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Darstellung neuer Halogenphenole aus dem m-ChlorphenoI 

(XXI. Mitteilung fiber Bromphenole) 

Von 

Moritz Kohn und Aron Zandman 

Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1926) 

Der Inhalt der vorliegenden Mitte!lung bildet eine Fortsetzung 
der j~ngst ver6ffentlichten Arbeit von M. Kohn  und G. D/3mSt/Sr? 

Wir haben das m-Chlorphenol durch Bromierung mit 3 Molen 
Brom, welche in Brom-BromkaliumI/Ssung gel~3st waren, in das 
2,4,6-Tribrom-3-chlorphenol (I) tibergeftihrt. Das letztere liefert 
durch Einwirkung yon rauchender Sa!peters~i~re glatt das bisher 
unbekannte 2,6-Dibrom-3-chlor-l,4-benzochinon (II). Durch Re- 
duktion mit schwefeliger S/iure wurde aus dem Ch{non das 3-Chl0r- 
2,6-dlbromhydrochinon (III) erhalten. Der Methy~fither des Hydro- 
chinons ist ebenso wie der MethyBither des Tribrom-m-chlorphenols 
unter Atmosph~irendruck so gut wie unzersetzt destillierbar. 

O 
OH II OH OH 

B r ( ~  Br S r / ~  Br B r / ~ B r  B r / ~  Br 

Br ]! OH Br 
O 

I fl III IV 

Das Tribrom-m-chloranisol geht beim Eintragen in rauch.ende 
Salpeters/iure in Lasung; es bildet sich das Tribrom-~-chlor- 
m-nitroanisol und die Entmethylierung des Nitrokarpers durch, 
Kochen mit Bromwasserstoff-Eisessig ergibt das 2, 4, 6-Tribrom- 
3-chior-5-.nitrophenol (IV) vom F. P. 146, 5 ~ 

J. B l a n k s m a 2  ist schon im Jahre 1908 zu dem gleichen Tribrom-1~z-chlor- 
m-nitrophenol (IV), allerdings auf einem wesentlich umstiindticheren und mfihe- 
volleren Wege, gelangt als wit. Er geht vom symmetrischen Trinitrobenzol aus und 

1 Das Verhalten der  Pentahalogenphenole zu Aluminiumchlorid in Gegenwart~ 
yon Benzol (XX. Mitteilung fiber Bromphenole). Vorgelegt in der Sitzung vom 
18. M~irz 1926. 

2 Zentralblatt 1908. 1/724 bis 725. 
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tiberfiihrt dasselbe in das 3, 5-Dinitrophenol. Die partielle Reduktion des letztere~l 
mit Sehwefelammonium liefert das symmetrische m-Nitro-m-aminophenol. Die 
Diazotierung der Aminoverbindung und die Behandlung der letzteren nach Saud-  
m a y e r  gibt das ~,-Chlor-m-nitr.ophenol, bei dessen Bromierung das 2, 4, 6-Tribrom- 
3-ehlor-5-nitrophenoI (IV) entsteht. J. B l a n k s m a  hat ftir seine Substanz den 
Schmelzpunkt 143 ~' gefunden. Wir haben an unserem Priiparate din1 Schmelzpunkt 
146"5 ~ beobachtet. 

Wir haben das m-Ch!orphenol auch der Jodierung in alkali- 
scher LSsung unterworl'en. Es treten hier drei Jodatome ein. Das 
Jodierungsprodukt ist das 2,4, 6-Trijod-3-chlorphenol (V). 

Ifl den Publikationen yon M. Kohn  und A. Rosenfe ld ,  1 yon 
M. K o h n und G. D 5 m 5 t 5 r, ~ sowie in einer noch nicht ver6ffentlichten 
Arbeit von M. Kohn  und J. P fe i fe r  ist gezeigt worden, daft jod- 
haltige Pentahalogenpherlole durch rauchende Salpeterstiure zu jod- 
haltigen Tetrahalogenchinonen sich oxydieren lassen. Daft auch 
jodhaltige Tetrahalogenphenole durch rauchende Salpeters~iure zu 
jodhaltigen Trihalogenchinonen oxydierbar sind, beweist das Ver- 
halten unseres 2, 4, 6-Trijod-3-chlorphenols (V). Wenn man letzteres 
mit rauchender Salpeters/iure behandelt, entsteht ein rotes Oxydations- 
produkt. Dasselbe ist ein neuer Repr/isentant der bisher noch spttr- 
lich vertretenen und wenig untersuchten interessanten Gruppe der 
Jodchinone, das 2, 6-Dijod-3-chlorchinon (VI). 
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Auf Grund dleser Beobachtung kann man voraussehe G daft 
auch andere jodhaltige Tetrahalogenphenole bei der Oxydation mit 
rauchender Salpeters/iure neue jodhaltige Trihalogenchinone liefern 
werden. Es w/ire damit ein Weg yon allgemeiner Anwendbarkeit 
zur Darstellung jodhaltiger Trihalogenchinone aufgefunden. 

Das ~-Chlorphenol liefert bei der Bromierung mit tiber- 
schtissigem Brom in Gegenwart von Eisen als Katalysator das 
we-Chlor-tetrabromphenol (VII). Wit haben das m-Chlor-tetrabrom- 
phenol mit Aluminiumchlorid in Gegenwart yon Benzol,behandelt. 
Man erhgtlt so in vorztiglicher Ausbeute das bisher unbekannte 
fu-Chlor-r~-bromphenol (VIII). Das m-Chlor-m-bromphenol, sowie 

1 Monatsheffe fiir Chemie 46, 105 u. f. (1925). 
2 A. a. O. 
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sein Methyltither sind feste unter Atmosph~rendruck unzersetzt 
destillierbare Substanzen. 

Dutch Nitrierung des Phenols (VIII) wurde die bisher unbe- 
k a n n t e  Chlorbrompikrinstture (IX), dutch starke Nitrierung des 
knisols das 2, 4, 6-Trinitro-3-chlor-5-bromanisol gewonnen. 
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Wurde hingegen das m-Chlor-m-bromanisoI in kalte rauehende 
Salpeters/iure eingetragen, s o  er~'olgte nur eine Dinitrierung. 

Auch M. K o h n  und5'1. H e l l e r  1 hatten bei der Einwirkung 
yon rauchende," Salpetersiiure in der Kalte auf das 3,5-Dibrom- 
anisol beobachtet, daft nur ein Dinitroprodukt entsteht, welches als 
das 3, 5-Dibrom-2, 4-dinitroanisol aufgefal3t wurde. Auch unser Chlor- 
bromanisol gibt beim Eintragen in kalte rauchende Salpeters/iure 
nur ein Dinitroprodukt, welches wir in Analogie zum Kohn-Heller- 
schen Dinitroprodukt als das 2,4-Dinitro-3-chlor-5-bromanisol (X) 
ansehen mCtssen. 

Durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelstture auf I80 bis 
190 ~ erfolgt Entmethylierung zum 2 ,4-Dini t ro-3-chlor -5-brom- 
phenol. 

Das m-Chlor-m-bromphenol ist in alkalischer LSsung mit drei 
Molen Jod glatt jodierbar; man erh~lt das 2,4, 6-Trijod-3-chlor- 
5-bromphenol (XI). 

Bei der Einwirkung von rauchender Salpeterstiure wird ein 
neues jodhaltiges Tetrahalogenchinon, das 2, 6-Dijod-3-chlor-5-brom- 
chinon (XII) gebildet. 
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1 Monatshefte fi_ir Chemie 46, 91 u. f. (1925). 
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Beim Einleiten yon 3 Molen mit CO,-verdiinnten Chlorgases: 
in eine EisessigiSsung des m-Chlor-l#-bromphenols gelingt ohne 
Schwierigkeit die Trichlorierung. Das Reakt{onsprodukt ist das Tetra- 
chlor-m-bromphenol (XtII) vom Schmelzpunkte 197 ~ 

M. K o h n  und J. P f e i f e r  haben zur gleiehen Zeit, als wit  mit diesen 
Versuchen beschiiffigt waren, auf anderem Wege im hiesigen Laboratorium das 
Tetrachlor-m-bromphenol dargesteilt. 

Ihr Pr~iparat zeigt ebenfa[ls den Schmelzpunkt 197 ~ . Das Anisoi, das 
2, 3, 4, 6-Tetrachlor-b-brom-l-methoxybenzol ,  ist ein 1,:rystallisierter, unter Atmo- 
sphiirendruck vSllig unzersetz t  desfitlierb*arer KSrper. 

Das Tetrachlor-~n-bromphenol ist auch schon vor mehreren Jahren von den  
Engl~indern H a m i l t o n  Me.  C o m b i e  und P e r s y  J a m e s  W a r d 1  ausgehend vom 
m-Bromanilin erhalterl worden. Die genannten Chemiker finden den Schmelz- 
punkt 192 ~ 

Da abet  unser  Tetrachlor-m-bromphenoI,  wie eben dargelegt, bei Bereitungen 
auf zwei verschiedenen yon einander unabh~ingi.gen Wege~. immer den Sehme!z- 
punkt  197 ~ (korr.) zeigt, liegt wohl die MSglichkeit vor, daft die Sehmelzpunkt- 
at~gabe yon H a m i l t o n  Me.  C o m b i e  und P e r s y  J a m e s  W a r d  eine unkor- 
rigierte is[. 

Das ~n-m-Dibromphenol ist von M. Kohn  und G. S o l t e s z  ~ 
der vorsichtigen Bromierung unterworfen worden, wobei das 
3, 4,5-Tribromphenol (XIV) erhalten wurde. Das dritte Bromatom 
tritt somit in die 4-Stelle zum Hydroxyl. 

Einen weiteren Nachweis fi]r die Richtigkeit der Auffassung 
der Struktur des Tribromphenols von M. K o h n  und G. S o l t e s z  
bietet die folgende Beobachtung: 

Wit haben das 3, 4,5-Tribromphenol (XIV) nach den Angaben 
von M. Kohn  und G. S o l t e s z  dargestell t u n d  dasselbe mit 2 Molen 
Chlor in EisessiglSsung chloriert. Das Reaktionsprodukt ist das 
2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenol (XV) yore Schmelzpunkt 223 bis 
224 ~ Das Prtiparat liefert bei der Behandlung mit Kalilauge und 
Dimethylsulfat einen Methyl~ither vom Schmelzpunkt 145 P. 
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M. Kohn  und G. DSmStSr  ~ haben ebenfalls das 2,6-Dichlor- 
3, 4, 5-tribromphenol (XV)allerdings auf einem anderen, in ihrer 
jtingst verSffentlichten Mitteilung beschriebenen Wege dargestellt. 

1 Journ. Chem. Soc. London. 103, tI, 1995--2006 (1913). 
Monatshefte fiir Chemie. 46, p. 245 u. f. (1925). 

3A.  a. O. 
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Ihr Phenol schmilzt bei 224 ~ Der yon M. Kohn  und G. D S m 6 t S r  1 
erhaltene Methyffither schmilzt wie unser Methyltither auch bei 
145 ~ Es ist also die Identit/it unserer Pr/iparate mit denen von 
M. K o h n  und G. DSmStS r  sichergestellt. 

Bei der vorsichtigen Bromierung mit  einem Mol Brom in 
kalter EisessiglSsung nimmt das m-Chlor-~-bromphenol ein Atom 
Brom auf. Das Reaktionsprodukt kann auf Grund seiner Bildungs- 
weise entweder das 3-Chlor-4,5-dibromphenol (XVI) oder das 
3-Chlor-2, 5-dibromphenol (XVII) oder das 3-Chlor-5, 6-dibromphenol 
(XVI[I) sein. 
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Zum Zwecke der Entscheidung dieser Frage haben wit das 
neue Dibrom-chlorphenol (XVI oder KVII oder XVIII) mit 2 Molen 
Chlor in Eisessig15sung chloriert. Man erhtilt dabei ein neues 
Trichlor-dibromphenol. Letzteres kann wieder entweder das 2, 3,6- 
Trichlor-4, 5-dibromphenol (XIX) oder das 3, 4, 6-TriehIor-2, 5-dibrom- 
phenol (XX) oder das 2,3,4-Trichlor-5,6-dibromphenol (XXI) sein. 

Das Verhalten bei der Oxydation mit rauchender Salpeter- 
s~iure ermSglicht die Entscheidung. Das 2, 3, 6-Trichlor-4, 5-dibrom- 
phenol (XIX) mtil3te bei der Einwirkung yon rauchender Salpeters~iure 
das 2, 3, 6-Trichlor-5-bromchinon (XXII), das 3, 4, 6-Trichlor-.2, 5- 
dibromphenoi (XX) das 2,5-Dibrom-3,6-dichlorchinon (XXIII) und 
das 2,3,4-Trichlor-5,6-dibromphenol (XXI) das 2, 3-Dichlor-5,6- 
dibromchinon (XXIV)liefern. 
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• A. a. O. 
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Die Analysen des Oxydationsproduktes entscheiden mit aller 
Bestimmtheit, dal3 das Trichlor-bromchinon (XXII) vorliegt. Letzteres 
kann nut aus dem 2, 3, 6-Trichlor-4, 5-dibromphenol (XIX) hervor- 
gegangen sein. Bei der Oxydation mit rauchender Salpeters/iure ist 
also ein zum Hydroxyl p-stiindiges Bromatom unter Chinonbildung 
ausgetreten. Das Produkt der Monobromierung des m-Chlor-~u-brom- 
phenols ist demnach das p-Brom-m-chlor-m-bromphenol (XVI). 

Bei der Behandlung mit Jod in alkalischer LSsung nimmt das 
neue Dibrom-chlorphenol (XVI) zwei Jodatome auf. Es resultiert 
das o,o-Dijod-n4,p-dibrom-~r (XXV). 
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Der Methyltither des 3-Chlor-4,5-dibromphenols ist durch ein 
Salpeterschwefels/iuregemisch in das Dinitroprodukt, das 1-Methoxy- 
2, 6-dinitro-3-chlor-4, 5-dibrombenzol, tiberftihrbar. 

2, 4, 6-Tribrom-3-chlorphenol (I), 

(1 -Oxy-2 ,4 ,6 - t r ib rom-3-ch lo rbenzo l . )  

40g  Kaliumbromid werden in 100cm 3 Wasser gelSst, nach 
vollst/indiger AuflSsung werden dazu 12"5 cm ~ (3 Mole) Brom zu- 
geftigt. Das Brom 16st sich glatt beim Umschtitteln auf. In einer 
la/~ l St6pselflasche, welehe bis zur H~ilfte mit Wasser geftillt ist, 
suspendiert man 10g' m-Chlorphenol, giel3t die oben erw/ihnte Brom- 
Bromkaliuml6sung hinzu und scht'tttelt kr/iftig urn. Es scheidet sich 
sofort ein weil3er, flockiger Niederschlag ab. Dieser wird abgesaugt, 
mit Wasser nachgewaschen und aus verdt'mntem Alkohol um- 
krystallisiert. Dtinne Nadeln vom F. P. 105 bis 106~ 1 Die Aus- 
beute entspricht der Theorie. 

I. 0 ' 3 0 0 8 g  Substanz lieferten naeh B a u b i g n y  und C h a v a n n e - ~  0"5790 3 
AgCI- t -AgBr ,  wShrend sich fi_ir 0"3008g" C6H2OC1Bra: 0"5820~  HaIogen- 
silber bereehnen; 

I[. 0 "2848g  Substanz lieferten nach B a u b i g n y  und C h a v a n n e :  0 ' 5 4 8 9 g  
AgC1 --l- AgBr, w~hrend sich fi_ir 0 '  2848g" C6H.2HC1Br 3 : 0 '  5511 ff Halogen- 
silber berechnen. 

1 Siimtliche Schmelzpunkte sind korrigierte, 
r~gierte. 

-0 H. Erode,  Chem. Ztg., 35, 450 ft. (1911). 

sSmtliche Siedepunkte unkor- 
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2, 4, 6-Tribrom-3-chloranisol. 

(1-M e th  o x y - 2 ,  4, 6 - t r i b  r o m - 3 - c h l o r b  e n z o l . )  

D a s  2, 4, 6 - T r i b r o m - 3 - c h l o r p h e n o I  w i r d  in e inem W e i t h a l s -  
ko lben  mit  D i m e t h y l s u l f a t  u n d  20~ Ka l i l auge  ( i b e r g o s s e n  und  
zwe i  S t u n d e n  u n t e r  Rfickflul3kfihlung au f  d e m  s i e d e n d e n  W a s s e r -  
b a d e  erhi tzt .  Der  nach  der  Abkf ih lung  ers ta r r te  K u c h e n  w i r d  ir~ 
e iner  R e i b s c h a l e  mit  verdi;ranter Ka l i l auge  ve r r i eben ,  a bge sa ug t ,  m i t  
W a s s e r  gu t  n a c h g e w a s c h e n  und  aus  A l k o h o l  umkrys t a l l i s i e r t .  F e i n e  
N a d e t n  vom F . P .  9(3 ~ 

N a c h  dem T r o c k n e n  im V a k u u m  t iber  konzen t r i e r t e r  S c h w e f e l -  
s / iure  des t i l l ie r t  da s  An i so l  bei  3 2 3  bis 3 2 5  ~ und  e inem D r u c k  v o n  
766 ~ u n z e r s e t z t  fiber. 

I. o.2442g Substanz liefer:en n-ach Ze i s e l  0 '1529g AgJ; 

!I. 0"2701 g ,~ >, ,> >> 0" 170tg AgJ; 

Gefunden: I. 8 '27% OCHa; ILfi'32O/o OCtta; 

Berechnet fiir CTH4QCIBr3: 8' 180/o OCH 3. 

2, 4, 6-Tribrom-3-chlor-5-nitroanisol). 

(1 -M e t h  o x y - 2 ,  4, 6-t r ib  ro  m - 3 - c h l o  r -5 -n i t  r o b  e n z  ol.) 

4 g  d e s  des t i l l ie r ten  und  rein ve r r i ebenen  2, 4, 6 - T r i b r o m - 3 -  
c h l o r a n i s o l s  w e r d e n  in k le inen  Ante i len  in 40c~n 3 r a u c h e n d e r  
S a t p e t e r s / i u r e  e inge t ragen .  Die S u b s t a n z  10st s ich  in de r  Sa lpe t e r -  
s~iure be i  g e w S h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  mit  d u n k l e r  F a r b e  auf. D a n n  
w i rd  die L S s u n g  auf  E i s s t f i cke  g e g o s s e n .  E s  s c h e i d e t  s i ch  e in  
g e l b e r  f lock ige r  N i e d e r s c h l a g  ab;  d i e se r  w i rd  abgesaug t ,  in e ine r  
Re i b scha l e  mit  2O/oiger Ka l i l auge  ve r r i eben  und  z u m  Z w e c k e  der  
E n t f e r n u n g  der  a lkal i lOsl ichen P r o d u k t e  s c h w a c h  erw/irmt.  Der  
Rf icks tand  wi rd  a b g e s a u g t ,  mit  W a s s e r  gut  n a c h g e w a s c h e n  u n d  
aus  A l k o h o l  umkrys ta l l i s i e r t .  Man erh/ilt e ine schneeweil3e,  w o l l i ge  
K r y s t a l l m a s s e ,  d ie  bei  m i k r o s k o p i s c h e r  B e t r a c h t u n g  seh r  d f m n e  
Nade ln  e r k e n n e n  i~il3t. F. P. 116 ~ 

I. 2" 059rag Substanz lieferten 1" 508 r  CO 2 und 0" 18 mg H20 : 
II. 9"05~Itg >> >> 0'29cm3N bei 715mz~ und 16~ 

lI[. !2"773rng ~> >> 0-373cm3 N bei 728mm und 21~ 
IV. 8 ' l 1 8 m g  >, >> 0"230cmSN bei 7 2 8 m t ~  und 2t~ 
V. 0"2351g , >> nach Z e i s e l  0"1320g AgJ; 

VI. 0 '1644g ,> ~ >> >, 0"0941g AgJ. 

Gefunden: 
IV. 3"15O/o N V. 7"41O/o OCH.~; VI. 7"56Oio OCH a. 

Berechnet fiir CvH3OaNCII~r a : 19"80O[o C, 
7'31O/o OCH 3. 

I. 19'97o/o C, 0"970/o H; II. 3'560/0 N; III. 3'240/0 N; 

0'7fO/o H; 3"300/0 N; 
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2, 4, 6-Tribrom-3-chlor-5-nitrophenol (IV). 

(1-O xy-2,  4, 6 - t r ib  r o m - 3 - c h l o r - 5 - n i t r  ob e n z  ol.) 

5 g des umkrys ta l l i s ie r ten  2, 4, 6-Tribrom-3-chlor-5-ni troanisols  
werden  in einem vollst/indig t rockenen Einschliffkolben in 2 0 c m  ~ 
Eisess ig  aufgelSst und :nit l O c m  s 66~ Bromwasserstoffs~ure 
versetzt.  Man erhitzt zwei Stunden unter  Rtickfluf~. W~ihrend des 
:Kochens f0gt man jede halbe Stunde einige (etwa f 0 n f ) K u b i k -  
zent imeter  rauchender  Bromwasserstoffst iure hinzu. Nach zwei 
S tunden giel3t man den Inhalt  des Kolbens in kaltes Wasser .  Das 
abgesch iedene  weit3e Produkt  sa/lgt man ab, 15st in einer mSglichst 
kleinen Menge heit3er verd0nnter  Kalilauge, filtriert vom Ungel0sten 
ab  und f/illt im Filtrat das Nitrophenol mit 20~ Schwefels~iure 
aus. Es  ftillt ein weif3er Niederschlag aus; der abgesaug t  und aus 
verdi inntem Eisessig umkrystal l is iert  wird. M a n  erh~ilt so Nadeln 
yore F. P. 1 4 6 5  ~ . 

9 '989g Substanz lieferten 0"2793cm3 N h ei 758mm und 17 ~ . 

Gefunden: 3"28o/' o N. 

Berechnet ffir CaHOaNC1Bra: 3'41O/o N. 

B l a n k s m a  gibt a. a. O. den F. P. 143 ~ an. 

2, 6 -Dib rom-3-ch lo rch inon  (II), 

10g  des umkrystall isierten und fein verriebenen 2 ,4 ,6 -Tr i -  
brom-3-chl0rphenols  werden in kleinen Anteilen in 6 0 c m  a rauchen ,  
de r  Salpeters~iure eingetragen. Die Substanz  10st sich in der Salpeter- 
s~ure bei gew0hnlicher  Tempera tu r  mit roter Farbe auf. Dann wird 
die LSsung auf Eisst0cke gegossen;  es scheidet sich das Chinon 
in dichten gelben Flocken ab. Der Niederschlag wird abgesaugt,  
du.rch W a s c h e n  mit Was s e r  yon der iiberschtissigen Salpeters~iure 
befreit und schliel31ich aus  Alkohol umkrystallisiert.  Gelbe Bl~ittchen 
yore  F. P. 164 bis 165 ~ . 

L 3" 624 mg Substanz lieferten 3' 200 mg CO~ und 0"07 mg H20; 
II. 3" 305 mg >,. >> 2" 144 mg Halogen. 

Gefunden: L 24"08O/o C, 0'21O/o H; II. 64'87O/o Halogen. 

Bereehnet ftir C6HO2C1Br2: 23'97o/o C; 0.33O/o H; 65"03O/o Halogen. 

2, 6-Dibrom-3-ohlorhydroehinon (III). 

Das umkrystal l is ierte 2,6-Dibrom-3-chlorchinon 15st man in 
mSgl ichst  wenig Alkohot auf  und f0gt in der Siedehitze eine 
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konzentrierte wtisserige L6sung von schwefeliger S~iure hinzu. Dann 
kocht man so lange, bis die dunkel gefg.rbte LSsung entf~irbt wird, 
giel]t den Inhalt des Kolbens durch ein Faltenfilter und l~it3t das 
Filtrat erkalten. Es scheiden sich lange weil3e Nadeln aus. Man 
saugt ab, versetzt das Filtrat mit Kocbsalz bis zur S~ittigung und 
zieht mit J~ther aus. Nach dem Veljagen des Athers bleibt ein 
weiBer Krystallkuchen zurfick, der mit der Hauptmenge des Hydro- 
chinons vereinigt, im Vakuum tiber Schwefels~iure getrocknet und 
schliel31ich aus Ligroin umkrystallisiert wird, worauf man weii3e 
prismatische Nadeln vom F. P. 144 ~ erh/ilt. 

I. 3"773 ~ g  Substanz lieferten 3"330 mg CO~ und 0"42 mg H20 ; 

IL 0"2182g  ~ ~ nach B a u b i g n y  und C h a v a n n e :  0"3734g  
AgC1--}-AgBr, w~ihrend sich far C6H3OsC1Br2: 
0" 3745 g Halogensilber berechnen; 

III. 0 ' 3 2 8 7 g  >, ,> nach B a u b i g n y  und C h a v a n n e :  0"5635 3 
Ag C1 -t- Ag Br, wiihrend sich ftir 0" 3287 g 
CaH302C1Br~: 0 " 5 6 4 2 g  Halogensilber berechnen. 

Gefunden: I. 24"07o/0 C; 1"24o/o H. 

Berechnet fiir C6HaO2CIBr2: 23"81O/o C, 10/o H. 

2, 6-Dibrom-3-chlorhydroehinondimethyliither. 

Das 2,6-Dibrom-3-chlorhydrochinon wird mit Dimethylsulfat 
und 10~ Kalilauge fibergossen und 11/2 Stunden unter Rfick- 
flul3ktihlung erhitzt. Der Dimethyl~ither wird abgesaugt, mit Wasser 
nachgewaschen und aus Alkohol umkrystailisiert. Feine Nadeln 
vom F. P. 90 ~ Die umkrystallisierte und fiber konzentrierter 
Schwefels&ure im Vakuum getrocknete Substanz destilliert bei 
317 bis 319 ~ (unkorr.) und einem Druck yon 756men unzersetzt 
tiber. 

0"2400 3 Substanz lieferten nach Z e i s e l  0"34~19g AgJ. 

Gefunden : 18' 99 ~ OCH 3. 

Berechnet fiir CsHTO2C1Br~ : 18" 78 o /00CH a. 

2, 6-Dibrom-3-chlorhydrochinondibenzoat. 

5g  des 2, 6-Dibrom-3-chlorhydrochinons werden in einer 
St6pselflasche mit Benzoylchlorid und 20~ Kalilauge fiber- 
gossen und unter Kfihlung kr/iftig geschtittelt. Man l~il3t das alkali- 
sche Gemisch tiber Nacht Stehen; am n/ichsten Tag wird der ge- 
bildete Niederschlag abgesaugt, mit warmer verdfinnter Kalilauge 
verrieben, wiederum abgesaugt und ffir die Analyse aus Alkohol 
umkrystallisiert. Die Substanz stellt tafelige Krystalle vom F. P. 
1135 ~ dar. 

ChemieheR Nr. 7. 26 
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20"90 mg Substanz lieferten 35'99 mg CO 2 und 4' 119 mg H~O. 

Gefunden: 46'96O/o C; 2-20o/0 H. 

Berechnet flit C ooHllO4C1Br2: 47"02O/o C; 2" 17O/o H. 

2, 4, 6-Trijod-3-zhlorphenol (V). 

(1-Oxy-2, 4, 6-trij o d-3-chlorb enz ol.) 

64g  (4 Mole) Jod werden in ein Gemisch yon 70g Jodkalium 
und 7 0  c m  ~ Wasser eingetragen. Nach vollst/indiger AuflSsung des 
Jods wird auf i00 cm ~ mit Wasser verdfinnt. Ferner werden 8 g  
m-Chlorpk/enol in eine I0~ L6sung yon 21 g KOH eingetragen. 
Zu dem entstandenen Phenolat wird die oben erw~hnte Jod-jod- 
kaliuml~Ssung in kleinen Anteilen unter Umr~hren hinzugeftigt. 
Dann wird gelinde erw/irmt, wiederum abgekflhlt und filtriert. Das 
klare Filtrat wird mit verd/innter Schwefels/iure versetzt, wobei 
neben dem jodierten Phenol auch freies Jod ausgeschieden wir& 
Man versetzt mit konzentrierter w/isseriger schwefeliger Siiure bis 
zur Entf/~rbung, saugt ab und w/ischt mit Wasser grtindlich aus. 
Die durch Umkrystallisieren aus siedendem Eisessig gereinigte Sub- 
stanz bildet diinne Nadeln vom F. P. 139 bis 140 ~ 

I. 0"2399g Substanz lieferten nach B a u b i g n y  und Chavanne :  0"0692g'AgCt 
und 0 '3329g AgJ; 

IL 0.293og ,7 ,~ nach B a u b i g n y  und Chavanne :  0"0860g AgCt 
und 0 '4071g AgJ. 

Gefunden: I. 7"13O/o CI, 75'01O/o J; II. 7"26O/o. C1 , 75"10O/o J. 

Bereehnet fiir C6H2OC1Js: 7O/o C1, 75'21o/0 J. 

2, 6-Dijod-3-ehlorchinon (VI). 

5 g des umkrystallisierten und fein verriebenen 2, 4, 6-Trijod- 
3-chlorphenols werden in kleinen AnteiIen unter Eiskfihlung in 
35 c m  3 rauchender Salpeters/iure eingetragen. Die Substanz 16st sich 
in der Salpeters/iure unter reichlicher Jodausscheidung auf . -Das  
Gemisch wird sofort auf Eisstticke gegossen und mit soviel 
schwefeliger S~iure vorsichtig versetzt, als zur Entfernung des freien 
Jods eben nStig ist. Man saugt sodann ab und krystalrisiert das 
Rohprodukt aus Alkohol urn. Man erh/ilt orangerote Krystallbl~ttter 
vom F. P. 174 bis 175 ~ . 

4"078~g Substanz lieferten 2"745 mg CO2 und O'17mg H20 

Gefunden: 18"36O/o C, 0"46o/o H. 

Berechnet fiir C6HO2C1J2: 18.26o/o C, 0"25O/o H. 
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2, 4, 6-Trijod-3.chloranisol. 
(1 -Metho  xy-2,  4, 6-trij  o d - 3 - c h l o r b e n z o l . )  

Das 2, 4, 6-Trijod-3-chlorphenol wird in einer StSpselflasche 
in 5% iger Kalilauge gelSst, mit Dimethylsulfat iibergossen und 
unter KOhlung geschOttelt. Dann wird das Gemisch in einem Weit- 
halskolben unter R0ckflufgktihlung auf dem Wasserbade  zwei 
Stunden erbitzt. Der nach der Abk0hlung erstarrte Kuchen wird in 
einer Reibschale mit verdfinnter Kalilauge verrieben, abgesaugt und 
mit Wasser  grfindlich nachgewaschen.  Aus 96~ Alkohol 
krystallisieren kurze dfinne Nadels aus, die bei 115"5 ~ schmelzen. 

I. o'3140g Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne: 0'0891g AgC[ 
und 0"42606o AgJ; 

II. 0'3352g ~ >, nach Baubigny und Chavanne: 0'0954g AgCI 
und 0"4548 2" Agd; 

IIL 0-21623 ,, ,, nacil ZeiseI: 0"0984~ff AgJ; 
IV. 0"2732g ~ , ,, ~ 0'1249g AgJ. 

Gefunden: I. 7'020/0 C1, 73'33o/' o J; IL 7"040/oC1 , 73"340/o J; III. 6'01o/o 
OCH3; IV. 6"04O/o OCH 3. 

Berechnet fiir CTH4OC1J~: 6"8lo/o C1, 73'19o/o J, 5"96o/o OCH a. 

Tetrabrom-m-chlorph enol (VII). 
(1-Oxy-2,  4, 5, 6 - t e t r a b r o m - 3 - c h l o r b e n z o l . )  

4 0 g  m-Chlorphenol werden in einer Porzellanschale mit ein 
wenig Eisenpulver  und der 41/efachen der theoretisch erforderlichen 
Menge an Brom (300cm ~) in kleinen Anteilen versetzt. Da der 
entweichende Bromwassers toff  Feuchtigkeit aus der Luft anzieht 
und dadurch die weitere Bromierung behindert, mfissen die R/tnder 
der Schale fortw/ihrend mit einer leuchtenden Flamme erw~rmt 
werden. Wenn  das ganze Brom hinz0geffigt ist, 1/ilBt man mehrere 
Stunden stehen, bis kein Bromwasserstoff  mehr entweicht. Der 
Oberschul3 an Brom wird auf dem siedenden Wasserbade  verjagt, 
der zurtickgebliebene feste Kuchen mit 2 0 0 c m  8 Salzsfiure (1': 1) 
versetz~, eine halbe Stunde auf dem Wasserbade digeriert, dann i n  
einer Reibschale fein verrieben, abgesaugt,  mit Wasser  nach- 
gewaschen und aus konzentriertem Eisessig umkrystallisiert. Nadeln 
vom F. P. 209 bis 210 ~ . 

Darstellung des 

~4-Chlor -m-bromphenols  (VIII) 

(1-Oxy-3-chlor- 5- brombenzols) 

aus Tetrabrom-m-chlorphenol  (VII) durch Einwirkung yon Alumi- 
niumchlorid in Gegenwart  von Benzol: 
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In einem 1 0 0 0 c m  3 fassenden Weithalskolben werden 1 0 0 g  
Te t rabrom-m-chlorphenol  mit 2 8 0 g  fiber Natrium frisch .abdestil- 
lierten Benzols und 2 0 0 g  wasserfreien , in der w a r m e n  Reibschale 
zerkleinerten Aluminiumchlorids versetzt. Das Gemisch wird auf 
dem W a s s e r b a d e  drei Stunden unter Rfickfluf3kiihlung in lebhaftem 
Sieden unter h~iufigem Umschfit teln erhalten. Es  verftirbt sich dabei 
dunkelbraun und am Kotbenhals  entsteht ein blauer Ring. Nach 
Ablauf dieser Zeit wird der Kolben abgekiihlt und der Inhalt auf 
Eisstficke gegossen.  Das Gemisch wird mit Salzsiiure stark an- 
ges~iuert und das abgeschiedene (31 mehrmals  mit Ather  aus- 
gezogen.  Nach dem Verjagen des 5thers  hinterbleibt ein Gemisch 
von rohem m-Chlor -m-bromphenol  und Brombenzol.  Durch mehr-  
maliges Ausschfitteln mit I0% iger Kalilauge wird der phenol ische 
Anteil extrahiert. Die vereinigten alkalischen L6sungen  werden  
durch Filtration yon suspendierten Verunreinigungen befreit. Beim 
AnsS.uern mit 25% iger Schwefels~iure wird das Phenol ausgef~illt 
und mit ~ ther  extrahiert. Nach dem Verjagen des Athers geht 
bereits bei der ersten Destillation das m-Chlor -m-brompheno l  yon 
256 bis 260 ~ bei e inem Druck von 756 m m  fiber und erstarrt  s o -  
fort in der Vorlage. Ffir die Analyse  wurde  die Substanz durch 
Umkrystal l is ieren aus Petrol~ither gereinigt. Man erh~ilt so Prismen 
v o m  F. P. 68 bis 69 ~ , die dem yon M. K o h n  u n d A ,  F i n k  1 dar- 
gestellten m-m-Dib rompheno l  aul3erordentlich ~ihnlich sin& 

I. 2" 222 rag" Substanz lieferten 2" 808 mg C02 und 0"427 mg H20; 

II. 3"988~g" 7, ,> 5"105 rag CO~ und 0'72m~ H~O; 

III. 3" 539 rag" ~> ~ 1' 977 m# Halogen. 

Gefunden: I. 34"47o/o C, 2" 15O/o H; II. 34"91O/o C, "2'02O/o H; III. 55'86O/o 
Halogen. 

Berechnet fiir C6H4OC1Br: 34"71o]' o C, 1"940j~ 0 H, 55"63o/0 Halogen. 

m - C h l o r - m - b r o m a n i s o I .  

( 1 - M e t h o x y - 3 - c h l  o r - 5 - b r o m b  e nz  ol.) 

15g  des destillierten m-Chlor -m-brompheno l s  werden ha einem 
Weithalskolben mit Dimethylsulfat  und Kalilauge f ibergossen und 
das Gemisch auf dem Wasse rbade  unter  Riickflutlkfihlung zwei  
Stunden erhitzt. Der Kolben wird dann abgekfihlt und der erstarrte 
Kuchen  mit verdiinnter K a l i l a u g e  verrieben, abgesaugt,  mit Wasse r  
nachgewaschen  und einen Tag  fiber konzentrierter  Schwefels/iure 
im Vakuum getrocknet .  Das t rockene Rohprodukt  destilliert ganz 
unzerse tz t  bei 238 bis 240 ~ und einem Druck von 746 ram. Das 
Destillat erstarrt sofort krystallinisch. Durch Umkrystal l is ieren aus  

Monatshefte flit Chemie d4, 188 (1923). 
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verdiinntem Alkohol bekommt man Prismen, die bei 
schmelzen. 

I. 0"25012. Substanz lieferten nach Z e i s e l :  0 "2656g  A g J ;  

II. 0" 2825 g" . . . . . . . .  0" 3008 2. Ag J. 

Gefunderl: I. 1 4 ' 0 3 ~  II. i4"07V/o OCH 3. 

Berechnet fiir CTH6OC1Br: 14'01O/o OCH a. 

369 

31 '5 ~ 

Chlorbrompikrinsiiure (IX). 

(2, 4, 6 - T r i n i t r o - 3 - c h l o r - 5 - b r o m p h e n o l . )  

Zur Nitrierung werden 8 " 1 5 g  m-Chlor-m-bromphenol in der 
vierfachen Menge Eisessig gel6st, allm~ihlich in rote rauchende 
Salpeters~iure (32"6g  von der Dichte 1"52) eingetragen und 
w/ihrend einer dreiviertel Stunde im YVasserbade bis auf  70 ~ er- 
wiirmt. Dann wird die Fliissigkeit mtil3ig verdtinnt und mit Kalium- 
hydroxyd alkalisch gemacht. Das sch-wer 1/Ssliche, orange gefiirbte 
Chlorbromkaliumpikrat saugt man ab und w/tscht aus. Das Salz 
wird durch Schtitteln mit doppelt normaler Schwefels~iure und 
Ather zersetzt und die iitherische L/Ssung wiederholt mit Schwefel- 
stiure gewaschen, s6 daft sie keine Kaliumverbindung mehr enth/ilt. 
Der J~ther wird abdestilliert und der zuriickgebliebene Kuchen aus 
Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert. Lichtgelbe, dtinne, kurze 
Prismen yore F. P. 165"5 ~ 

I .  3"576 m2. Substanz lieferten 0 '393  cm s N bei 728 mm und 21~ 

II. 5"27"7mg" >, >, 0"586cm s N bei 7 2 8 m m  und 22~ 

III. 0"24072. ,, 7, nach B a u b i g n y  und C h a u v a n n e :  0"2303g  

Ag C1 -4- Ag Br, wiihrend sich fiir 0" 2407 g 

C6HO~-N3C1Br 0 '  2328 2" Halogerlsilber berechnen. 

Gefunden: I. I2"220/o N; II. I2'310/o N. 

Berechnet fiir C6HOTN3C1Br : 12'27o/o N. 

Methyliither der Chlorbrompikrinsiiure, 

(1 -Methaxy-2 ,  4, 6 - t r i n i t r o -3 - ch lo r -5 - b r o mb  e nz ol.) 

2 g  des m-Chlor-m-bromanisols Itist man in kleinen Portionen 
in 6 cm ~ eisgektihlter rauchender Salpeters~iure (Dichte 1 "52) und 
ftigt 6 cm'  konzentrierter Schwefels~iure hinzu, erw/irmt dann di,e 
LtSsung vorsichtig einige Minuten am Drahtnetz a u f 5 0  ~ und 1/ift 
sie 3 bis 4 Stunden stehen. Man giet]t in Eiswasser, saugt den 
abgeschiedenen Niederschlag ab, w/ischt nach und krystallisiert aus 
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Alkohol  um. ,Jch/Sne tafelige Krystalle,  die bei 106 bis 107 ~ 
schmelzen.  

I. 7"79mg Substanz lieferten 0"793 crn a N bei 728 men und 19~ 

II. 0"2173g >, >> nach Baub igny  und Chavanne:  0"2006g 
AgClq--AgBr, wiihrend sioh fiir CTHaOTNaC1Br 
0' 2019 ff Halogensilber berezhnen ; 

III. 0 '2336g , >, nach Zeisel  0"1559g AgJ; 

IV. 0"2541g >, >, ,> ,> 0"1709g AgJ. 

Oefunden: I. 11"40O/o N, III. 8"8iO/o OCHa; IV. 8'88O/o OCH a. 

Berechnet f/Jr CTHaO:NaC1Br: 11"79O/o N, 8'70O/o OCH a. 

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

( 1 - M e t h o x y - 2 ,  4 - d i n i t r o - 3 - c h l  o r - 5 - b r o m b  e n z o l . )  

9 g  des destillierten und  rein verr iebenen m - C h l o r - m - b r o m -  
anisols werden  in kleinen Anteilen in 3 0 c m  3 r auchende r  Salpeter -  
s / iure  eingetragen.  W e n n  alles in dunkler  Farbe  gel0s t  ist, wird 
das Gemisch  auf  Eissf i icke gegossen .  Der abgesch iedene  Nieder -  
schlag wird  abgesaug t  und  aus  Alkohol umkrystal l is ier t .  Pr ismat i -  
sche  Nadeln  yore  F. P. 165 ~ 

I. 2 '620mg Substanz lieferten 0"2098cm a N bei 7 4 6 m m  und 18~ 

II. 3"765mg " ~ >> 0"298cm a N bei 746mm und 17~ 

III. 0 '2500g ~ >, nach Zeisel 0"1845g AgJ. 

Gefunden: I. 9'220/0 N; II. 9"14O/o N; III. 9"750/00CH a. 

B.erechnet fSr CTH4OsN2C1Br: 8"99o/0 N, 9'960/00CH3. 

2, 4 2 D i n i t r o - 3 - z h l o r - 5 - b r o m p h e n o l .  

(1 -Oxy-2 ,  4 -d in i t ro -3 -ch lo r -5 -b rombenzo l . )  

5 g  des 2 , 4 -D i n i t r o -3 - c h l o r -5 -b rom a n i so l s  we rden  mit 40  c m  a 

konzentr ier ter .  SehwefelsS, ure in e inem Kolben vorsicht ig du rch  E r -  
w~irmung au f  180 bis 190 ~ gebrach t  und  so lange bei dieser  
T e m p e r a t u r  belassen, bis die Fttissigkeit  gerade  gel inde zu  sch / iumen 
beginnt .  Der Inhalt  des Kolbens  wird  dann  durch  Umgief~en in 
einen zwe i t en  leeren Kolben abgeMihlt.  Die E n t w i c k l u n g  brauner  
D/impfe beim E r h i t z e n  muB sorgf~,ltig vermieden werden.  Nach  
dem Erkal ten wird in:~Vasser  gegossen .  Es  f/tilt ein gelber  Nieder-  
schlag  a u g  der aus  W a s s e r  umkrystal l is ier t  wird. E in  fiber 190 ~ 
h in 'ausgehendes  Ert i i tzea ve ru r sach t  eine Braunf/i!:bung der S u b -  
'stanz, d ie  nu t  durch  AuflSsen in L a u g e  und  F~l len  mit ver -  
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dfmnter  Schwefelsiiure zu beseitigen ist. Lichtgelbe KrystallkOrner 
vom F. P. 9 7  ~ . 

3 " 7 1 7 m g "  Substanz lieferten 0"302 cm 3 N bei 728 mm und 19 ~ 

Gefunden: 9"090/o N. 
Berechnet ffir C6H2OsN2C1Br: 9"42o/o N. 

2, 4, 6-Trijod'-3-zhlor-5-bromphenol (XI). 

(1-O xy-2 ,  4, 6 - t r i j  o d - 3 - c h l o  r-5-b r o m b  e n z  ol. 

4 4 g  (4 Mole) Jod werden i n  ein Gemisch yon 50g  Jod-  
kalium und 5 0 c m  ~ Wasse r  eingetragen. Nach vollst/indiger, durch 
gelinde Erwiirmung bewerkstelligter Aufl6sung des Jods wird auf 
t 0 0 c m  ~ mit Wasser  verdiinnt. Fe rne r  werden 12g  m-Chlor -m-  
bromphenol  in eine 10% ige Lgsung yon 19g KOH eingetragen. 
Zu  dem entstandenen Phenolat wird die oben erw/ihnte Jod- jod-  
kaliuml6sung in kleinen Anteilen unter starkem Umriihren hinzu-  
gefiigt. Dann wird gelinde erw/irmt, wiederum abgektihlt und 
filtriert; das klare Filtrat wird mit verdtinnter Schwefels/iure ver- 
setzt, wobei neben dem jodierten Phenol auch freies Jod aus-  
geschieden wird. Man versetzt mit starker wiisseriger schwefeliger 
S/iure bis zur Entf/irbung, saugt  ab,  w/ischt mit Wasse r  grtindlich 
aus  und reinigt durch Umkrystallisieren aus konzentriertem Eisessig. 
Die Substanz stellt dtinne Prismen yore Schmelzpunkt  2 0 7  ~ dar. 

II. O' 3227 g 

I. 0"2653g Substanz Iieferten nach Baubigny und Chavanne: 0"3215 3 AgJ 
u nd 0"1485g AgCI-+-AgBr, w~ihrend sich fiir 
0'2653 2 C6HOC1BrJ 3 0"15012"AgClq-AgBr be- 
rechnen; 

~ nach Baubigny und Chavanne: 0"3896g' AgJ 
und 0"1815g AgClq-AgBr, w~ihrend sich fiir 
0"3227g" C6HOCIBrJ 3 0"1826gAgCl-+-AgBr be- 
rechnen. 

Gefunden: I. 65"5O/o J; II. 65"260/o J. 
Berechnet fiir C6HOC1BrJ3:65.070/0 J. 

2, 6 -Di jod-3-chlor -5-bromchinon (XII). 

4 g  des umkrystallisierten und :fein verr iebenen 2, 4, 6--Trijod- 
3-chlor-5-bromphenols  werden in kleinen Anteilen unter  Eiskfihlung 
in 7 0 c m  3 rauchender Salpeters~iure eingetragen. Die Substanz 15st 
Sich in der Salpeters~iure unter reichlicher J0daussche idung :auf .  
Das Gemisch wird sofort auf Eisstticke gegossen und mit soviel 
schwefeliger S/iure vorsichtig versetzt, als zur Entfernung des freien 
Jods eben niStig ist. Man saugt ~sodann a b  und krystallisiert das 
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Rohproduk t  aus  Alkohol  urn, Orangerote  Krystallbltitter v o m  F. P. 
253 bis 255 ~ 

I.' 3.621 eng" Substanz lieferten 2"060rag C02 und 0'06 mg H20; 

II. 3' 835 mg ,> ,> 2' 982 mg Halogen. 

Gefunden: I. 15"510/o C, 0"18~ H; II. 77'760/0 Halogen. 

Berechnet ftir CGO2C1BrJ 2 : 15' 22 O/o C, 78'02 ~ Halogen. 

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

( 1 - M e t h  o x y - 2 ,  4, 6 - t r i j  o d -3 -  c h l  0 r -5 -b  r o m b  e n z ol.) 

Das  2, 4, 6 - T r i j o d - 3 - c h l o r - 5 - b r o m p h e n o l  wi rd  mit D ime thyN 
sulfat und  10~ Kalilauge in der fiblichen Wei se  bei W a s s e r -  
bad tempera tu r  methytiert .  Der Methyt/ i ther  wird aus  Eisess ig  u m -  
krystallisiert.  Man erh/ilt p r i smat i sche  Nadeln Vom S c h m e t z p u n k t e  
199 ~ 

I. 0 '2976g Substanz lieferten 

II. 0" 2843 g ~ >> 

III. O" 2932 g >> >> 

IV. 0"2648 g ~ >> 

nach Baub igny  und Chavanne :  0"3510g AgJ 
und 0"1632g AgCI~-AgBr, w~ihrend sich ffir 
0"2976g CTHaOC1BrJ3 0' 1645g AgCI-I-AgBr be- 
rechnen ; 

nach Baub igny  und Chavanne:  0 '3349g AgJ 
und 0'1562ff AgCI-+-AgBr, w~ihrend sich flit 
0"2843g CTH3OC1BrJ 3 0"1571gAgCl-i-AgBr be- 
rechnen ; 

nach Zeisel 0 '1114g AgJ; 

>~ , O" i001 g AgJ. 

Gefunden: I. 63"75o]0 J; II. 63"670/0 J; III. 5"020/00CH3; IV, 4"99o/o 
OCH~. 

Berechnet fiir CTH3OC1BrJ3:63"550/0 J, 5." 17~ OCH 3. 

2, 3, 4, 6-Tetrazhlor-5-bromphenol (XIII). 

(1-O x y-2 ,  3, 4, 6 - t e t rach lo r -5 -b rombenzo l . )  

1 0 g  des umkrysta l l i s ier ten  m - C h l o r - m - b r o m p h e n o l s  15st m a n  
in Eisess ig  auf. Man leitet sodann  unter  Kfihlung nach  G r i i b e ' s  t 
Vorschriff  du rch  Erh i t zen  y o n  P e r m a n g a n a t  mit Salzs~iure da r -  
gestelltes mit CO, verdf inntes  Chlorgas  in der drei .Molen en t -  
sp rechenden  Menge  ein. Dabei  scheidet  sich bereits ein bet r / icht-  
l icher Teil  des T e t r a c h l o r - m - b r o m p h e n o l s  als weil3er vo lumin6ser  
Krystallbrei aus.  Zur  vollst~indigen Ausfi i l lung muff in viel kal tes  

1 Berichte 35; 43 und 2754 (1902). 



xxI. Darsteliung neuer Halogenphenole aus dem m-Chlorphenoi. 373 

W a s s e r  e ingegossen  werden.  Man saugt  ab, krystall isiert  aus E i s -  
essig u m  und  erh/ilt kurze  s/ iulenf0rmige Krystal le  vom F. P. 197 ~ 

I. 3"534 mg Substanz lieferten 3"055 ~ng C02 und 0" 20 mff H20; 

II. 3"876 mg ~ ,> 2' 758 mg Halogen. 

Gefunden: I. 23"570/0 C, 0"630/0 H; II. 71"16O/o Halogen. 

Bereclmet fiir C6HOCI,IBr: 23 '17% C, 0"320/0 H, 71"36O/o Halogen. 

Die Engl / inder  H a m i l t o n  Mc. C o m b i e  und  P e r s y  J a m e s  
W a r d ,  1 die das 2, 3, 4, 6 - T e t r a c h l o r - 5 - b r o m p h e n o l ,  a u s g e h e n d  v o m  
m-Bromani l in ,  dargestell t  haben,  finden den Schme lzpunk t  192 ~ 

M. K o h n  und J. P f e i f e r  ~ haben  ffir diese im hiesigen 
Labora to r ium auf  ande rem W e g e  dargestel l te  Verb indung  in 15ber- 
e ins t immung  mit uns  den F. P. von  197 ~ gefunden .  

2, 3, 4, 6-Tetrachlor-5-bromanisol. 

(1-M e t h o x y - 2 ,  3, 4, 6-t  e t r a c h l o r - 5 - b  r o m b  e n z o l . )  

Das  2 ,3 ,4 ,  6 - T e t r a c h l o r - m - b r o m p h e n o l  wird wie gewShnl ich  
bei W a s s e r b a d t e m p e r a t u r  methyliert .  Das  im V a k u u m  ge t rockne te  
Rohproduk t  destilliert g a n z  unze r se tz t  bei 310 bis. 313 ~ und  einem 
Druck  von  7 4 5 m m  fiber und  erstarrt  sofort  in der Vorlage.  Die 
destillierte S u b s t a n z  wird aus  Alkohol  umkrystal l is ier t .  Df inne 
Nadeln  yore F. P. 115"5  ~ . 

I. 0"2750g Substanz lieferten naeh 

II. O" 2258 g ,, >, >> 

Baub igny  und Chavanne :  0 '6422g 
AgCI-+-AgBr, w~ihrend sich flit 0"2750g 
CTH3OC14Br 0"6445g Halogensilber be- 
reehnen; 

Zeisel  0"1663g AgJ. 

Gefunden: II. 9"730/00CH 3. 

Berechnet fiir CTH3OClgBr: 9"550/o OCH 3. 

2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenol (XV). 

( 1 - O x y - 2 ,  6 - d i c h l o  r-314, 5 - t r i b r o m b  e n z  ol.) 

1 5 g  des umkrys ta l l i s ie r ten  3, 4, 5 - T r i b r o m p h e n o l s  a 10st man  
in 1 0 0 c m  ~ Eisess ig  auf, man  leitet s o d a n n  unter  Kfihlung nach  
G r / i b e ' s  Vorschrif t  durch  Erh i t zen  von  P e r m a n g a n a t  mit Salzs/ iure 

: A. a. O. 
2 A. a. O. 
3 Dargestellt nach M. I<ohn und G. Sol tesz  a. a. O. 
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dargestelltes, mit CO~ verdiinntes Chlorgas in der 2 Molen ent- 
sprechenden Menge ein. Das Reaktionsgemisch wird  dann in 
Wasser  gegossen. Der abgeschiedene weii3e Niederschlag wird ab- 
gesaugt  und aus Eisessig umkrystallisiert. F. P. 223"5 ~ 

0.2619g Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne: 0"5552g" 
AgCI-~-AgBr, w~ihrend sieh fi, ir 0"2619g C6HOCI~Br 3 0"5570g Halogen- 
silber berezhnen. 

M. K o h n  und O. D b m b t S r  1 haben f/ir diese auf anderem 
W e g e  dargestellte Substanz ebenfalls den Schmelzpunkt  224~ ge- 
funden. 

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

( 1 - M e t h o x y - 2 ,  6 - d i c h l o r - 3 ,  4, 5 - t r i b r o m b e n z o l . )  

Das 2,6-Dichlor=3,4,5-tr ibromphenol  wird in 5~ Kali- 
lauge gelSst, mit Dimethylsulfat i ibergossen und bei Wasse r -  
badtemperatur eine Stunde am RCtckflul3kiihler erhitzt. Nach dem 
Erkalten wird abgesaugt, mit Wasser  gut nachgewaschen und aus 
Alkohol umkrystallisiert. Nadehi vom F. P: 145 ~ 

I. 0.2432g Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne: 0"4974g 

II. 0"2930g ~> , 7, 

Gefunden: II. 7" 39~ OCH 3. 
Berechnet ftir CTHaOC12Br3:7/490/0 0CH 3. 

M. K o h n  und G. D b m S t S r  1 geben ebenfalls 
punkt  145 ~ an. 

AgCI-~-AgBr, wiihrend sich fiir 0"2432g" 
CTH3OCI~Br 3 0"4997g AgCI-t-AgBr be- 
rechnen; 

Zeisel 0"1641g AgJ. 

den Schmeiz-  

3-Chlor-4, 5-dibromphenol (XVI). 

( 1 - O x y - 3 - c h l o  r-4, 5 - d i b r o m b  enz01.) 

2 5 g  des ~ -Chlo r -m-brompheno l s  werden in 125 cm a Eisessig 
gelbst. Zu dieser LSsung wird t rop fenwe i se  und unter Kfthlung 
eine LSsung yon 6 c m  a Brom (knapp  1 M o l ) i n  30c~r a. Eisessig 
hinzugeftigt. Man l~ifit die dunkel gef~irbte LSsung stehen, wobei  
man von Z e i t  zu Zeit den Kolben schiittelt. Nach Ablauf einer 
Stunde wird in 800cm a Wasser  gegossen. Es scheidet sich ein 
O1 ab. Nach l~ingerem Stehen wird da's ~1 fest. Man saugt ab, 

I A. a. O. 
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t rocknet  die Subs tanz  im Vakuum  und krystallisiert schliel31ich aus 
Ligroin urn, wodurch  man  die Subs tanz  in Prismen vom F. P. 
116 bis 117 ~ erh/ilt. 

I. 3"823 mg Substanz lieferten 3'585mg CO 2 und 0"40rag H20; 

II. 4" 176 mg ~ >> 2. 840 mg Halogen. 

Gefunden: I. 25"570/0 C, 1"17~ H; II. 68"01O/o Halogen. 

Berechnet fi.ir C6H3OCIBr2:25.15o/0 C, 1"05O/o H, 68"21O/o Halogen. 

3-Chlor-4;  5 -d ibromani so l .  

(1-M et  h o x y - 3 - c  h lo r -4 ,  5 - d i b r o m b e n z o l . )  

Das 3-Chlor-4 ,5-d ibromphenol  wird wie gewShnlich mit 
Dimethylsulfat  und 10~ Kalilauge methyliert.  Der Methy!/ither 
wird im Vakuum get/~ocknet. Die t rockene Subs tanz  destilliert bei 
296 bis 300 ~ und einem Druck von 7 4 6 m m  tiber. Das destillierte 
Anisol wird aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert .  Nadeln vom 
F. P. 72 bis 75 ~ . 

I. 0"2267g Substanz lieferten nach Zeisel 0"1766g AgJ; 

II. 0"2413 2" >> >> ,> >, 0"1901 g AgJ. 

Gefunden: I. 10"30O/o OCH3; II. 10'41o/' o OCH 3. 

Berechnet fiir CTHsOC1Br2: 10"330/o OCH 3. 

2, 6-Din i t ro -3 -ch lor -4 ,  5 -d ibromani so l .  

(1-M e t h o x y - 2 ,  6 - d i n i t r o - 3 - c  hl 'or-4,  5 - d i b r o  m b  enzo l . )  

5g" des destillierten 3-Chlor-4 ,5-d ibromanisols  werden all- 
m/thlich in 50 c ~  3 rauchender  Salpeters/iure unter Eisktihlung ein- 
getragen. Nach vollst/indiger AuflSsung werden 5 0 c m  ~ konzen -  
Fierter 'Schwefels~ure  zugeftigt und das Gemisch drei Minuten 
stehen gelassen. Sodann wird auf  Eis gegossen,  d e r  abgeschiedene 
Niedersehlag abgesaugt ,  mit 3~ Kalilauge verrieben und 
schwach  erw/irmt, neuerlich abgesaugt ,  mit Wasse r  gut  nach-  
g e w a s c h e n  und schliefJlich aus verdt inntem Alkohol umkrys ta I -  
lisiert. Pr ismatische Nadelrl vom F. P. 100 bis 1 0 t %  

0"1684g SUbstanz lieferten nach Zeisel 0"1020g AgJ. 

Gefunden : 8" 02 O/o OCH 3. 

Berechnet ffir CTHaOsN2C1Br2:7'940/00CH 3. 
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2, 3, 6-Trichlor-4, 5-dibromphenol (XIX). 
(1-Oxy-2, 3, 6 - t r i ch lo  r-4, 5-dibr  omb e nzol.) 

10g des umkrystallisierten 3-Chlor-4, 5-dibromphenols werden 
in 8 0 c m  8 Eisessig gelSst und sodann mit der 2 Molen ent- 
sprechenden Menge mit CO 2 verdtinnten Chlors, welches nach 
Gr~be ' s  Vorschrift dargestellt wird, unter guter Kiihlung chloriert. 
Das Reaktionsgemisch wird dann in Wasser  gegossen, Der ab- 
geschiedene weii3e Niederschlag wird abgesaugt, im Vakuum ge- 
trocknet und schlieBtich aus Ligroin umkrystallisiert. Man erh~lt 
Nadeln vom F. P. 204 bis 205 ~ 

I. 3"978 mg Substanz lieferten 2"920 mg CO 2 und 0" 11 mg H20; 

II. 3" 555 mg ,, ~ 2"648 mg Halogen. 

Ge%nden: I. 20"020/o C, 0"30a/oH; II. 74"490/o Halogen. 

Berechnet fiir C6HOC13Br~ : 20" 27 O/o C, 0" 280/o H; 74' 940]o Halogen. 

2, 3, 6-Trichlor-5-bromchinon (XXII). 

7 g des umkrystallisierten 2, 3, 6-Trichlor-4, 5-dibromphenots 
werden in 70era ' rauchender Salpeters/iure eingetragen. Die Sub- 
stanz 15st sich darin glatt auf. Dann wird die LSsung eine kurze 
Zeit erw~irmt, bis die Oxydation unter Aufsieden und Entwicklung 
brauner Diimpfe sich vollzogen hat. Man kiihlt ab und gieBt auf 
Eisstticke. Der abgeschiedene gelbe Niederschlag wird abgesaugt 
und aus Eisessig umkrystaliisiert. SchSne gelbe B1/ittchen, die bei 
260 ~ noch nicht schmelzen. 

I. 3"354mg Substanz lieferten 3"035 mg CO~ und 0"07rag H20 ; 

II. 3"422 rag" , ~ 2"195 rag" Halogen. 

Gefunden: I. 24"68o/o C, 0"23o[o H; 64" 14~ Haiogen. 

Berechnet fiir C602CIsBr: 24"8o/o C, 64"17o/o Halogen, 

Diese Analysen lassen keinen Zweifel, daft hier reines Trichlor~ 
bromchinon vorliegt. 

2, 6-Dijod-3-chlor-4, 5-dibromphenol (XXV). 

(1-O xy-2, 6-dij o d-3-chlor-4,  5 -d ib romb  e nzol.) 

24g  (2~/3 Mole) Jod werden in ein Gemisch von 30g  Jod- 
kalium und 30era ~ Wasser  eingetragen. Nach vollst/indiger Auf- 
15sUng des Jods wird auf 60cm '~ mit Wasser verdfinnt. 
Ferner werden 10g des umkrystaltisierten 3-Chlor-4,5-dibrom- 
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phenols in eine 10~ L0sung von 10g KOH eingetragen. Zu 
dem entstandenen Phenolat wird die oben erw/ihnte Jod-jodkalium- 
15sung in kleinen Anteilen hinzugeftigt. Dann wird schwach er- 
w/irmt und in verdtinnte Schwefels~ture hineinfiltriert. Es f~illt das 
2, 6-Dijod-3-chlor-4, 5-dibromphenol aus. Man versetzt zum Zwecke 
der Entfernung des freien Jods mit fibersch~ssiger schwefeliger 
S~iure, saugt ab, w~ischt mit Wasser gr/indlich aus und krystallisiert 
aus Eisessig urn. 

3"751 ~ g  Substanz lieferten 3" 133 e~g Halogen. 

Gefunden: 83"52O/o HaIogen. 

Berechnet flit CaHOC1Br2J2: 83"46O/o Halogen. 

DOnne prismatische Nadeln, die bei 191 bis 192 ~ schmelzen. 


