtung des kleinsten Brechungs- 
exponenten ~. [m konvergenten Liehte ist weder durch die Tafelfl/iche, noch durch 
die Spaltfliiehe (nach der unten gewiihlten AufstelIung (001)),' ein eharakteristisehes 
Bild zu sehen, es ist daher wahrscheinlich, daft um ~ ein sehr spitzer Achsenwinkel 
gelegen ist .  

Die Doppelbrechung scheint ziemlich hoch zu sein. ,  
Bei der Messung ergab sieh, dal3, in Ubereinstimmung mit den  optischen 

Erseheinungen, nicht, wie man zuerst vermuten sollte, Zwillinge eines monoklinen 
K6rpers nach einer Orthodomenfliiche vorliegen, sondern solche eines rhombisch 
pyramidalen. Krystalle, die aus Alkohol, Petrol~ither oder Tetraehlorkohlenstoff 
gezogen worden waren, zeigten im wesentlichen die gleichen Eigensehaften, auf~er 
dab die Fliiehe a nut bei den aus Petrol/ither gezogenen Krystallen beobachtet wurde. 

Die Krystalle wurden nach der einzigen Zone, die gute Messungen zuliefl, 
polargestellt, mit Riieksieht auf den gewShnliehen Gebraueh, die polare Achse als 
c-Aehse, die l~ingste als b zu w~thlen, wurde der Krystall umgestellt und die polar- 
gestellte Zone als Braehydoma aufgefaf3t. Naeh der so als Basis bezeiehneten Fl~iche 
geht e ine  vollkommene Spaltbarkeit. 

Auf~er den drei Pinakoiden und den zwei Braehydomen wurden nut Krumme 
Fl~ichen beobachtet, deren Trace auf b mit der Liingsrichtung einen sehr spitzer~ 
Winkel bildete, sie gaben sehr ausgedehnte Reflexziige undes  sehien nicht vorteilhaft, 
das Mittel aus den Ablesungen zur Bereehnung zu verwenden. 'Bei der Eintragung 
der Ziige in ein partielles Projektionsbild ergab sich, daft die eingestellten Reflexe 
ungefiihr in drei Zonen liegen, deren eine naeh 001 fiihrt, die beiden anderen naeh 
zwei Fliiehen der Makrodomenzon e, die dann als 101 und 102 aufgefal~t wurden. 
Jene Stelle, die allen drei angehSrt, und in tier aueh ,die F1/iehe 021 Iiegt, erhielt 
dann den Index 2/5 2 (Miller, 2 10 5) und dieser wurde dann als Ausgangspunkt 
fiir die Bereehnung der Elemente verwendet. Es ist daher die Aehse ct noch nicht 
als siehergestellt zu betrachten. Unter dieser Annahme bereehnen sieh die Elemente 
zu a : b : c = 0 " 9 4 0 8 : 1 : 0 " 7 8 1 2 7 .  



Verhaiten der Pentahalogenphenole. 21 

Bst. 

b 
6" 

d 
g 

i 

gemessen gerechnet 
Ind. IAnz. "qo 90--; "qo 90--$ 

1 0 0  4 

010 42 

001 23 

011 41 

021 49 

0 

90 ~ 00i/3 

- 0 04"2 

38 01 '2  

57 22"9 

0 

89 ~ 571/2 

90 - -  

89 57 '7  

89 56"7 

o o  

90 ~ _ _  

0 ~ - -  

38 - -  

57 22 '9  

0 

90 ~ - -  

90 - -  

90 - -  

90 - -  

Krumme Fl~chen: Ahnliche Reflexanlagen Wurden zu einem Mittel zusammen- 
gezogen, die wichtigsten sind bier angefShrt, wo ein Index beigeftigt ist, gibt der- 
selbe nut  die ungef~ihre Lage der entsprechenden Fi~che, wie sie zum Projektions- 
bild Kir die Zeichnung verwendet wurde, nur fiir iv~ ist der Index dutch Zonen 
bestimmt. 

i 
is 

q 

P 

q 

gemessen i berechnet Part. Ind. i Ariz. 
bez. 90~ 90~ I No : "% 

~z 

7 

8 

~q 

~3 

7 

2 10 5 

3 10 6 

4 12 9 

1 0 2 

13 

12 

15 

3 

8 

16 

3 

4 

2 

12 

10 

4 

1 

57 17 79 50 

62 24 81 46 

52 08 75 37 

46 04 75 40 

2 08 65 46 

54 55 78 09 

55 30 74 34 

54 19 70 55 

57 22"9 

52 28' 

46 10 

0 - -  

54 34 81 49 

11 31 65 30 

13 O1 69 41 

31 22 73 22 

54 41 40 151 

79 51 

75 48 

76 05" 

67 30 

In der Zone gegen a 

Einmal ais ziemlich grof~e F1Kche beobachtet, wohi Anwachsfl~iche. 

Die Ansicht, daft rhombisch pyramidale Symmetrie vorliege, wurde dutch 
2&tzfiguren, mit kaltem Petroliither auf 010 erzeugt, best~tigt, es bildeten sich kleine, 
stumpfc, gleichschenklige Dreieck% deren stumpfer Winkel yon der Normalen auf 
die L~ngskante (a-Aehse) halbiert wurde und gegen die Auflenseite gewendet war. 
im zweiten Individuum symmetrisch dazu. 

Fig. 2 gibt ein Bild der gewShnlichen Ausbildung der Krystalle, die krummen 
Fl~Lchen, yon denen nur pc., qe. und r~  zur Zeichnung verwendet sind, um das 
Bild nicht zu unklar zu machen, sind grau angelegt. 

Es liegt also bier sicher ein rhombich pyramidaler Krystall vor;  nach G r a b -  
m a n n  (Zeitschr. f. Kr., 57. Bd., p. 65) soil bei homgopolaren Gittern hemimorphe 
Entwicklung unmSglich sein, es miilgte also diese Verbindung heteropolar sein, was  
nut  durch alas Hydroxylion bedingt sein kSnnte. 
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Aus Eiaessig umkwstalIisierf, wurden prismaEische Krys~atle, und zwar 
Zwilli~ge erhal~en, die abet an der Luft sofort triib wurden und daher eine ein- 
gehende Messur~g nicht zulietien, in der Liingszone w~!rden 43 ~ 23', 25 ~ 15' und 
111 ~ 17 beobachtet, die abet nach einer 2z~ihligen Symmetrieachse verteilt waren, 
w~hrend der einspringertde Winkel an der SpiEze ei~ae Symmetrieebene (Zwillings- 
ebene) andeutete. Unter dem Mikroskop zeigten die I(rystalle teils gerade, meist 
aber schiefe AuslSschung, wobei ~' mit der L~ingsr.ichtung zirka 20 bildeEe." Die 
Doppelbrechung ist ziemlich hoch. Weitere Untersuchungen liel3en sich daran niche 

Fig. 2. 
2, 4-Dichior-3, 5-DibromphenoI. 

ausfiihren. Bemerkt sei aber die Erscheinung, daft niche ~aur diese Krystalle, sobald 
sic aus der Essigsiiureatmosphiire herauskamen~ Eriibe und well3 wurderb sondern 
umgekehrE auch die z. B. aus CC1 t gew0n~aenel), sobald sie in die Essigs~iureniihe 
kamen. 

Die Erscheinung, mit Eisessig anscheinend eine lockere Verbindung (KrystaI1- 
essig) einzugehen , teilen sie also mit der 2, 6-C1-, 3, 5-Br-Verbindung, yon der 
sie sich abet in der besfiindigen Modifikation scharf unterseheiden. Leider sind die 
Krystalle zu unrein, um das spezifische Gewicht zu bestimmen und die topischen 
Achsen zu berezhnen. 

2, 4 -Dich lo r -3 ,  5 - d i b r o m a n i s o l .  

20 g 2, 4-Dichlor-3,  5 - d i b r o m p h e n o l  w u r d e n  in e inem Wei t -  
ha l sko lben  mit  Dimethylsu l fa t  t ibergossen,  mit  20p rozen t ige r  Kali- 
lauge  versetzt ,  2 S tunden  un te r  Rtickflul3 auf  d e m  W a s s e r b a d e  er- 
hitzt,  abgektihlt ,  das krys ta l l in isch erstarr te  Anisol  abgesaugt ,  mi t  
heil3er, 20prozen t ige r  Kal i lauge  ve r r i eben  u n d  mit W a s s e r  ausge-  
waschen .  Durch Umkrys t a l l i s i e r en  aus  9 6 p r o z e n t i g e m  Alkohot be- 
kommt  m a n  dfinne,  weil3e Pr ismen,  die im v a k u u m t r o c k e n e n  Zu-  
s t ande  bei i 1 4  ~ schmelzen.  

20. 190 ~.~- Substanz lieferten 18"500 mg CO,~ und 2"290 rag" H20. 

GeE: 24"990/o C, 1"27O/o H; 
ber. f~r CTH4OCIoBr~: 25'090/0 C, 1"200/o H. 

Die S u b s t a n z  destill iert  unzerse.tzt  bei 329 bis 331 ~ u n d  
757 m m  Druck.  

2, 4 -Dizh lo r -3 ,  5 - d i b r o m - 6 - n i t r o a n i s o l .  

5 g des 2 , 4 - D i c h l 0 r - 3 , 5 - d i b r o m a n i s o t s  w u r d e n  in 30 c ~ n  ~ 

r a u c h e n d e r  Salpetersf iure  in der K/i!te ge l6s t ,  nach  vol l s tgndiger  
L S s u n g  au f  Eis  gegossen .  Der Niedersch lag  w u r d e  abgesaugt ,  mit 
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Wasser gr/indlich ausgewaschen und aus verdfinntem Alkohol um- 
krystallisiert. Man erh~!t so weil3e Krystalle, die unter dem Mikro- 
skop als nach der L~ingsrichtung gestreifte S/iulen erscheinen. 
Fp. 86 ~ 

I. 20"200 ~tg Substanz liefertcn 16"500 ~ng CO~ und 2' !5 ~ g  H20. 
II. 3" 982 ~ ,> 3" 280 CO 2 >, 0"340 m g  H20. 

III. 11"035 >, ,, 0 ' 4 0  cm 3 N bei 714 ~n~n und 17 ~ 
IV. 4"335 >, >> 0"137 N >, 724 >, 16 ~ . 
V. 3 ' 720  >, >> 2"276 ~Jzg Halogen. 

Gel.: 1. 22"28oj' o C, 1"19O/o H; II. 22"460/0 C, 0'950/o H; II[. 4"00o/o N; 
IV. 3"56O/o N; V. 61" 18o/o Halogen; 

ber. fiir CTH303NC12Bro: 22'12O/o C, 0"800/o H, 3"69OJo N, 60"76O, o Halogen. 

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

4 g  2,4,Dichlor-3,5-dibrom-6-nitroanisol wurden in 20 c m  ~ 

Eisessig gelSst, 6 cm 3 rauchender Bromwasserstoffs~iure zugeftlgt, 
und unter Rfickflul3 im Einschliffkolben gekoch t .  Es wurde noch 
zweimal mit Bromwasserstoffs~iure (66prozentig) versetzt (6 cm ~ 
nach je 30 Minuten), dann in Wasser gegossen, die den Nieder- 
schlag enthaltende Fltissigkeit aikalisch gemacht, erw~irmt, yon den 
ungelSsten Anteilen abfiltriert und das Filtrat anges~iuert. Das aus- 
gefallene Nitrophenol wurde abgesaugt, zuerst aus Verdfinntem 
Eisessig, dann nach dem Trocknen aus Ligroin umkrystallisiert. 
Hellgelbe Nadeln, die bei 141 ~ schmelzen. 

I. 3"949 mg Substanz lieferten 2"900 ~zg CO~ und 0 '  160 mg  H20. 
II. 4" 126 ,> >> 0"126 cm ~ N bei 12 ~ und 729 ~ m  Druck. 

III. 3"537 >, >, 2" 220 mg Halogen. 

Gel.: I. 20"030/0 C, 0"570/o H; II. 3'51O/o N; II![. 62"77O/o Halogen ; '  

ber. fiir C6HO~NC12Br2: 19.68O/o C, 0"27O/o H, 3"830/0 N, 63"09o]' 0 Halogen. 

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

3 " 5 g  reinsten t~tzkalis wurden in 2 0 c ~  ~ Wasser gelSst, 
15 g reines 2,4-Dichlor-3, 5-dibrompheno[ eingetragen, auf 300 c~d 

verdfinnt und die LSsung filtriert. Andererseits wurden in einem 
K51bchen !3 g Jod in einer Mischung von  16 g Kaliumjodid und 
t5 cm 3 Wasser  gelSst und diese JodlSsung unter Umrfihren in die 
alkalische PhenoltSsung eingetragen. Der entstandene Niederschlag 
wurde unter gelindem Erw/irmen durch Zusatz yon 20prozentiger 
Kalilauge gerade in LSsung gebracht. Dann wurde die Fltissigkeit 
in fiberschtissige schwefelige Sg.ure eingegossen, die F~.llung ab- 
gesaugt und aus Eisessig umkrystallisiert. W'eilge, dfinne Nadeln 
vom Schmel~punkt !87 ~ 
3"812 mg Substanz liefem 3"042 ~ng Halogen. 

Gel.: 79"80% Halogen; 

ber. fiir C6HOCI:?Br:?J: 80.070/0 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 fiberscht~ssigem Dimethylsulfat und 20pro- 
ze9tiger Kalilauge fibergossen und 2 Stunden auf dem Wasserbad 
unter RfickfluB gekocht. Dann wurde abgekfihlt, der rohe Methyl- 
/ither abgesaugt, mit heii~er, verdfinnter Kalilauge verrieben, mit 
W'asser ausgewaschen und schlieNich aus Alkohol umkrystallisiert. 
Man erh/ilt so Krystallnadeln, die bei 148 ~ schmelzen. 

L 3 '721  ~n~ Subs tanz  liefer?:en 2"882 m g  Halogen.  

II. 3" 595 ,, >, 2" 787 ~ >, 

GeL : I. 77"450/0 Halogen;  IL 77"520/o Halogen;  

Ber. fiir CTH3OC12BroJ: 77"650/o Halogen.  

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

3"5 g des 2, 4-Dichlor-3, 5-dibrom-6-jodphenols wurden in 
20 c m 3  eisgekfihiter, rauchender Salpeters~iure eingetragen, umge- 
schfittelt, 1 sofort auf Eis gegossen, abgesaugt, mit Wasser aus- 
gewaschen und aus Alkohol umkry'stallisiert. Orangerote Bl~ittchen, 
die bei 280 ~ noch nicht schmelzen. 

I. 3 ' 2 3 6  m g  Subs tanz  lieferten 2"040 m g  CO_o und  0"020 m ~  H20. 

IL 3" 693 ,, >, 2 '  769 Halogen.  

Gef.: I. 17"190/o*C, 0"07O/o H; IL 74"980/o Halogen.  

bet. f/ir C602C1BroJ: 16"890/0 C, 0 '000/o H, 75"60O/o Halogen.  

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

Durch Chlorierung einer Eisessigl6sung yon einem Mol Para- 
bromphenol mit 2 Molen, mit CO~ verdfinnten Chlorgases und Ein- 
giet3en des Gemisches in Wasser, wurde rohes 2, 6-Dichlor-4-brom- 
phenol gewonnen. Dasselbe wurde abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschei~ und in einem KSlbchen durch Erw~trmen fiber freier 
Flamme zusammengeschmolzen. Man bringt durch Abkfihlen zum 
Erstarren, gief3t das anhaftende-Wasser ab, stellt das KSlbchen in 
den Vakuumexsiccator fiber Schwefels~iure und destilliert nach dem 
Trocknen unter gew0hnlichem Druck: Die Substanz geht unter 
einem Druck von 762 mrs bei 264 bis 266? tiber und erstarrt so- 
fort in der Vorlage. ~ 

1 Zum Unterschied yon  der Oxydat ion der Chlorbromphenole  zu  den Chin0nen,  
�9 bei der, nach  dem Eintragen i n  die rauehende  Salpetersg, ure das  Gemiseh erhitzt 

werden mug, mug  bei den Jod enthal tenden Phenolen jegliehe Erhi tzung sorgf~tltig 
vermieden werden.  

o Auch das  yon  M. K o h n  und A. R o s e n f e l d  (a. a. O.) besehr iebene 
2, GDibrom-4-chlorphenoi  destilliert unter  750 m m  Druek bei 280 bis  287 ~ zum 
grSl~ten Teile unzersetzt .  



Verhatten der Pentahalogenphenote. 223 

120 ~ 2, 6 - D i c h l o r - 4 - b r o m p h e n o l  w u r d e n  mi t  4 0 0  c m  3 B r o m  u n d  
z i r k a  1 g E i s e n p u l v e r ,  w i e  v o r h e r  be i  d e r  B r o m i e r u n g  d e s  2 ,4 ,6 -T~ i -  
c h l o r p h e n o l s  a u f  p. 212  b e s c h r i e b e n ,  b r o m i e r t  u n d  d a s  r e s u l t i e r e n d e  
2, 6 - D i c h l o r - 3 ,  4, 5 - t r i b r o m p h e n o l  a u s  E i s e s s i g  u m k r y s t a l l i s i e r t .  
Fp .  223"  5 ~ 

3.580 rag- Substanz lieferten 2" 773 ~tg" Halogen. 

GeL : 77"460/o Halogen; 
ber. fiir C6HOCI2Br3:77"730/0 Halogen. 

Die in Alkohol ziemlich leicht 16sliche Substanz scheidet sich beim langsamen 
u in schwach getblichen ziemlizh groBen KrystalIen aus. Dieselben slnd 
dick s~.ulenfbrmig oder sechsseitige Tafeln, die Tafel entspricht der breitesten Fl~iche 
der S~ulen. Durch sie beobachtet man im konvergenten Lichte eine spitze Bi- 
sektrix 7, die vo'n der Normalen in Luft um zirka 17 ~ gegen den spitzen Winkel ,~ 

c 
[oo,] 

a 

Oooj 

r~;-/ 

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

abweicht; auf Bl~ittchen nach 010 wurde dieser Winkel zu zirka. 10 ~ gemessen; 
-die Achsenebene liegt in der Symmeh'ieebene, derV~rinkel 2E  bctr~igt ungef/ihr 100 ~ 

Die Doppelbrechung ist hoch. 
Spaltbarkeit tritt nach (001), (100) und (010) auf. 
Die genaueren Messungsresultate werden im Zusammenhang mit anderen 

GliedeI:n dieser Reihe publiziert werden. 
Beobachtet wurden folgende Fliichen: ~ (100), c(001), cl (101), /,(g01), 

.e (201) (fraglich), m (110), ! (210), ~ (021), p (111), fraglich sind noeh Iv (221) und 
eine ungef~hr (03/8) entsprechende Fl~iche. H~iufig sind nur c, c/, i, y und 7~z, die 
tibrigen warden nut an einem KrystM1 gemessen. 

Aus den Messungen bereehnet sieh das .Aehsenverhiiltnis 

a : b : c ~ 2 " 5 0 8 5 3 : l : 3 . 1 6 8 5 1 ,  ~ = 1 0 9 ~  , c : a = 1 - 2 6 3 ,  

Krystallklasse monoklin domafiseh(?), manche der Orthodomen trate~l gern nur mit 
einer Fliiehe auf. 

Die Diehte wurde mitteIst Schwebemethode in Thoulet'scher LSsung zu 
2-786 bestimmt, aus dem Molekulargewieht 399"81 ergibt sich das Mol.-Vol. 143" 5; 
daraus d~e topisehen Parameter X : t~ : r 6 '715 : 2"677 : 8 '481. 

Fig. 3 stellt den erw~ihnten fl~iehenreichen Krystall dar. 

2, 6 - D i e h l o r - 3 ,  4, 5 - t r i b r o m a n i s o l .  

20 g d e s  2, 6 - D i c h l o r - 3 ,  4, 5 - t r i b r o m p h e n o l s  w u r d e n  w i e  f lb l i ch  
m i t  D i m e t h y I s u l f a t  u n d  K a l i l a u g e  m e t h y l i e r t .  D a s  A n i s o l  w u r d e  
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aus  heif3em Alkohol  umkrys ta l l i s ie r t ,  w b d u r c h  dt inne Nade ln  v o m  
g c h m e l z p u n k t  145 ~ erhal ten w o r d e n  sin& 

Die Ana lysen  e rgaben;  

L 2 0 . 0 7  mar Substanz lieferten 14'79 
II. 3"i10 ,, >> 2"330 

IIL 3"435 ,, >> 2"561 

GeL: I. 20"i0O/o C, 0"95o/o H; 
Halogen; 

bet. fiir CTH3OC12Br3: 20"300/o C, 0'730/o H, 75"10O/o Halogen. 

Die Subs t anz  destilliert u n z e r s e t z t  bei 335 bis 345 ~ 
e inem D r u c k  yon  765 ram.  

mo~ CO 2 und 1"70 m ~  HgO. 
CO s >> 0'290 H20. 
Halogen. 

II. 20"430; 0 C, 1'04o/0 It; IIL 74"56O/o , 

un te r  

B e n z o y l d e r i v a t  des  2, 6 - D i c h l o r - 3 ,  4, 5 - t r i b r o m p h e n o l s .  

10 g des 2, 6-Dichlor-3,  4, 5 - t r i b rompheno l s  w u r d e n  mit  10 g 
Benzoylch lor i  d f t be rgossen  und  nach  Z u s a t z  yon  100 c m  ~ 15pro-  
zent iger  Kal i lauge 2 S tunden  unter  R/ickflul3 a u f  dem W a s s e r b a d e  
erhitzt ,  dann  die a lka l i sche  L S s u n g  abdekant ier t ,  der  Rf icks tand  
mit heif3er, 10p rozen t i ge r  Kal i lauge verr ieben,  abgesaug t ,  mi t  W a s s e r  
a u s g e w a s c h e n  und  schlieBlich aus  E i sess ig  umkrys ta l l i s i e r t .  
Fp. 175 ~ 

Das  Benzoy lde r iva t  bildet gl / inzende,  t a fe l ige  Ki 'ystalle,  die 
h/i.ufig den Umrif~ eines S e c h s e c k s  haben .  

I. 19.710 eng Substanz Iieferten 22" :[60 rag" COg und 1 "40 m~ H20. 
I[. 20-200 ,, ,, 23" 170 COg >> 2"08 H20. 

GeL: I. 30"67O/o C, 0'80O/o H; II. 31"28O/o C, 1"15o! o H; 
ber. fiir C~3HsOgC12Br3: 30"97O/o C, :['00O/o H. 

D i c h l o r d i b r o m c h i n o n  (VIII).  

25 g 2, 6-Dichlor-3 ,  4, 5 - t r ib r0mphenol  w u r d e n  mit  100 c m  ~ 
r a u c h e n d e r  Sa lpe ters / iure  erw~irmt, his die Reak t ion  un te r  re ichl icher  
E n t w i c k l u n g  yon  NO~-D~impfen s ich abgespie l t  hat, dann  abgekf ih l t  
und  die Flf issigkeit  au f  Eis  gegossen .  De r N iede r sch lag  w u r d e  

a b g e s a u g t ,  zur  Reir / igung mit  Alkohol  auf  dem Filter g e w a s c h e n  
und  nach  d e m  T r o e k n e n  aus  Benzol  umkrysta l l i s ier t .  Die S u b s t a n z  
bildet hel lgelbe B1/itter und  i s t  5ei 292 ~ noch  nicht  g e s c h m o l z e n .  

I. 3.148 rag Substanz lieferter~ 2"480 rag CO s und 0"11 mg H20. 
II. 3"472 >> ,> 2"390 Halogen. 

GeL: I. 21"49O/o C, 0"040/o H; II. 68"84O/o Halogen; 
ber. fiir C6OgC12Br2: 21"51O/o C, 0"00o/o H, 68"940/0 Halogen. 

2, 6-Dichlor~3,  5 - d i b r o m p h e n o l  (IX).  

150 g t rockenes ,  rohes  2, 6-Dichlor-3 ,  4, 5 - t r ib rompheno l  w u r d e n  
der E n t b r o m u n g s r e a k t i o n  mit  Alumin iumchlo r id  u n d  Benzol  in der 
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Weise unterworfen, wie dies beim 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-Tribromphenol 
auf p. 218 dargelegt worden ist. Das 2, 6-Dichlor.3, 5-Tribrompheno! 
wurde zuerst aus verd(inntem Eisessig, sodann aus Ligroin um- 
krystallisiert. Es schmilzt bei 128 ~ 

Die Analysen ergaben: 

I. 20 '90  ~zff Substanz lieferten 17'29 ~zg- CO 2 und 1"60 ~nff H20. 
If. 3'724 , , 2"660 Halogen. 

Gef.: 22"56o/o C, 0"85O/o H; IL 71'43o/o Halogen. 
ber. ftir,C6H2OCl2Br2: 22"45o/o C, 0"630/0 H, 71"94O/o Halogen. 

Aus den mir iibergebenen Substanzert wurden dreierlei Krystaile durch Um- 
krystallisieren erhalten : 

a. Aus AlkohoI dmkrystallisiert: Spiel3ige K17stalle mit miiNg starker Doppel- 
brechung, auf den schmalen Fliiehen bildet die Ausl5schungsrichtung ~.' mit der 
Liingsrichtung zirka 7 ~ Die Krysfalle sind sehr fliichenarm, gestreckt nach der  
c-Achse, entwickelt sind nur a (100), m (110) und d (001): aus Petroliither durch 
Abkiihlen umkrystallisiert, wurden ebenfalls spiefiige Krystalle erhalten, bei denen 
die FI/iche a fehlte, beim Verdunsten entstanden daneben ~{ueh vierseitig taitige 
KrystaIle, Aie identiseh sind mit den mir iib'ergebeneri, reinen, ebenfalls aus PetroI- 
iither umklTstallisierten. Bei der Messung stimmten diese Krystalte iiberein mit den 
tu sie sind tafelfSrmig nach a (t00), diese Fl~che zeigt gerade AuslSschung, 
nahezu _[_ zu dieser steht 7 als ziemlieh stumpfe B!sektrix, dis Achsen auf3er- 
halb des Gesiehtsfeldes, Achsenebene in der Liingsrichtung. 

Aus den Messu=gen an allen drei Ausbildungsformen, in Summe 20 Krystallen, 
konnte nur das Verhiiltnis a : b  und der Winkel ~ erhalten werden, tier Prismen- 
winkel 110 : 110 ist 138 ~ lg~/~'; der Winkel ~ = 104 ~ 17', a = 2 '7792.  Bringt man 
die tafligen Krystatle in eine gesiittigte alkoholische Lbsung, so wachsen sie als 
pinselartige Aggregate diinner Nadeln weiter, das Interferenzbild des Keimkrystalies 
verwiseht sieh dabei. 

b. Aus heil3em Eisessig dureh Abkiihlen erhg.It man iange Nadeln yon grof3er 
Biegsamkeit, die aber beim Troeknen sofort triib (weil3) werden, eine Untersuchung 
ist darum nieht mSglich gewesen. Es konnte nur konstatiert werden, daft in der  
Liingsrichtung ~ (Richtung des kleineren Breehungsexponenten) Iiegt. Ein Versneh, 
die zersetzten Krystalle zu messen, ergab Winkel in der Liingszone yon etwa 74 ~ 
54 ~ und innerhalb des ersteren Intervalles einen solchen yon 37~ doch sind die 
Reflexe sehr  auseinandergezogen unct unsicher. Nach dem Verhalten ist zu schliefien, 
daft es sieh um eine Form mit Krystallessig handelt.  

c. Wurde die LSsung der tafelfSrmigen, reinen Krystalle in Petroliither langsam 
verdunsten gelassen, so wurde noch eine instabile Substanz erhalten, die aber 
bessere Krysta~Ile gdb und sieh doeh etwas I~inger hielt (etwa einen Tag bei etwa 
20~ Es waren sechsseitige Tafeln. gestreckt naeh der Symmetrieachse (siehe Fig. 4), 
auf der Tafelebene tritt nahe der Grenze des Gesichtsfeldes eine spitze Bisektrix 7 
aus, die Achsen iiegen noeh aul3erhalb des Gesiehtsfeldes,  die Aetisenebene liegt 
in der L~ingsriehtung, also senkreeht zur Symmetrieebene, sie sind spaltbar nach 001. 

Ob eine Form, die Beziehungen zu den Penta- oder Trihalogenverbindungen 
zeigt, vorliegt und instabil ist, wie die yon F e l s  besehriebenen Modifikationen des 
Pentabromphenols  oder eine Substanz, die einen im Ligroin enthaltenen Kohlen-  
wassers toff  in den Kryatallbau aufgenommen hat (start Krys~atlwasser), l~i/?t sich 
nicht entscheiden, da die Bildung eine ziemlich zuf~llige war urid nicht geniigend 
Substanz zur Wiederholung vorlag. 

Es konnten mit Riicksicht auf die Zersetzung der Krystalle nur wenige ge- 
messen werden, dis Elemente kSnnen daher noeh nicht als ganz sichergestellt  gelten, 
such die Art der zu w~.hlenden Aufstellung ist noch nieht ganz klar, die bier ge- 
wiihlte, nach der Indizes und Parameter berechnet  sind, wurde aus rein teehni- 
schen Griinden vorgezogen.  
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A c h s e n v e r h i i l t n i s :  

a : b : c ~ 1"8794:1"71602,  ~ ~ 100 ~ 34z/4'. 

Monoklin, wahrscheinlich prismatisehe Klasse 
Bst. Symb. Anz. 

gemessen berechnet 
~-0 90- -~  ~0 90--~1 

a 

c 

d 

e 

P 
x 

100 

OOl 

i01 

]-01 

111 

i33  

T45 

11 

8 

5 

11 

4 

9 

4 

90 

10 

48 

-37 

48 

- 7  

- 0  

- -  9 0  - -  

33 89 55 

47 89 59 

12 89 50 

07" 41 12 

19 30 22 

41 36 07 

90 - -  

1 0  341/ .~  

48 311/2 

-37 071/2 

48 31 �9 

- 7 18 

- 0 0 8  

90 -- 

90 -- 

90 -- 

90 -- 

41 20" 

30 26 

36 041/4 

W i n k e I  an  d e n  K a n t e n :  
p : c - ~ - 5 8 ~  y : d = ' q ,  : e = 8 7 ~  x : c = 6 1 ~  x : d = 7 3 ~  

x : e ~ 63~ ~. : c ' "  54~ ~.' d ' ~  63~ ~ : e ~- 61~ ;r :p  ~ 3302110; , 
p : ~ = 59053 ' . 

c 

(~oo] ,, 

Fig. 4. 
2.6-Dichlor-3, 5-Dibromphenol. 

2 ,  6 - D i c h l o r - 3 ,  5 - d i b r o m a n i s o l .  

25  g 2, 6 - D i c h l o r - 3 ,  5 - d i b r o m p h e n o l s  w u r d e n  in  d e r  t i b l i c h e n  
W e i s e  m i t  Kal i  u n d  D i m e t h y l s u l f a t  m e t h y l i e r t .  D a s  A n i s o l  k r y s t a l -  
l i s i e r t  a u s  A l k o h o l  in  l a n g e n ,  d / . 'mnen N a d e l n ,  d i e  v a k u u m t r o c k e n  
be i  1 0 9 " 5  ~ s c h m e l z e n .  

I. 3.402 moo" Substanz lieferten 3'  105 ~tg CO 2 und 0"400 mg H20. 
II. 3"800 ~ ~ 2 '598 Halogen. 

Gef.: I. 24"900/o C, 1"32O/o H; II. 68"37O/o Halogen; 
ber. fiir CTH4OCI2Br~: 25"090/0 C, 1"20O/o H, 68"93O/o Halogen. 

D a s  2 , 6 - D i c h l o r - 3 , 5 - d i b r o m a n i s o l  s i e d e t  be i  3 0 9  b i s  311  ~ 
u n t e r  e i n e m  D r u c k e  v o n  7 4 0  r a m .  

2,  6 - D i c h l o r - 3 ,  5 - d i b r o m - 4 - n i t r o a n i s o l .  

J e  5 g d e s  2, 6 - D i c h l o r - 3 ,  5 - d i b r o m a n i s o l s  w u r d e n  in  3 0  c m  ~ 
s t / i r k s t e r  r a u c h e n d e r  S a l p e t e r s ~ i u r e  in  d e r  K / i l t e  g e l 6 s t  u n d  d i e  
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Fliissigkeit nach vollst~ndiger LSsung auf Eis gegossen. Der Nieder- 
schlag wurde abgesaugt, mit zirka 3prozentiger Kalilauge wieder- 
holt erw/irmt, um die alkalilSslichen Teile zu entfernen. Sodann 
wurde abgesaugt. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erNilt man 
Prismen, die vakuumtrocken bei 131 ~ schmelzen. 

I. 19"88 nCg Substanz lieferten 15"74 m g  CO 2 und l ' 5 4 m g  H20. 
II. 3" 646 ~ ,, 3"015 CO 2 ~ 0"29 H20. 

III. 5"605 �9 * 0 ' 1 8 4  c m  ~ N bei 18 ~ und 722 m m D r u c k .  
IV. 11"0t0  ~ ,> 0"410 N ~ 16 ~ ,> 714 ,, 
V. 3"676 ~ >> 2"221 m g  Halogen. 

Gef.: I. 21"59O/o C, 0"860,,' o H; II. 22"55% C, 0"89O/o H; IIL 3'66O/o N; 
IV. 4"13O/o N; V. 60"42O/o Halogen. 

bet. fiir CTH303NClsBr~: 22" 12O/o C, 0 " 8 0 %  H, 3 " 6 9 %  N, 60"760/o Halogen. 

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

5 g des 2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-nitroanisols wurden mit 
2 0 c ~  ~ rauchender Bromwasserstoffs~iure in der gew5hnlichen Weise 
durch Kochen in EisessiglSsung im Einschliffkolben entmethyliert. 
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol, sodann aus Ligroin erh/ilt 
man Prismen vom Schmelzpunkt 179"5 ~ 

I. 20 '84  ~r Substanz lieferten 15"40 ~ g  CO 2 und 7 ' 0 0  mg  H20. 
II. 5"005 ,> ,, 0 " 1 5 3 c m  8 N bei 20 ~ und 7 2 3 ~ m  Druek. 

Gef.: I. 20"15O/o C, 0"380/o H; II. 3"47O/o N; 

ber. flit C6HO3NClsBr2: 19"68O/o C, 0"27O/o H, 3"830/0 N. 

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

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

I. 3"914 ~tg Subs~anz lieferten 2"365 m g  CO 2 und 0"160 ~ g  H20. 
II. 3"371 >, >, 2"692 Halogen. 

Gef.: I. 16"48O/o C, 0"46O/o H; II. 79"86O/o Halogen; 

bet. fiir C6HOC12Br2J: 16"120/o C, 0"22O/o H, 80"07O/o Halogen. 

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

5 g 2,6-Dichlor-3,5-dibrom-4-jodphenol wurden mit tiber- 
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 dtinner, gl/inzender Nadeln vom Schmelzpunkt 167 ~ er- 
halten. 

3'886 rag" Substanz lieferte n 2"994 moe Halogen. 

GeL: 77"050/o Halogen. 

ber. ftir CTHaOCloBr2J: 77"65O/o Halogen. 

Dichlordibromehinon (XIX). 

5 g des 2, 6-Dichlor-3, 5-dibrom-4-jodphenols werden in 30 c m  2 

eisgekClhlter, rauchender Salpeters~iure eingetragen, umgeschfittelt 
und die Fltissigkeit sofort auf Eis gegossen. Man filtriert den 
Niederschlag ab, verreibt ihn mit heil3em Alkohol, saugt ab und 
erh/ilt durch Umkrystallisieren aus Eisessig, sodann aus Benzol ein 
gelbes, jodfreies Chinon in Form einer bl/itterigen Krystallmasse. 
Die Analyse beweist, daft Dichlordibromchinon vorliegt. 

3" 255 rag Substanz lieferten 2" 235 mo~ Halogen. 

Gel.: 68"650I o Halogen. 
ber. fiir C6OsCI~Br2: 68"94o/o Haloger,. 

Bei der Oxydation ist somit das zum Hydroxyl parast/indige 
Jodatom eliminiert worden. 

Paraehlortetrabromphenol (I). 

100 g Parachlorphenol wurden mit 700 c m  ~ Brom bei Gegen- 
wart von einer Messerspitze Eisenpulver, wie frfiher angegeben, 
bromiert. Das Rohprodukt wurde aus Eisessig umkrystallisiert. 
Schmelzpunkt 215 ~ 

3"809 mg Substanz iieferten 3"030 rag" Halogen. 

Gef.: 79"550/0 Halogen. 
ber. fiir C6HOC1Br4: 79"960/o Halogerl. 

Sehr schwaeh gelblieh geNrbte Nadeln, die  bei der Auskrystallisierung aus 
Alkohol dutch langsames Abkiihlen meist nach einer Fliiehe ( r =  101) abgeplattet 
sin& Die Doppelbrechlmg ist ziemlich stark, im konvergenten Lichte kann man 
keine eharakteristisehen Bilder wahrnehmen, doch scheint die Achsenebene senk- 
reeht auf die Liingsrlchtung, welche die Symmetriachse und die Riehtung des kleinsten 
Breehungsexponenten a ist, zu stehen. 

Die Krystalle sind aul3erdrdentlieh ieieht biegsam um eine Richtung, die der 
Kante T01 : 010 entspricht, spaltbar naeh r (vollkommen) und wahrscheinlich auch 
nach c 001 und t (201); beim Druck zerfasern sie sich unter gleichzdtiger Biegung 
zu einem pinselartigen Ende. Die Spaltbarkeit naeh b (010), die in gr5flerem 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 bier. 

Wie zu erwarten war, ist eine grSl~ere ~bereinstimmung mit dem yon F e l s  
(Zeitschr. f. Kryst., 32, 369) gemessenen Pentabromphenol vorhanden, aueh die 
Umwandlungserseheinungen beim Erstarren aus dem Sehmelzflut3, die F e ls  angibt, 
sind zu sehen, nur vollziehen sie sieh so bald naeh der Erstarrung, dat~ es nieht 
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mSglich ist, die optischen Eigenschaffen der labilen Modifikafion, die sich in ziem- 
licit grot3en Individuen ausbilclet, zu beobachten.  

Die Dichte ist etwas hSher, ais bei der mir zur Verfiigung stehenden 
Thoulet 'schen LSsung (2"9), es konnten also das Molekularvolumen und die topischen 
Achsen nieht berechnet  werden.  Ein Versuch, die Dichte am Schmelzkuchen zu 
bestimmen, seheiterte an der Unreinheit  desselben. 

Die Krystalle gehSren dem monosymmetr ischen Systeme, und zwar wahr-  
scheinlich der domatisehen Abteilung desselben an, das Klinodoma war an einem 
Ende fast stets mit ungleieh grogen Fi~ichen entwickelt, ahl3erdem traten auch 
manehe Orthodomenfliichm~ 5fters nur  mit einer Fl~.ehe auf. 

Als Aufstellung wurde die von F e l s  adoptiert, obschon bei der fiir die Tri- 
halogenanisole gewKhlten sowohl fiJr die hier vorliegende Verbindung als auch ffir 
das Pentabromphenol eine AmnN~erung an rhombisehe Symmetrie viel mehr  hervor- 
tritt. Es ist daher unten das Aehsenverhiiltnis fiir das Pentabromphenol auch in der 
letzteren Aufstellung (H) angegeben.  

Beobaehtet wurden folgende F1Kchen: r (1-01), l(201), c (001), k (102), a (100), 
i (104) und s (401), q (011). Die Orthodomen sind dabei nach Gr5t]e und Hiiufig- 
keit geordnet.  

A c h s e n v e r h i i l t n l s  (b ~ 1): 

Substanz a (Fels) c (Fels) ~ (Fels) a H  c H  ~ H  

C6HBr4C1 . . . . . .  

C6HOBr 5 . . . . . .  

C7H5OBr2CI . . . .  

8"01543 

3"0214 

3.3533s 

3"3832 

p 

101~ 

102 321/2 

2"26421 

2"2516 
E 

2"0455 

3"28131 

3"2810 

3"20184 

9 0 0 5 9 ' 2 0 "  

90 21 21 

92 35 20 

Das Transformafionssymbol fiir die Umwandlung der Aufstellung F e l s  in H 
ist (wobei die Goldschmidt 'schen Symbole p ~  h/l Miller und q ~ - k / l  Miller an- 
gewendet  werden) : 

lVH ~-  4p/~vq-3 Fels, qH ~ 4 q/p-q-3 Fels. 

Bemerkenswert ist das eine, da• die Rolle, die bei den Trihalogensubsti tut ions-  
produktei~ des Anisols das (100) spielt, bei den Pentahalogenphenolen yon einer 
Fl~iche i ibernommen wird, die in der Aufstellung der ersteren den Index (301) er- 
halten wfirde. 

~w§ / 

'.J 2 V 
Fig. 5. 

Parachlortetrabromphenoi.  

Die Fig. 5 gib~ das Aussehen der aus Alkohol nach langem Stehen erhaltenen 
Krystalle wieder unter Andeutung der hemiedrischen Entwicklung. Die aus Eis- 
essig erhaltenen waren d[inne, schlecht mefibare Nadeln, im i_ibrigen abet ident mit 
den aus Alkohol erfialtenen Krystallen. 



230 M. Kohn und G. DSmSt6r, 

Parachlortetrabromanisol. 

25 g Parach lor te t rabromphenol  w u r d e n  rnit t iberscht iss igem 
Dimethylsulfa t  u n d  Kal i lauge in gewShnl icher  We i se  methyliert .  
Durch  Urnkrystat l is ieren aus  heil3ern Atkohol  w u r d e  das Anisol  in 
Fo rm einer weil3en, wol l igen Masse  erhalten.  Unte r  dem Mikroskop 
sieht m a n  dfinne Nadeln vorn Schrnelzpunkt  161 ~ 

I. 20.32 eng. Substanz lieferten 13"68 ~ng. CO9~ und 2"21 eng" H20. 
II. 3" 775 ~ �9 2" 550 CO N ", 0"230 H20. 

IIL 3" 716 ,, �9 2"895 Halogen. 

GeL: I. 18'37O/o C, 1"22O/o H; IL 18"42O/o C, 0"68o/o H; III. 77"91O]o 
Halogen; 

her. far CTHaOC1Br4: 18"34o/o C, 0"66O]o H, 77"53o/o Halogen. 

Das  Parachlor te t rabromanisol  destilliert un.zersetzt bei 353 b i s  
355 ~ unter  e inem Drucke  yon  756 enm. 

Benzoylderivat des Paraehlortetrabromphenols. 

10 g" Parachlor te t rabrornphenol  w u r d e n  rnit i iberschfissigern 
Benzoylch lor id  und  Nat ron lauge  in fiblicher We i se  benzoylier t .  
Das  Benzoylder iva t  wurde  du rch  Urnkrystal l is ieren a u s  Tet rachlor -  
kohlenstoff  in g i~nzenden,  rein weil3en Krysta l lkSrnern v o m  Sehmelz-  
punkt  203 ~ erhalten. 

20.83 eng" Substanz lieferten 21"70 eng" CO 2 und 1 "92 eng" H90. 

GeL: 28"42O/o C, 1"03O/o H; 
her. fiir ClaHsO2C1Br~: 28"46O/o C, 0'920/0 H. 

Tetrabromchinou (VI).  

2 5 g  Parach lor te t rabromphenol  w u r d e n  mit 100 cm ~ r auchende r  
Salpeters/iure,  unter  Erw~irmung, wie dies auf  p. 214 beschr ieben ist, 
oxydiert .  A u c h  die weitere V e r a r b e i t u n g  ist die gleiche. Durch  
Umkrys ta l l i s ie ren  aus  Benzol  erh/ilt m a n  goldge!be  B1/ittchen, deren 
Ana lyse  keinen Zweifel  l~iftt, daft reines Bromani l  vorliegt. 
I. 3.230 eng. Substanz lieferten 2"060 eng. CO 2 und 0"060 eng H20. 

II. 3" 682 - , 2"770 Halogen. 

GeL: I. 17"40~ C, 0'02O]o H; IL 75"23O/o Halogen; 
ber. fiir CsOeBr4: 16"99~ C, 0"00O/o H, 75"46O/o Br. 

A u c h  durch  die Redukt ion  zurn H y d r o c h i n o n  und  nachher ige  
Methyl ie rung  des H y d r o c h i n o n s  zurn T e t r a b r o m h y d r o c h i n o n d i m e t h y I -  
~ither, konn te  eine weitere  Idenfif izierung erfolgen. 

Tetrabromhydroehinondimethyl~ither. 

5 g T e t r a b r o m c h i n o n  wurden  durch  Kochen  in Eisess ig lSsung 
mit 66prozent~ger Brornwassers tof fsaure  unter  Z u s a t z  yon  schwefel iger  



Verhalten der Pentahalogenphenole. 231 

S/iure reduziert, das rohe Hydrochinon mit Dimethylsulfat und Kali- 
lauge methyliert, der DimethyI/ither schliel31ich aus Eisessig um- 
krystallisiert. Fp. 194 ~ 

0" 1821 6o- Substanz lieferten nach Z e i s e l  0" 1870 g AgJ. 

GeL: 13-570/o OCH3; 
ber. fiir CsH602Br4: 13"67O/o OCH 3. 

M. K o h n  und S. Gr/.in 1 haben bei der Bromierung des 
Nitrohydrochinondimethyl/ithers beobachtet, dab die Nitrogruppe 
durch Brom verdr/ingt wird und gleichzeitig die drei freien Wasser- 
stoflatome des Benzolkernes durch Brom ersetzt werden, wodurch 
Tetrabromhydrochinondimethyl~ither entsteht. M. Ko h n und S. Grfin 
haben den gleichen Ather auch durch Methylierung des Tetrabrom- 
hydrochinons erhalten und in beiden F/illen den Schmelzpunkt 194 ~ 
gefunden. 

Spiiter haben M. K o h n  und M. H e l l e r  ~ bei der Unter- 
suchung der Entmethylierung des 2, 6-Dibrom-3, 5-dinitrohydro- 
chinondimethyl/ithers mit Eromwasserstoff und Eisessig festgestellt, 
dab bei der genannten Reaktion beide Nitrogruppen gegen Brom aus- 
getauscht werden und das so entstehende Tetrabromhydrochinon 
in den Dimethyl/ither 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 fiber Natrium frisch destillierten Benzols 

und 325 g wasserfreien, in der warmen Reibschale zerriebenen 
Aluminiumchlorids drei Stunden unter Rfickflu13 auf dem Wasser- 
bade im lebhaffen Sieden erhalten. Der Kolben mul3 wiederholt  
kr/iftig geschfittelt werden. Man kfihlt sodann ab, giel3t auf Eis, 
versetzt mit 250 cm 8 konzentrierter Salzs~iure und ~ithert aus. Man 
verjagt den Ather auf dem Wasserbade und treibt das Benzol 
durch Abdestillieren aus einem schliel31ich bis 140 ~ erhitzten 01bad 
ab. Der Rfickstand wird abgekiihlt und mit fiberschfissigem 
Petroliither verrfihrt, mit Petrol/ither auf dem Saugfilter ausge- 
waschen und schliet31ich aus Ligroin unter Tierkohlezusatz u rn -  
krystallisiert. Fp. 121 ~ 

21"90 rag" Substanz lieferten 20"42 rag CO~ und 2"43 ~g" H20. 

GeL: 25"43O/o C, 1"27O/o H; 
ber. ffir CaH3OCIBr2: 25"15O/o C, 1"06O/o H .  

Das p-Chlor-m, m-dibromphenol kann auch aus heiflem 
Wasser umkrystallisiert werden. Es destilliert unter Atmosph~ren- 
druck bei 320 bis 321 ~ unter einem Drucke von 743 mm un- 
zersetzt fiber. 

1 a. a. O. 
2 Monatsheffe f/ir Chemie 46, 98 (1925). 
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In grSi3erer Masse lichtbriiunliche, sonst  farblose langprismatische Krystalle; 
die br~iunliche Farbe diirfte yon beginnender Zersetzung herriihren. Die Substanz 
ist dimorph: aus Petroliither erhglt man stengelige Krystalle mit gerader Aus- 
15schung, in der L~ingsriehtung liegt a, _1_ auf die Prismenzone steht die optische 
Normale und die stumpfe Bisektrix, Ieider konnte kein Sehnitt  senkreeht zu a 
erhalten werden;  aus den zu beobachtenden Interferenzbildern tier Prismenfl~ichen 
ist auf einen sehr  kleinen Achsenwinkel zu schlie~3en, wie er mit der pseudotetra-  
gonMen Form in Einklang steM. 

Die Messung dieser Krystalle ergab eine grol3e Anniiherung an tetragonale 
Symmetrie und damit auch mit dem yon J~iger  gemessenen Tribromtoluol gleicher 
Stellung, noch mehr abet mit dem ebendaselbst  beschriebenen 3, 5-Br, 4-J-Toluol. 
Beobachtet  wurden die Fliichen ~ (100), b (010), m (110), d (101), q (011). Auf 
den Prismenfliichen wurden mit Petroliither in der K~ilte monosymmetrische Atz- 
figuren erhalten, in der Form yon spitzen Zacken, d i e  yon der Normalen auf die 

___m _a 

X 91 

1 
I 

m, r~oo~l .,% ro;d 
I 

Fig. 6. Fig. 7. 

3, 5-Dibrom-4-chlorphenol. 

Prismenkante halbiert werden. Auf 010 entstanden nur sehr  sehmale Striehe in der 
Liingsrichtung. Das spezifische Gewicht wurde mittelst Schwebemeth'ode in 
Thoulet 'scher LSsung zu 2"3565 bestimmt, Mol. Vol. daher 121"6, die topischen 
Parameter Z ----- 7"0658, ~ = 7"6674, m ~-- 2" 2456. Zwillinge nach 110 sind Niufig, 
Fig. 7 gibt ein Kopfbild eines solchen, Fig. 6 das perspektivische Bild eines ein- 
fachen Krystalles. Spaltbar sind die Krystalle naeh dem Prisma. 

Der pseudotetragonate Charakter, wie auch die ZwilIingsbildung nach 110 
findet sich auch bei dem triklinen, yon K o h n  und S o l t e s z l  dargestellten 
345 Tribromphenol. 

Die aus hei/~em Wasse r  erhaltenen Krystalle bildeten diinne Nadelrl ohne 
gut mel3bare Endfliiehen, sie zeigten tells gerade, tells schiefe AuslSschung, wobei  a 
mit der Liingsrichtung 15 bis 17 ~ bildet, in der Prismenzone traten noch ~ (120) 
und l (210) hinzu. Die Winkel in dieser Zone waren nur um zirka einen hatben Grad 
yon denen der rhombisehen Modifikation verschieden. Dieselben Eigenschaf ten 
besa~en auch die aus dem Schmelzflusse erhaltenen KrystaIle. Im Pr~iparate unter 
dem Deckglase zeigten letztere Risse, die teils senkrecht auf die L~ingsriehtung 
standen, tells mit derselben einen Winkel yon 83o10 ' bildeten, in ersterem Falle 
15schten die breiten BI~itter parallel der Liingsrichtung aus, in letzterem bildete 
mit derselben 15 bis 17 ~ Bei solcher~ Tafeln beobachtet  man im kon-~ergenten 

1 Monatshefte flit Chemie, 46; 247 (1925). 
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Liehte ein der optischen Normalen entspreehendes Interferenzbild, gerade aus- 
15sehende zeig~rl ein zwisehen Achse und stumpfer Bisektrix liegendes Interferenzbild. 
Die zur Messung verwendbaren Krystalle waren stets triibe, so daft es bei dem 
Mangel an Endfliichen nicht mSglich war, zu entscheiden, welches der beiden, in 
der Prismenzone liegende Pinakoid die Syrhmetriebene ist. 

Die Zwillingsbildung nach dem Prisma liei~ sich aueh optisch an den 
Schmelzpr~iparaten erkennen. 

Zum Schlusse sei noeh eine Zusammenstellung der Elemente der ver- 
schiedenen bier erwiihnten Substanzen gegeben: 

Verbindung 

Tribromphenol 

Tribromtoluol 

Dibromjodtoluol 

DibromchIor- 
phenol 

Dibromchlor- 
phenol aus HeO 

Dibromchlor- 
phenol aus 
SehmelzfluB 

Krystallsystem. 

Triklin-pedial 

Tetragonal 

Rhombisch-bip. 

Monoklin 

1'02376 

i 

101 J~ger = 
111 Hlaw. 

0'9481 

0"9215 

0"9148 

0"9138 

0"50166 

0"28365 

(umgestellO 

? 

0"2929 

? 

100~ 

90 

90 

90 

90 

90 

103013'48 '' 

90 

90 

90 

94 50? 

96 50 

90o56,44 '' 

90 

90 

90 

90 

90 

4 - C h l o r - 3 ,  5 - d i b r o m a n i s o l .  

D u r c h  Me thy l i e r en  des  4-Chlor-3 ,  5 - d i b r o m p h e n o l s  mit  Kal i-  
l auge  u n d  Dime thy l su l f a t  w i rd  das .  Aniso l  in t i b l i c h e r  W e i s e  er -  
hal ten.  D u r c h  U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  A t k o h o l  erh~ilt m a n  Pr i smen ,  
die v a k u u m t r o c k e n  be i  82"5  ~ s c h m e l z e n  und  b e i  300 ~ u n t e r  
745 ~nm D r u c k  u n z e r s e t z t  dest i l l ieren.  

20'07 mJ Substanz lieferten 20'58 rng CO 2 und 3"23 rng H20. 

Gef.: 27"970/0 C. 1"80o]0 H; 
ber. f/Jr C7HsOC1Br2:27'970/0 C, 1"68O/o H. 

4 - C h l o r - 3 ,  5 - d i b r o m - 2 ,  6 - d i n i t r o a n i s o l .  

13 g g e p u l v e r t e s  4-Chlor-3 ,  5 - d i b r o m a n i s o l  w u r d e n  a l lm/ ihl ich  
in 120 c m  ~ r a u c h e n d e r  Sa]pe te rs / iu re  u n t e r  E i sk f ih lung  e inge t ragen .  
N a c h  vol l s t / ind iger  L b s u n g  w u r d e n  120 crn ~ konzen t r i e r t e r  S c h w e f e l -  
s / iure zugeff ig t  u n d  das  G e m i s c h  ffinf Minu ten  s t ehen  ge lassen .  
S o d a n n  w u r d e  au f  E i s  g e g o s s e n ,  abgesaug t ,  mit  3p roz e n t i ge r  Kal i -  
l auge  erw/i rmt ,  n e u e r l i c h  a b g e s a u g t ,  mi t  W a s s e r  gu t  a u s g e w a s c h e n  
u n d  n a c h  d e m  T r o c k n e n  im V a k u u m  aus  Ligro in  umkrys t a l l i s i e r t .  

N a d e l i g e  K r y s t a l l e  v o m  S c h m e l z p u n k t  128 bis  129". 
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I. 20"51 mg Substanz lieferten 16"59 mg CO 2 und 1"02 H20 , 
II. 7"485 �9 ~ 0"49 cm s N bei 16 ~ und 715 m m  Druck. 

Gef.: I. 22"06o/0 C, 0"56o/o H; IL 7"27o/o N; 
ber. fiir CTHaO5N2CIBr2: 21"52O/o C, 0"77o/o H, 7" 18O]o N. 

4 , C h l o r - 3 ,  5 -d ib rom-2 ,  6 -d in i t ropheno l .  

5 g 4-Chlor-3,  5-dibrom-2,  6-dinitroanisol  w u r d e n  in 25 c m  "~ 

Eisessig gelSst, 6 c m  3 6 6 p r o z e n t i g e r  Bromwassers tof fs / iure  zugeffigt,  
zwei  S tunden  im Einschl i ffkolben unter  R/ickflul3 gekoch t  und  
wfihrend dieser  Zeit noch  zweimal  je 6 c m  ~ r auchender  Brom- 
wassers toffs / iure  zugeffigt.  Dann  wurde  in W a s s e r  gegossen ,  abge- 
s a u g t  und  zuers t  aus  heil3em Wasse r ,  dann aus  Ligroin  um-  
krystallisiert.  Die so erhal tenen lichtgelben, d i innen Pr i smen s c h m e l z e n  
bei 149 ~ 

I. 20.41 mff Substanz lieferten 14"615 mg C02 und 1"51 mg H20. 
II. 6"970 , ~ 0"485 cm 3 N bei 18 ~ , 715 mm Druck. 

III. 3"345 �9 ~ 0"216 N ,> 24 ~ , 725 >> 
IV. 4"076 ~ >> 2" 126 mff  Halogen. 

GeL: I. 19"52O/o C, 0"82O/o H; II. 7"680/0 N; III. 7"08O~o N; IV. 52"16O/o 
Halogen ; 

bet. fiir C6HOsN2C1Br2: 19" 13O/o C, 0"27O/o H, 7"44O/oN , 51"90O/o Halogen. 

p - C h 1 0 r - m ,  m ' d i b r o m - o ,  o - d i j o d p h e n o l  (XIII) .  

15 g 4-Chlor-3,  5 -d ib rompheno l  wurden  durch  Zusa tz  yon  
8"5  g Atzna t ron  und  5 0  om ~  W a s s e r  in LSsung  gebracht ,  filtriert 
und  die Fliissigkeit auf  zirka 500 o m  3 verdtinnt.  30 g Jod  w u r d e n  
anderersei ts  durch  Zusa tz  yon  37 g" Kaliumjodid und  35 c m  s W a s s e r  
gelSst. Die alkal ische Phenol lSsung w u r d e  mit d ieser  Jod-Jodka l ium-  
15sung allmiihlich versetzt,  danach  gelinde erw/irmt und  ab- 
w e c h s e l n d  mit 24 cm 8 20prozent iger  Na t ron lauge  und  34 cm 3 Jod-  
Jodka l iumlSsung  der eben a nge ge be ne n  Konzent ra t ion  in kleinen 
Antei len versetzt .  Das  Gemisch  wurde  dann  mit verdt innter  
Schwefels / iure  anges/iuert,  das i iberschiissige Jod durch  Zusa tz  yon  
schwefel iger  S~ture entfernt, der Niederschlag abgesaug t  und  aus-  
gewaschen .  Das jodierte  Phenol  wurde  dutch  Umkrys ta l l i s ie ren  
aus  Eisess ig  und  spg.ter aus Ligroin in dtinnen, p ' r ismatischen 
Nadeln  erhalten, die v a k u u m t r o c k e n  einen Ze r se t zungspunk t  yon  
203 ~ aufweisen.  

4.096 rag" Substanz lieferten 3"416 mg Halogen. 

GeL : 83"400/o Halogen; 
her. ffir C6HOCIBr2J2:83"460/0 Halogen. 

p - C h l o r - m ,  m - d i b r o m - o ,  o-d i jodan iso l .  

4 g 4-Chlor-3,  5-dibrom-2,  6-di jodphenol  w u r d e n  mit tiber, 
scht iss igem Dimethylsulfat  und  Kali lauge in tiblicher W e i s e  m e t h y -  
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liert. Das  An i so l  w u r d e  d u r c h  U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  A1kohol  
Nade ln  v o m  S c h m e l z p u n k t  173 ~ e rha l ten .  

I. 3.894 rug" Substanz lieferten 2" 220 rag. CO2 und 0"370 rug" HoO. 
II. 3"855 ,, ~ 3"122 Halogen. 

GeL: I. 15"55O/o C, 1"06O/o H; II. 80"99o] o Halogen; 
ber. fiir C7HaOC1Br2J2: 15"21O/o C, 0"55o/0 H, 81"34O/o Halogen. 

in 

3, 5 - D i b r o m - 2 ,  6 - d i j o d c h i n o n  (XVII ) .  

5 g  4-Chlor-3 ,  5 -d ib rom-2 ,  6 - d i j o d p h e n o l  w u r d e n  in 30 c m  ~ 

eisgekt ih l ter ,  r a u c h e n d e r  Sa lpe t e r s~u re  e ing e t r a ge n ,  nach  2 bis 3 
Minu ten  au f  E i s  gegossen ,  der  N i e d e r s c h l a g  a b g e s a u g t  u n d  schiiel3- 
l ich aus  E i s e s s i g  umkrys ta l l i s i e r t .  Man erh~lt  so o r a n g e r o t e  Bl~ittchen. 

3-548 rag. Substanz lieferten 1"900 rag" CO 2 und 0' 020 rug. H20. 

GeL: 14"60O/o C, 0"060/0 H; 
ber. fiir C602Br.~J2: 13"91O/o C, 0"000/o H. 

O r t h o c h l o r t e t r a b r o m p h e n o l  (II) .  

125 g O r t h o c h l o r p h e n o l  w u r d e n  mit  7 0 0  c m  ~ Brom be~ 
G e g e n w a r t  yon  e iner  M e s s e r s p i t z e  E i s e n p g l v e r  bel-fandelt, w ie  dies  " 
f r i iher  be re i t s  g e s c h i l d e r t  w o r d e n  ist. Das  t iberschCtssige B r o m  
w u r d e  nach  b e e n d e t e r  Reak t ion  a u f  d e m  W a s s e r b a d e  ver jagt .  Der  
R i i cks t and  w u r d e  zerk le iner t ,  mit  SalzsS.ure ( 1 : 1 )  v e r r i e b e n  und  
zwe i  S t u n d e n  a u f  d e m  W a s s e r b a d e  erhitzt ,  u m  die E i s e n -  
v e r b i n d u n g e n  in L S s u n g  z u  br ingen .  Nun  w u r d e  a b g e s a u g t ,  mi t  
W a s s e r  g e w a s c h e n ,  z u e r s t  im V a k u u m  g e t r o c k n e t  und  schliel31ich 
aus  E i s e s s i g  umkrys ta l l i s i e r t .  Fp .  224 ~ 

3.331 ~g" Substanz lieferten 2"651 rag" Halogen. 

Gef.: 79" 590/o Halogen ; 
bet. fiir C6HOC1Br4: 79"960/o Halogen. 

Sowohl aus Alkohol wie aus Eisessig erhiilt man nur sel~r diinne Nadeln, 
die einer Messung nur sehr sehwer zugiinglich sind. Sie sind farblos oder sehwach 
gelblieh, besitzen starke Doppelbreehung, in der Liingsrichturlg liegt cr auf der 
breitesten Fliiehe seheint die optlsehe Normale senkreeht zu stehen. Von aeht 
Krystallen, an denen eine Messung versueht wurde, gab nur einer in der Liingszone 
Reflexe, die zu einer Bereehnung des Verhiiltnisses a : c  verwendet werderx konnten, 
dieser Krystall war ein Zwilling, die Zwillingsfliiehe wurde als 100 aufgefat]t. 
Danaeh waren folgende Fliiehen vertreten: c (001), (Winkel gegen 100) 67018 ', 
d (i01), (47~ e (201), (17~ 

Das Aehsenverhiiltnis c : a  ='Po = 1 '245. Daraus berechnen sich die obigen 
Winkel, die unter Ausgleieh in die Rechnung eingefiihrt worden waren, zu67~ 
47~ und 170431/2. Eine Ahnliehkeit mit Parachlortetrabromphenol liigt sich nur 
in  dem Winkel a : c  ~ r :  t bei der Paraverbindung (69"09) finden. Mehr ,~hnlieh- 
keit zeigt sie gegen 2, 6-CI-3, 4, 5-Br-Phenol. 

O r t h o c h l o r t e t r a b r o m a n i s o l .  

2 5 g  O r t h o c h l o r t e t r a b r o m p h e n o l  w u r d e n  mi t  i i b e r s c h t i s s i g e m  
Dime thy l su l f a t  und  ! 0 p r o z e n t i g e r  Ka l i l auge  in der  f ib l ichen W e i s e ,  



236 M. Kohn und G. DSmStSr, 

durch  Erh i tzen  au f  dem W a s s e r b a d e  methyliert .  Der krystal l inisch 
erstarrte Methyl~ither wurde  mit Kali lauge verrieben, abgesaugt ,  mit 
W a s s e r  a u s g e w a s c h e n ,  schliet31ich aus Atkohol  umkrystallisiert .  Es  
w u r d e n  so di lnne Nadeln vom  S c h m e l z p u n k t  158"5 ~ erhalten. 

I. 3.960 mg Substanz lieferten 2"665 rag CO~ und 0"290 mg H20. 
II. 3"334 , �9 2"586 Halogen. 

Gef.: I. 18"35O/o C, 0"820/o H; II. 77"56O/o Halogen; 
ber. fiir CTH3OC1Br~: 18"34O/o C, 0"660/0 H, 77"53o/0 Halogen. 

Die Subs tanz  destilliert bei 346 bis 350 ~ unter  einem Druck  
yon  765 m m  unzersetzt .  

Benzoylderivat des Orthochlortetrabromphenols. 

10 g Orth ochlor te t rabromphenol  wurden  mit 10 g Benzoy lch lo r id  
und  100 cr~ 3 20prozent ige  r Kalilauge zwei  S tunden  auf  dem 
W a s s e r b a d  unter  R~ickflul3 erhitzt. Das rohe Benzoylder iva t  wurde  
abgesaugt ,  mit 10prozentiger,  heit3er Kali lauge verrieben, mit 
W a s s e r  a u s g e w a s c h e n  u n d  aus  Eisess ig  umkrystall isiert .  Man 
erh~ilt tafelige Krystal le  yon  sechseck igem Umrif3, die bei 178 ~ 
schmelzen .  

I. 20"22 m 3" Substanz lieferten 21" 11 rag CO~ und 2'38 mg H20. ~ 
II. 20'00 ~ , 20-99 CO~ ~, 2"38 H20. 

Gef.: I. 28"47O/o C, 1"31O/o H; II. 28"62O/o C; 1"33O/o H; 
ber. fiir CI3HsO2C1Br4: 28'46O/o C, 0"92O/o H. 

Chlortribromchinon (VII).  

2 5 g  Orthoch lor te t rabromphenol  wurden  mit 150 c m  8 r auchender  
Salpeters/ iure erw/irmt, bis LSsung  eingetreten ist und  der  O x y -  
da t ionsvorgang  unter  E n t w i c k l u n g  b rauner  D~impfe sich vo l l zogen  
hat. D a n n  wurde  das Gemisch  abgek~hlt ,  auf  Eisstf icke g e g o s s e n  
der Niederschlag  abgesaugt ,  mit wa rmerg  Alkohol  extrahiert  und  
der  Rf icks tand aus  Benzol  umkrystallisiert .  Das  Chinon bildet 
z i t ronengelbe  Blg.ttchen, die in jeder  Hins icht  dem Bromani l  
~ihneln. 

L ~3.890 mgr Substanz lieferten 2'670 rag C0~ und 0"080 mg H20. 
II. 4" 232 mg ~, 7, 3' 072 Halogem 

GeL: I. 18"72O/o C, 0"02O/o H; IL 72"59O/o Halogen; 
ber. ffir C~O2C1Br3: 18"99O/o C, 0"00O/o H, 72"57O/o Halogen. 

Chlortribromhydrochinondimethyl~ther. 

5 g  des Chlor t r ibromchinons  wurden  i n  1 5 0 c m  8 Eisess ig  
g e l S s t  und im Einschl i f fkolben un te r  Rtickflufi un te r  Zusa t z  yon  
10 c m  ~ r auchende r  Bromwassers toffs / iure  eine halbe Stunde  z u m  
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Sieden erhitzt. Dann wurde zur Entf~irbung eine m6glichst konzen- 
trierte, w~isserige L6sung yon schwefeliger S/iure zugeffigt. Nach 
kurzem Kochen wurde in Wasser gegossen, abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und das Hydroehinon in iiblicher Weise mit Kali und 
Dimethylsulfat auf dem Wasserbad methyliert. Das Rohprodukt 
nach dem Verreiben mit Lauge und Auswaschen mit Wasser, 
durch Umkrystallisieren aus Eisessig gereinigt. Man erh/ilt rein 
weil3e Krystalle, die dem Tetrabromhydrochinondimethyl~ither aul3er- 
ordentlich /~hnlich erscheinen. Fp. 186 ~ 

0" 1461 g Substanz lieferten nach Z e i s e l  0' 1673 g AgJ. 

Gel'.: 15" 130/00CHa; 

her. ffir CsHGO~C1Br3: 15" 160/00CH 3. 

o-Chlor=m, m-dibromphenol (XII). 

200g  i m  Xylolbad getrocknetes; robes Orthochlortetrabrom- 
phenol wurden nach Zusatz von 500 g fiber Natrium destillierten 
Benzols und 350g  wasserfreien Aluminiumchlorids drei Stunden 
unter Rfickflufi auf dem Wasserbade im lebhaften Sieden erhalten. 
Dann wurde der Kolbeninhalt abgekfihlt, auf Eisstficke gegossen, 
mit zirka 250 cm 3 konzentrierter Salzs/iure versetzt und ausge- 
/ithert. Der .Ather wurde auf dem W/~sserbade, hierauf die Haupt- 
menge des Benzols auf dem Olbad, dessen Temperatur schliel31ich 
a u f  t30 ~ gesteigert wurde, abdestilliert. Der Rtickstand wurde mit 
tiberschfissigem Petrol/~ther versetzt. Die Petrol/~therlSsung wurde 
so oft mit Kalilauge ausgeschfittelt, bis beim Ans/tuern einer Probe 
der alkalischen L6sung mit verdtinnter Schwefels~iure keine F~illung 
mehr erfolgte. Die vereinigten alkalischen Ausztige liefern auf 
Zusatz yon verdfinnter Schwefels~iure das 2-Chlor-3, 5-dibromphenol 
in Form einer 51igen, bald krystallinisch erstarrenden F/illung. Das 
Rohprodukt wurde abgesaugt, unter heil3em Wasser umgeschmolzen, 
neuerlich durch Abktihlen zum Erstarren gebracht, abgesaugt und 
im Vakuum fiber Schwefels/iure getrocknet. 

Bei der Destillation geht unter einem Drucke yon 754 m~n 
das Phenol yon 285 bis 287 ~ fiber und erstarrt in der Vorlage 
sofort. Ftir die Analyse wird durch Umkrystallisieren-aus Ligroin 
gereinigt. Fp. 68 ~ 

I. 21 '925 m 2" Substanz liefer.ten 20"01 ~4g CO 2 und 2"38 mg H20. 
II. 3" 452 >, >, 3- 200 CO 2 ,> 0"46 H20. 

III. 3"475 >, >, 2"355 Halogen. 

Gel.; I. 24"89O/o C, 1"21O/o H; II. 25"28O/o C, 1"49O/o H; III. 67"77O/o 
Halogen. 

ber. fiir C6HaOC1Brg: 25"15O/o C, 1'06O/o H, 68"21O/o Halogen. 

Aus Petroliither erhiilt man beim Abkiihlerx oder auch beim Verdunsten 
diinne weit3e Nadeln ohne met]bare Endfliiehen. In der Liingsrichtung tiegt a, 
dutch, die breitere Fl~izhe erkennt man im konvergerxten Lichte keine deutliche 
Interferenzfigur, die Doppelbrezhung ist ziemlieh stark; aus Wasser durch Abkfihlen 
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der heiflen LSsung noch dtinnere Fg.den ebenfalls mit c~ in der Liingsridhtung, 
abet  etwas schwiLchere Doppelbrechung, in der L~ingsrichtung liegt die Achsenebene.  
Die Messung ergab keine ganz sicheren Resultate, es diirften vielfach Zwillinge 
naeh 00I vorliegen. 

Da keir~e deutliehen Endfl~chen entwickelt waren, konnte nur das Ver- 
Niltnis c : a  (beziehungsweise Y0 ~-  0"7187, ~ =  71~ best immt werden,  die 
Krystalle sind offenbar nach der Orthodomenzone gestreekt. 

Es wurden folgende Fl~ichen angenommen:  c (001), a (I00), g (301) und 
d (101), welehen die Azimuthe bei Polarstellung der L~ingszone t0 18~ 90~ 
69005 ' und 47034 ' entsprechen. F ib  g (301)wurden zweierlei Werte zusammen- 
gezogen:  70o36 ' (mit 22 Beobachtungen) und 67~ mit 9 Beobachtungen, beide 
Werte kamen sowohl  als positive wie als negative Posit ionen vor, was eben auf 
Zwillingsbildung hindentet,  weder bei Annahme des rhombischen Systems,  noch 
bei der Trennung dieser beiden Werte  als (101) und (101) kommt man zu ratio- 
nalen Indizes ftir die iibrigen Fliichen, der Winkel a : c ---~ 71~ ' z e ig t  gewisse 
)i.hnlichkeit mit dem Orthoehlortetrabromphenol,  das aber gleiehfalls nieht  in gut 
ausgebildeten KrystalIen erhalten wefden konnte, wie auch yon 2, 6-C1, 3, 4, 5-Br-Phenol. 
Mit der entsprechenden, yon J i i g e r  gemessenen Toluolverbindung (Zs. f. Kryst. 38, 
578) ist bei geiinderter Aufstellung ebenfalls eine Analogie nieht zu verkennen, so 
gibt J i i g e r  ffir 101 : TOO, 51~ ', entsprechend unserem 001 : 301 = 50~ ', doeh 
Iiegt der andere iLhnliehe Winkel (10T : 001 : 69~ ~ auf der entgegengesetzten 
Seite yon 101. Eel der sehlezhten Krystallisierbarkeit beider Substanzen ist eine 
eingehendere Diskussion untunlich. 

o-Chlor-m, m-dibromanisol. 

4 0 g  2-Chlor-3, 5-dibromphenol wurden mit tiberschtissigem 
Dimethylsulfat und Kalilauge in der tiblichen Weise methyliert. 
Der Methyl/~ther wurde mit heit3er, verdtinnter Kalilauge verrieben, 
abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Durch Umkrystallisieren 
aus Alkoho[ erh/ilt man Prismen yore Schmelzpunkt 102"5 ~ 

I. 3"333 m g  Substanz lieferten 3 " 4 2 0 m g  CO 2 und 0"500 m g  H20. 
I[. 4"045 >> ~ 2"630 Halogen. 

GeL: I. 27"98O/o C, 1"68o/o H, 65"02O/o Halogen. 

Ber. ffir CTHsOC1Br2: 27"97O/o C, 1"68O/o H, 65"03O/o Halogen. 

Der Methyl&ther destilliert unzersetzt bei 291 bis 293 ~ 
unter 754 m m  Druck. 

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

10g 2-Chlor-3, 5-dibromanisol werden mit rauchender Salpeter- 
s&ure und konzentrierter Schwefels/iure 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 
kSmige Krystalle vom Schmeizpunkt 125 ~ erhalten. 

I. 20"475 m g  Substanz lieferten 16:48 m g  CO 2 und 1"51 m g  HH20. 
II. 6"900 �9 �9 0"48 am 3 N bei 18 ~ und 715 ~ m  Druck. 

III. 4" 165 >, , 2"082 mg Halogen. 

GeL: I. 21"95O[o C, 0"82O/o H; II. 7"67O/o N; III. 49"99o/o Halogen;  
Ber. fib CTHaOsN2C1Br2:21 "52o/o C, 0"77O/o H, 7" 18O/o N, 50"03O[o Habgen .  



Verhalten der Pentahalogenphenole. 239 

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

5 g  2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dinitroanisol win'den durch Erhitzen 
im Einschliffkolben mit 25 c m  a Eisessig und 18 cm ~ rauchender 
Bromwasserstofis~iure, nach der gleichen Methode, wie auf p. 234 
bei der D~ ~g  des 4-Chlor-3, 5-dibrom-2, 6-dinitrophenols an- 
gegeben wu,,,~, entmethyliert. Dos Nitrophenol wurde zuerst  aus 
heit3em Wasse r  und nach dem Trocknen im Vakuum aus Ligroin 
umkrystallisiert. Es bildet kurze, dfinne Nadeln, die bei 155bis t57 ~ 
schmelzen. 

I. 20"23 ~g Substanz lieferten 14"38 e4g CO~ und 7'90 m g  H20. 
If. 21"52 ~ ,~ 15"18 CO~ , 9"05 H20. 

III. 6'180 ,~ ~> 0"412cm~N bei 19 ~ 715 m m  Druek, 
IV. 3"716 ~ ., 0"240 N bei 19 ~ 723 m m  Druck. 
V. 4"010 >~ >, 2"077 rag" Halogen. 

Gef.: I. 19"39O/o C, 0"43o/o H; IL 19'240/o C, 0"47O/o H; III. 7'33o/o Ni 
IV. 7'18O/o N; V. 51"80O/o Halogen; 

her. fiir C6HO5N2C1Br2: 19'13O/o C, 0 " 2 7 O / o  H, 7"44 N, 51"90O/o Halogen. 

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

1 5 g  o-Chlor-~n, m-dibromphenol wurden durch Zusatz von 
8"5 .g  ,~tznatron und 50 cm 8 Wasser  in LSsung gebracht, filtriert 
und die Flfissigkeit auf 500 cm 8 verdfinnt. Anderseits wurden 30 g 
Jod durch Zusatz yon 37 g Kaliumjodid und 35 c m  ~ Wasser, 
gelSst. Die alkalische PhenollSsung wurde mit dieser Jod-Jodkatium- 
15sung allm/ihlich versetzt, darnach gelinde erw/irmt u n d  ab- 
wechselnd mit 24 cm s 20prozentiger Natronlauge und 34 crn ~ Jod- 
JodkaliumlSsung v o n d e r  gleichen Konzentration wie oben ange- 
geben, in kleinen Anteilen versetzt. Es tritt gewShnlich eine Braun- 
f~rbung, oft sogar eine F/iilung ein, die aber auf Zusatz yon einigen 
Tropfen Natronlauge wieder verschwindet. Dos Gemisch wurde 
dann mit verdfinnter Schwefels~iure anges/iuert, dos fiberschfissige 
Jod durch Zusatz yon schwefeliger S/lure oder besser Natriumsulfit, 
entfernt, der Niederschlag abgesaugt  und mit schwefeliger S/iure 
und Wasser  grfindlich ausgewaschen.  Hierauf wurde das Jodphenol 
aus Eisessig und nach dem Trocknen im Vakuum aus Ligroin 
umkrystallisiert. Es sind so kurze, dfinne Prismen erhalten worden, 
die bei 177 ~ unter Zersetzung schmelzen. 

I. 3.71o mg Substanz lieferten 1"760 n~g" CO 2 und 0"029 rag H20. 
II. 3"714 ,, ,, I " 7 7 5  CO~ >, 0"170 H20. 

III. 3"490 ~ ,, 2 " 9 2 2  Halogen. 
IV. 3' 268 >, ~ 2" 730 ,, 

GeL: I. 12"94O/o C, 0'09O/o H; II. 13"03O/o C, 0"51o/' 0 H; III. 83"720,, o 
Halogen; IV. 83"540/0 Halogen; 

ber. fiir CaHOCIBr2J2: 13"38O/o C, 0"19O/o H, 83"46O/o Halogen. 
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2-Clor-3 ,  5-d ibrom-4,  6-di jodanisol .  

5 g des 2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dijodphenols werden  mit 
t iberschtissigem DimethylsuKat und Kalilauge in der tiblichen Weise  
methyliert. Nach dem Umkrystal l is ieren aus  Alkohol erh~ilt man 
eine wollige Krystal lmasse,  die unter dem Mikroskop df inne,  weil]e 
Nadeln erkennen l~il]t. Fp. 172 ~ 

I. 3"303 mE Substanz lieferten 1 "815 mff C02 und 0"240 mg H20. 
II. 4"312 >> >> 3"502 Halogen. 

Gef.: L 14"99o/o C, 0"81o/0 H; K. 81"22~ Halogen; 
her. fiir CTHaOC1Br2J2: 15"21O/o C, 0'55O/o H, 81"34O/o Halogen. 

2-Chlor-3 ,  5 -d ibrom-6- jod-1 ,  4 - b e n z o c h i n o n .  (XVIII) .  

5 g des 2-Chlor-3, 5-dibrom-4, 6-dijodphenols wurden  nach 
dcrselben Methode wie auf p. 222 bei der Oxydat ion des 2, 4-Dichlor-3, 
5-dibrom-6-jodphenols  beschrieben worden ist, mit rauchender  SaI- 
peters~iure zum Chinon oxydiert. Das erh~iltene Chinon wurde aus 
Eisessig umkrystall isiert  und in Form yon o rangero ten  Bl~ittchen 
erhalten. Die Analysen lassen keinen Zweifel, dal~ Chlordibromjod- 
chinon vprliegt. 

I. 4"070 m 3 Substanz lieferten 2"545~%~ CO~ und 0"010 mg I-i20. 
II. 3" 570 >> >> 2" 693 Halogen. 

Gef. I. 17"05O/o C, 0"03O/o H; IL 75"57O/o Halogen; 
ber. fiir C602C1Br2J: 16"890/o C, 0'000/o H, 75'60O/o Halogen. 


