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Darstellung neuer Halogenphenole aus dem m-Chlorphenol
(XXI. Mitteilung tiber 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 Mitteillung bildet eine Fortsetzung
der jlingst verodffentlichten Arbeit von M. Kohn und G. Domotort

Wir haben das wm-Chlorphenol durch Bromierung mit 3 Molen
Brom, welche in Brom-Bromkaliumldsung gelést waren, in das
2,4,6-Tribrom- 3-chlorphenol (I) {ibergefiihrt. Das letztere liefert
durch Einwirkung von rauchender Salpetersdtire glatt das bisher
unbekannte 2, 6-Dibrom-3-chlor-1, 4-benzochinon (II). Durch Ré-
duktion mit schwefeliger Sdure wurde aus dem Chinon das 3-Chlor-
2, 6-dibromhydrochinon (Ill) erhalten. Der Methyldther des Hydro-
chinons ist ebenso wie der Methylather des Tribrom-mz-chlorphenols
unter Atmosphérendruck so gut wie unzersetzt destillierbar.
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Das Tribrom-m-chloranisol geht beim Eintragen in rauchende
Salpetersdure in Losung; es bildet sich das Tribrom-m-chlor-
m-nitroanisol und die Entmethylierung des Nitrokorpers durch
Kochen mit Bromwasserstoff-Eisessig ergibt das 2,4,6-Tribrom-
3-chlor-5-nitrophenol (IV) vom F. P. 146, 5°.

J. Blanksma? ist schon im Jahre 1908 zu dem gleichen Tribrom-m-chlor~
m-nifrophenol (IV), allerdings auf einem wesentlich umstidndlicheren und miihe-
volleren Wege, gelangt als wir. Er geht vom symmetrischen Trinitrobenzo! aus und

1 Das Verhalten der-Pentahalogenphenole zu Aluminiumchlorid in Gegenwart:
von Benzol (XX. Mitteilung iiber Bromphenole). Vorgelegt in der Sitzung vom
18. Mdrz 1926. ' '

2 Zentralblatt 1908. 1/724 bis 725.
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iiberfiihrt dasselbe in das 3, 5-Dinitrophenol. Die partielle Reduktion des letzteren
mit Schwefelammonium liefert das symmetrische #s-Nitro-m-aminophenol. Die
Diazotierung der Aminoverbindung und die Behandlung der letzteren mnach Saud-
mayer gibt das s-Chlor-m-nitrophenol, bei dessen Bromierung das 2, 4, 6-Tribrom-
3-chlor-5-nitrophenol (IV) entsteht. J. Blanksma hat fiir seine Substanz den
Schmelzpunkt 143° gefunden. Wir haben an unserem Prdparate den Schmelzpunkt
146-5° beobachtet.

Wir haben das m-Chlorpheno! auch der Jodierung in alkali-
scher Losung unterworfen. Es treten hier drei Jodatome ein. Das
Jodierungsprodukt ist das 2,4, 6-Trijod-3-chlorphenol (V).

Ifn den Publikationen von M. Kohn und A. Rosenfeld,! von
M. Kohnund G.Démé6tor,? sowie in einer noch nicht verdffentlichten
Arbeit von M. Kohn und J. Pfeifer ist gezeigt worden, daf} jod-
haltige Pentahalogenphenole durch rauchende Salpetersdure zu jod-
haltigen Tetrahalogenchinonen sich oxydieren lassen. Daff auch
jodhaltige Tetrahalogenphenole durch rauchende Salpetersidure zu
jodhaltigen Trihalogenchinonen oxydierbar sind, beweist das Ver-
halten unseres 2,4, 6-Trijod-3~-chlorphenols (V). Wenn man letzteres
mit rauchender Salpeterséure behandelt, entsteht ein rotes Oxydations-
produkt. Dasselbe ist ein neuer Reprdsentant der bisher noch spir-
lich vertretenen und wenig untersuchten interessanten Gxuppe der
Jodchinone, das 2, 6-Dijod-3- chlorchmon (VD).
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Auf Grund dieser Beobachtung kann man voraussehen, daf3
auch andere jodhaltige Tetrahalogenphenole bei der Oxydation mit
rauchender Salpetersiure neue jodhaltige Trihalogenchinone liefern
werden. Es wire damit ein Weg von allgemeiner Anwendbarkeit
zur Darstellung jodhaltiger Trihalogenchinone aufgefunden.

Das m-Chlorphenol liefert bei der Bromierung mit {iber-
schissigem Brom in Gegenwart von Eisen als Katalysator das
m-Chlor-tetrabromphenol (VII). Wir haben das m-Chlor-tetrabrom-
phenol mit Aluminiumchlorid in Gegenwart von Benzol behandelt.
Man erhalt so in vorziiglicher Ausbeute das bisher unbekannte
m-Chlor-m-bromphenol (VII). Das m-Chlor-m-bromphenol, sowie

1 Monatshefte fiir Chemie 46, 105 u. f. (1925).
2 A. a. O.
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sein Methyldther sind feste unter Atmosphérendruck unzersetzt
destillierbare Substanzen.

Durch Nitrierung des Phenols (VII) wurde die bisher unbe-
kannte . Chlorbrompikrinsdure (IX), durch starke Nitrierung des
Anisols das 2,4, 6-Trinitro-3-chlor-5-bromanisol gewonnen.
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Wurde hingegen das m-Chlor-m-bromanisol in kalte rauchende
Salpetersdure eingetragen, so- erfolgte nur eine Dinitrierung.

Auch M. Kohn und ‘M. Heller?! hatten bei der Einwirkung
von rauchender Salpetersdure in der Kilte auf das 3,5-Dibrom-
anisol beobachtet, daf nur ein Dinilroprodukt entsteht, welches als
das 8, 5-Dibrom-2, 4-dinitroanisol aufgefalt wurde. Auch unser Chlor-
bromanisol gibt beim Eintragen in kalte rauchende Salpetersdure
nur ein Dinitroprodukt, welches wir in Analogie zum Kohn-Heller-
schen Dinitroprodukt als das 2, 4-Dinitro-3-chlor-5-bromanisol (X)
ansehen miissen.

Durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsdure auf 180 bis
190° erfolgt Entmethylierung zum 2,4- Dinitro-3-chlor-5-brom-
phenol. '

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

Bei der Einwirkung von rauchender Salpetersiure wird ein
neues jodhaltiges Tetrahalogenchinon, das 2, 6-Dijod-3-chlor-5-brom-
chinon (XII) gebildet.
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1 Monatshefte fiir Chemie 46, 91 u. f. (1925).
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Beim Einleiten von 3 Molen mit CO,-verdiinnten Chlorgases
in eine Eisessiglésung des m-Chlor-m-bromphenols gelingt ohne
‘Schwierigkeit die Trichlorierung. Das Reaktionsprodukt ist das Tetra-
chlor-me-bromphenol (XIII) vom Schmelzpunkte 197°.

M. Kohn und J. Pfeifer haben zur gleichen Zeit, als wir mit diesen
Versuchen heschiftigt waren, auf anderem Weoe im hiesigen Laboratorium das
Tetrachlor-m-bromphenol dargesteilt.

Ihr Préparat zeigt ebenfalls den Schmelzpunkt 197°. Das Anisol, das
2,3, 4, 6-Tetrachlor—5—brom-1—methoxybenzol, ist ein krystallisierter, unter Atmo-
sphirendruck vollig unzersetzt destillierbarer Korper.

Das Tetrachlor-m-bromphenol ist auch schon vor mehreren Jahren von den
Englindern Hamilton Mec. Combie und Persy James Wardl ausgebend vom
m-Bromanilin erhalten worden. Die genannten Chemiker finden den Schmelz-
punkt 192°.

Da aber unser Tetrachlor-m-bromphenol, wie eben dargelegt, bei Bereitungen
auf zwei verschiedenen von einander unabhidngigen Wegen immer den Schmelz-
punkt 197° (korr.) zeigt, liegt wohl die Mdoglichkeit vor, daf die Schmelzpunkt-
angabe von Hamilton Mec. Combie und Persy James Ward cine unkor-
rigierte ist. :

Das mm-m-Dibromphenol ist von M. Kohn und G. Soltesz?
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: flir die Richtigkeit der Auffassung
der Struktur des Tribromphenols von M. Kohn und G. Soltesz
bietet die folgende Beobachtung:

Wir haben das 3,4,5-Tribromphenol (XIV) nach den Angaben
von M. Kohn und G. Soltesz .dargestellt und dasselbe mit 2 Molen
Chlor in Eisessiglosung chloriert. Das Reaktionsprodukt ist das
2, 6-Dichlor-3, 4, b-tribromphenol (XV) vom Schmelzpunkt 223 bis
224°, Das Prdparat liefert bei der Behandlung mit Kalilauge und
Dimethylsulfat einen Methyldther vom Schmelzpunkt 145°.
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M. Kohn und G. D6m5t8r3 haben ebenfalls das 2,6-Dichlor-
3, 4, 5-tribromphenol (XV) allerdings auf einem anderen, in ihrer
jlingst verdffentlichten Mitteilung beschriebenen Wege dargestellt.

1 Journ. Chem. Soc. London. 703, 1I, 1995--2006 (19183).
2 Monatshefte fiir Chemie. 46, p. 245 u. f. (1925).
3 A a O.
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Ihr Phenol schmilzt bei 224°. Der von M. Kohn und G.Domotor?!
erhaltene Methyldther schmilzt wie unser Methyldther auch bei
145°, Es ist also die Identitdt ~unserer Prédparate mit denen von
M. Kohn und G. Dé6métdr sichergestellt.

Bei der vorsichtigen Bromierung .mit einem Mol Brom in
kalter Eisessiglosung nimmt das m-Chlor-m-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
(XVIII) sein.
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Zum Zwecke der Entscheidung dieser Frage haben wir das
neue Dibrom-chlorphenol (XVI oder XVII oder XVII) mit 2 Molen
Chlor in Eisessiglosung chloriert. Man erhidlt dabei ein neues
Trichlor-dibromphenol. Letztieres kann wieder entweder das 2,3, 6-
Trichlor-4, 5-dibromphenol (XIX) oder das 3, 4, 6-Trichlor-2, 5-dibrom-
phenol (XX) oder das 2,3, 4-Trichlor-5, 6-dibromphenol (XXI) sein.

Das Verhalten bei der Oxydation mit rauchender Salpeter-
saure ermoéglicht die Entscheidung. Das 2, 3, 6-Trichlor-4, 5-dibrom-
phenol (XIX) miifite bei der Einwirkung von rauchender Salpetersdure
das 2,3, 6-Trichlor-b-bromchinon (XXII), das 3,4, 6-Trichlor-2,5-
dibromphenol (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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Die Analysen des Oxydationsproduktes entscheiden mit aller
Bestimmtheit, dall das Trichlor-bromchinon (XXII) vorliegt. Letzteres
kann nur aus dem 2,3, 6-Trichlor-4, 5-dibrompheno! (X1X) hervor-
gegangen sein. Bei der Oxydation mit rauchender Salpetersiure ist
also ein zum Hydroxyl p-stdndiges Bromatom unter Chinonbildung
ausgetreten. Das Produkt der Monobromierung des m-Chlor-m-brom-
phenols ist demnach das p-Brom-m-chlor-m-bromphenol (XVI).

Bei der Behandlung mit Jod in alkalischer Losung nimmt das
neue Dibrom-chlorphenol (XVI) zwei Jodatome auf. Es resultiert
das o, 0-Dijod-m, p-dibrom-s-chlorphenol (XXV).
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Der Methylither des 3-Chlor-4,5-dibromphenols ist durch ein
Salpeterschwefelsduregemisch in das Dinitroprodukt, das 1-Methoxy-
2, 6-dinitro-3-chlor-4, 5-dibrombenzol, {iberfithrbar.

2, 4, 6-Tribrom-3-chlorphenol (I).
(1-Oxy-2,4,6-tribrom-3-chlorbenzol.)

40 g Kaliumbromid werden in 100 cm® Wasser gel6st, nach
vollstindiger Auflosung werden dazu 12-5cm’® (3 Mole) Brom zu-
gefiigt. Das Brom 18st sich glatt beim Umschiitteln auf. In einer
11/,1 Stopselflasche, welche bis zur Hilfte mit Wasser gefiillt ist,
suspendiert man 10 g m-Chlorphenol, giefit die oben erwihnte Brom-
Bromkaliumldsung hinzu und schiittelt kréftig um. Es scheidet sich
sofort ein weifler, flockiger Niederschlag ab. Dieser wird abgesaugt,
mit Wasser nachgewaschen und aus verdiinntem Alkohol um-
. krystallisiert. Diinne Nadeln vom F. P. 105 bis 106°1 Die Aus-
beute entspricht der Theorie.

1. 0°3008 g Substanz lieferten nach Baubigny und ChavanneZ: 0-5780¢
AgCl—+ AgBr, wihrend sich fiir 0:3008 g C4Hy,0CIBrg: 05820 ¢ Halogen-
silber berechnen;

II. 02848 ¢ Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne: 0°5489¢
AgCl—+ AgBr, wihrend sich fiir 02848 ¢ C3;HyOCIBry: 0:5511 g Halogen-
silber berechnen.

1 Simtliche Schmelzpunkte sind kosrigierte, sdmtliche Siedepunkte unkor-
rigierte.
2 H. Emde, Chem. Ztg., 35, 450 ff. (1911).
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2, 4, 6-Tribrom-3-chloranisol.

(I-Methoxy-2,4,6-tribrom-3-chlorbenzol)

Das 2,4, 8-Tribrom-3-chlorphenol wird in einem Weithals-
kolben mit Dimethylsulfat und 209/ iger Kalilauge Gbergossen und
zwel Stunden unter RiickfluBkiihlung auf dem siedenden Wasser-
bade erhitzt. Der nach der Abkiihlung erstarrte Kuchen wird in
einer Reibschale mit verdiinnter Kalilauge verrieben, abgesaugt, mit
Wasser gut nachgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Feine
Nadeln vom F.P. 96°.

Nach dem Trocknen im Vakuum liber konzentrierter Schwefel-
sidure destilliert das Anisol bei 323 bis 325° und einem Druck von
766 mm unzersetzt tiber.

I. 02442 g Substanz lieferten nach Zeisel 0-1520¢ AgJ;
. 0-2701 ¢ > » > > 0-1701 g Agl;

Gefunden: L 8270}, OCHjg; I 8820/, OCHg;
Berechnet fiir C;H,;OCIBry: 8:18%, OCHj.

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

f1-Methoxy-2,4,6-tribrom-3-chlor-5-nitrobenzol))

4¢ des destillierten und fein verriebenen 2,4, 6-Tribrom-3-
chloranisols werden in Kkleinen Anteilen in 40c¢m® rauchender
Salpetersdure eingetragen. Die Substanz 18st sich in der Salpeter-
sdure bei gewohnlicher Temperatur mit dunkier Farbe auf. Dann
wird die Losung auf Eisstlicke gegossen. Es scheidet sich ein
gelber flockiger Niederschiag ab; dieser wird abgesaugt, in einer
Reibschale mit 2%/ iger Kalilauge verrieben und zum Zwecke der
Entfernung der alkaliloslichen Produkte schwach erwidrmt. Der
Rickstand wird abgesaugt, mit Wasser gut nachgewaschen und
aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhiélt eine schneeweifle, wollige
Krystallmasse, die bei mikroskopischer Betfrachtung sehr diinne
Nadeln erkennen 146t F. P. 116°.

I 2:059mg Substanz lieferten 1-508 mg COy und 018 mg HyO:

IL. 9-05 mg » > 029 cm3 N bei 715 mm und 16°;
HI 12-773 mg > > 0-373 cm3 N bei 728 man und 21°;
"I, 8118 mg > > 0-230 ctz3 N bei 728 mm und 21°;
V., 02351 g » > nach Zeisel 0-1320 g Agl;
VI. 0-1644 & » > » » 0-0941 & Agl.

Gefunden: 1. 19-970, C, 0-979), H; IL 3560, N; Il 3-240/, N;
IV. 3-159/, N; V. 7:410); OCH,; VL. 7-569, OCH,.

Berechnet fiir C;HgO,NClBry: 19°809, C, 0-710, H; 3-30%, N;
7:319), OCH, : ‘
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2, 4, 6-Tribrom-3-chlor-5-nitrophenol (IV).
(1-Oxy-2,4, 6-tribrom-3-chlor-5-nitrobenzol)

5 g des umkrystallisierten- 2, 4, 6-Tribrom-3-chlor-5-nitroanisols
werden in einem vollstindig trockenen Einschliffkolben in 20 cm?®
Eisessig aufgeldst und mit 10 em® 66°%/,iger Bromwasserstoffsiure
versetzt. Man erhitzt zwel Stunden unter Riickfluf. Wdihrend des
Kochens fligt man jede halbe Stunde einige (etwa fiinf) Kubik-
zentimeter rauchender Bromwasserstoffsdure hinzu. Nach zwei
Stunden giefit man den Inhalt des Kolbens in kaltes Wasser. Das
abgeschiedene weifle Produkt saligt man ab, 16st in einer moglichst
kleinen Menge heifler verdinnter Kalilauge, filtriert vom Ungeldsten
ab und fallt im Filtrat das Nitrophenol mit 209/ iger Schwefelsdure
aus. Es fillt ein weifler Niederschlag aus, der abgesaugt und aus
verdiinntem Eisessig umkrystallisiert wird. . Man - erhélt so Nadeln
vom F. P. 146-5°. - .

9089 ¢ Substanz lieferten 0°2793 cm3 N hei 758 mm und 17°.

Gefunden: 3:280/, N.
Berechnet flir CgHO3NCIBrg: 3-410/, N,

Blanksma gibt a. a. O. den F. P. 143° an.

2, 6-Dibrom-3-chlorchinon (II).

10 g des umkrystallisierten und fein verriebenen 2,4, 6-Tri-
brom-3-chlorphenols werden in kleinen Anteilen in 60 cm?® rauchen-
der Salpetersdure eingetragen. Die Substanz 16st sich in der Salpeter-
sédure bei gewdhnlicher Temperatur mit roter IFarbe auf. Dann wird
die Ldsung auf Eisstiicke gegossen; es scheidet sich das Chinon
in dichten gelben Flocken ab. Der Niederschlag wird abgesaugt,
durch Waschen mit Wasser von der iiberschiissigen Salpetersiure
befreit und schlieflich aus Alkohol umkrystallisiert. Gelbe Bléttchen
vom F. P. 164 bis 165°.

I 3-624 mg Substanz lieferten 3200 mg COq und 0:07 mg H,0;
II. 3-305 mg > » 2+144 mg Halogen.

Gefunden: I. 24080/, C, 0-210/y H; II. 64-879], Halogen.
Berechnet fiir CgHO,ClBry: 23:970/; C;- 0-330), H; 65°039/, Halogen.
2, 6-Dibrom-3-chlorhydrochinon (III).

Das umkrystallisierte 2, 8-Dibrom-3-chlorchinon 16st man in
moglichst wenig Alkohol auf und fligt in der Siedehitze eine
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konzentrierte wisserige LLOsung von schwefeliger Sdure hinzu, Dann
kocht man so lange, bis die dunkel gefdrbte Ldsung entfdrbt wird,
giefit den Inhalt des Kolbens durch ein Faltenfilter und 146t das
Filtrat erkalten. Es scheiden sich lange weifie Nadeln aus. Man
saugt ab, versetzt das Filtrat mit Kochsalz bis zur Sittigung und
zieht mit Ather aus. Nach dem Verjagen des Athers bleibt ein
weifler Krystallkuchen zurlick, der mit der Hauptmenge des Hydro-
chinons vereinigt, im Vakuum {ber Schwefelsdure gefrocknet und
schliefilich aus Ligroin umkrystallisiert wird, worauf man weifle
prismatische Nadeln vom F. P. 144° erhlt.

L. 8:778 mg Substanz lieferten 3-330 mg CO, und 0°42 wg Hy0;

I1. 0-2182 ¢ » » nach Baubigny und Chavanne: 0°3734g
AgCl-AgBr, wihrend sich fiir CgHzO4ClBry:
0°3745 g Halogensilber berechnen; :

{II. 0-3287 ¢ > > nach Baubigny und Chavanne: 0°'5635p
AgCl+ AgBr, wihrend sich fiir 0°3287¢
CeH30,CIBry: 0-5642 g Halogensilber berechnen.

Gefunden: I. 24-070/, C; 1:249/; H.
Berechnet fiir CgHgOyClIBry: 23-819/,. C, 19/, H.

2, 6-Dibrom-3-chlorhydrochinondimethylither.

Das 2,6-Dibrom-3-chlorhydrochinon wird mit Dimethylsulfat
und 10%,iger Kalilauge iibergossen und 1!/, Stunden unter Riick-
fluBkiihlung erhitzt. Der Dimethyldther wird abgesaugt, mit Wasser
nachgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Feine Nadeln
vom F. P. 90°. Die umkrystallisierte und {iiber konzentrierter
Schwefelsdure im Vakuum getrocknete Substanz destilliert bei

317 bis 319° (unkorr) und einem Druck von 756 mm unzersetzt
Uber.

0-2400 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0:3449 g Agl.

Gefunden: 18:990/, OCHa.
Berechnet fiir CgH;0,CIBry: 18-780/, OCH;.

2, 6-Dibrom-~3-chlorhydrochinondibenzoat.

5g des 2, 6-Dibrom-3-chlorhydrochinons werden in einer
Stépselflasche mit Benzoylchlorid und 20°,iger Kalilauge iber-
gossen und unter Kihlung kréftig geschiittelt. Man 148t das alkali-
sche Gemisch iiber Nacht stehen; am nidchsten Tag wird der ge-
bildete Niederschlag abgesaugt, mit warmer verdiinnter Kalilauge
verrieben, wiederum abgesaugt und fiir die Analyse aus Alkohol

umkrystallisiert. Die Substanz stellt tafelige Krystalle vom F. P.
185° dar.

Chemieheft Nr. 7. 26
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20°90 mg Substanz licferten 35°99 mg COqy und 4119 mg Hy0.
Gefunden: 46969], C; 2+200/, H.
Berechnet fiir CogHy10,C1Bry: 47-020/y C; 2-1790/; H.

2, 4, 6-Trijod-3-chlorphenol (V).
(1-Oxy-2, 4, 6-trijod-3-chlorbenzol)

64 g (4 Mole) Jod werden in ein Gemisch von 70 g Jodkaliume
und 70 cm’® Wasser eingetragen. Nach vollstindiger Aufldsung des
Jods wird auf 100 ew’ mit Wasser verdlinnt. Ferner werden 8 ¢
m~Chlorphenol in eine 10%;ige Ldsung von 21 g KOH eingetragen.
Zu dem entstandenen Phenolat wird die oben erwédhnte Jod-jod-
kaliumlbsung in kleinen Anteilen unter Umrlihren hinzugefiigt.
Dann wird gelinde erwidrmt, wiederum abgekiihit und filtriert. Das
klare Filirat wird mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt, wobet
neben dem jodierten Phenol auch freies Jod ausgeschieden wird.
Man versetzt mit konzentrierter wésseriger schwefeliger Sdure bis
zur Entfarbung, saugt ab und wéscht mit Wasser griindlich aus.
Die durch Umkrystallisieren aus siedendem Kisessig gereinigte Sub-
stanz bildet dlinne Nadeln vom F. P. 139 bis 140°.

1. 02399 g Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne: 0-0892 ¢ AgCl
: und 0-3329 g AglJ;

iI. 0-2930¢g ° » » nach Baubigny und Chavanne: 0°0860¢ AgCt
und 0-4071 ¢ Agl.
Gefunden: 1. 7-139/, CL, 757019/, J; 1. 7-269/, Cl, 75-109/, J.
Berechnet fiir CgHyOCLJ3: 70/, Cl, 756-2190/, I.

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

5 g des umkrystallisierten und fein verriebenen 2, 4, 6-Trijod-
3-chlorphenols werden in kleinen Anteilen unter Eiskthlung in
35 cm’ rauchender Salpetersdure eingetragen. Die Substanz 16st sich
in der Salpetersdure unter reichlicher Jodausscheidung auf. -Das
Gemisch wird sofort auf Eisstlicke gegossen und mit soviel
schwefeliger Sdure vorsichtig versetzt, als zur Entfernung des freien
Jods eben ndtig ist. Man. saugt sodann ab und krystallisiert das
Rohprodukt aus Alkohol um. Man erhilt orangerote Krystallbldtter
vom F. P, 174 bis 175°.

4078 mg Substanz lieferten 2°745 mg COy und 0°17 mg HyO

Gefunden: 18-369), C, 0°460f, H.
Berechnet flir CgllO,ClJy: 18-260/, C, 0°250/; H.
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2,4, 6-Trijod-3-chloranisol.
(1-Methoxy-2, 4, 6-trijod-3-chlorbenzol.)

Das 2, 4, 6-Trijod-3-chlorphenol wird in einer Stopselflasche
in 5%;iger Kalilauge geldst, mit Dimethylsulfat {ibergossen und
unter Kithlung geschiittelt. Dann wird das Gemisch in einem Weit-
halskolben unter Rickflufkithlung auf dem Wasserbade zwei
Stunden erhitzt. Der nach der Abkiihlung erstarrte Kuchen wird in
einer Reibschale mit verdlinnter Kalilauge verrieben, abgesaugt und
mit Wasser griindlich nachgewaschen. Aus 96¢/ igem Alkohol
krystallisieren kurze diinne Nadels aus; die bei 115-5° schmelzen:

1. 03140 g Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne: 0:0891 g AgCl
‘ und 04260 g Agl;
II. 0-3352 ¢ » > nach Baubigny und Chavanne: 0:0954 ¢ AgCl
und 0-4548 g AgJ;

L 0-2162¢  » »  nach Zeisel: 00984 g Agl;

IV. 0-2732 ¢ > > » » 01249 g Agl.

Gefunden: T. 7:020), CI, 73-330)y J; IL 7-040/, C1, 73340/ J; TIL 6-010,
: OCHg; 1V. 6-040/, OCH,.

Berechnet fiir C;H,0CIJ;: 6°819), Cl, 73199/, J, 5-96 9/, OCH,.

TetrabroAm-m-chlorphenol (VID.
(1-Oxy-2,4, 5, 6-tetrabrom-3-chlorbenzol.)

40 g m-Chlorphenol werden in einer Porzellanschale mit ein
wenig Eisenpulver und der 41/,fachen der theoretisch erforderlichen
Menge an Brom (300 ¢m®) in kleinen Anteilen versetzt. Da der
entweichende Bromwasserstoff Feuchtigkeit aus der Luft anzieht
und dadurch die weitere Bromierung behindert, miissen die Rédnder
der Schale fortwdhrend mit einer leuchtenden Flamme erwirmt
werden. Wenn das ganze Brom hinzugefligt ist, 148t man mehrere
Stunden stehen, bis kein Bromwasserstoff mehr entweicht. Der
Uberschuff an Brom wird auf dem siedenden Wasserbade verjagt,
der zuriickgebliebene feste Kuchen mit 200 cm?® Salzsdure (1:: 1)
versetzt, eine halbe Stunde auf dem Wasserbade digeriert, dann in -
einer Reibschale fein verrieben, abgesaugt, mit Wasser nach-
gewaschen und aus konzentriertem Eisessig umkrystallisiert. Nadeln
vom F. P. 209 bis 210°.

Darstellung des

m=Chlor-m-bromphenols (VIII)
(1-Oxy-3-chlor-5-brombenzols)

aus Tetrabrom-ms-chlorphenol (VII) durch Einwirkung von Alumi-
niumchlorid in Gegenwart von Benzol:
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In einem 1000 ¢’ fassenden Weithalskolben werden 100 g
Tetrabrom-#i-chlorphenol mit 280g tiber Natrium frisch abdestil-
lierten Benzols und 200 g wasserfreien, in der warmen Reibschale
zerkleinerten Aluminiumchlorids versetzt. Das Gemisch wird auf
dem Wasserbade drei Stunden unter RickfluBkiihlung in lebhaftem
Sieden unter hiufigem Umschiitteln erhalten. Es verfirbt sich dabei
dunkelbraun und am Kolbenhals entsteht ein blauer Ring. Nach
Ablauf dieser Zeit wird der Kolben abgekiihlt und der Inhalt auf
Eisstlicke gegossen. Das Gemisch wird mit Salzsdure stark an-
gesduert und das abgeschiedene Ol mehrmals mit Ather aus-
gezogen. Nach dem Verjagen des Athers hinterbleibt ein Gemisch
von rohem m-Chlor-m-bromphenol und Brombenzol. Durch mehr-
maliges Ausschiitteln mit 109¢/,iger Kalilauge wird der phenolische
Anteil extrahiert. Die vereinigten alkalischen Ldsungen werden
durch Filtration von suspendierten Verunreinigungen befreit. Beim
Ansduern mit 259 ,iger Schwefelsdure wird das Phenol ausgefilit
und mit Ather extrahiert. Nach dem Verjagen des Athers geht
bereits bei der ersten Destillation das #-Chlor-m-bromphenol von
256 bis 260° bei einem Druck von 756 mem Uber und erstarrt so-
fort in der Vorlage. Fiir die Analyse wurde die Substanz durch
Umbkrystallisieren aus Petroldther gereinigt. Man erhdlt so Prismen
vom F. P. 68 bis 69°, die dem von M. Kohn und A. Fink?! dar-
gestellten m-m-Dibromphenol auflerordentlich &dhnlich sind.

I 2-222 mg Substanz lieferten 2-808 mg COy und 0-427 mg H,0;
II. 3-988 mg > > 5:105 mg COy und 072 mg Hy0;
1L 3-539 mg > » 1:977 mg Halogen.

Gefunden: 1.34-479/, C, 2-159/; H; IL 34-910/, C, .2'020/0 H; IIL 55-8690/,
Halogen,
Berechnet fiir CgH,OCIBr: 34-710/y C, 1-949/, H, 55-839/, Halogen.

m~Chlor-m-bromanisol.

(1-Methoxy-3-chlor-5-brombenzol)

15 g des destillierten m-Chlor-m-bromphenols werden in einem
Weithalskolben mit Dimethylsulfat und Kalilauge iibergossen und
das Gemisch auf dem Wasserbade unter Riickflulkiihlung zwei
Stunden erhitzt. Der Kolben wird dann abgekiibhlt und der erstarrte
Kuchen mit verdiinnter Kalilauge verrieben, abgesaugt, mit Wasser
nachgewaschen und einen Tag tber konzentrierter Schwefelsdure
- im Vakuum getrocknet. Das trockene Rohprodukt destilliert ganz
unzersetzt bei 238 bis 240° und einem Druck von 746 mm. Das
Destillat erstarct sofort krystallinisch. Durch Umkrystallisieren aus

1 Monatshefte fiir Chemie 44, 188 (1923).
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verdiinntem Alkohol bekommt man Prismen, die bei 31°'5°
schmelzen.

I. 0-2501 g Substanz lieferten nach Zeisel: 0-26566 g Agl;
IL 0-2825 ¢ > » > > 0-3008 g Agl.

Gefunden: T 14030, OCH,; IL 1407}, OCH.
Berechnet fiir C,HgOCIBr: 14:019/; OCHj.

Chlorbrompikrinsdure (IX).
(2,4,6-Trinitro-3-chlor-5-bromphenol))

Zur Nitrierung werden 8-15 g m-Chlor-m-bromphenol in der
vierfachen Menge Eisessig geldst, allmidhlich in rote rauchende
Salpetersdure (32°6 ¢ von der Dichte 1-52) eingetragen und
wihrend einer dreiviertel Stunde im Wasserbade bis auf 70° er- .
wirmt. Dann wird die Fliissigkeit méfiig verdlinnt und mit Kalium-
hydroxyd alkalisch gemacht. Das schwer 18sliche, orange gefdrbte
Chlorbromkaliumpikrat saugt man ab und wéscht aus. Das Salz
wird durch Schiltteln mit doppelt normaler Schwefelsiure und
Ather zersetzt und die dtherische Losung wiederholt mit Schwefel-
sdure gewaschen, so dafl sie keine Kaliumverbindung mehr enthdlt.
Der Ather wird abdestilliert und der zurlickgebliebene Kuchen aus
Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert. Lichtgelbe, diinne, kurze

~,z0

Prismen vom F. P. 165°5°.

1. 3°576 mg Substanz lieferten 0°393 cm3 N bei 728 mm und 21°;
IL 5-277Tmg > > 0°586cm? N bei 728 mm und 22°;

II. 0-2407 & > » nach Baubigny und Chauvanne: 0°-2303¢
AgCl 4 AgBr, wihrend sich fir 0-2407¢
CgHO:N3CIBr 0-2328 ¢ Halogensilber berechnen.

Gefunden: 1. 12-220/, N; IL 12-319/; N.
Berechnet flir CgHO;N3CIBr: 12-270/y N.

Methylidther der Chlorbrompikrinsidure,
(1-Methaxy-2, 4, 6-trinitro-3-chlor-5-brombenzol.)

2 g des m-Chlor-m-bromanisols 16st man in kleinen Portionen
in 6 cm’ eisgekiihlter rauchender Salpetersdure (Dichte 1-52) und
fligt 6 cm’ konzentrierter Schwefelsdure hinzu, erwdrmt dann die
Losung vorsichtig einige Minuten am Drahtnetz auf 50° und 148t
sie 3 bis 4 Stunden stehen. Man giefit in Eiswasser, saugt den
abgeschiedenen Niederschlag ab, wischt nach und krystallisiert aus
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Alkohol um. .chdne tafelige Krystalle, die bei 106 bis 107°
schmelzen. ’

1. 7°79 mg Substanz lieferten 0:793 cm® N bei 728 mm und 19°;
II. 0-2173 ¢ > » nach Baubigny und Chavanne: 0°2006¢
AgCl—+- AgBr, widhrend sich fiir C;H30,N;ClBr
0:2019 g Halogensilber berechnen;
1. 0-2336 ¢ » » nach Zeisel 0-1559 g Agl;
IV. 0-2541 ¢ » > > » 0-1709 g Agl.

Gefunden: I. 11-400), N, IIL 8819, OCH,; IV. 8-889), OCH,.
Berechnet fiir C.H3O;N3CIBr: 11:799/y N, 8:709), OCH,.

2, 4-Dinitro-3-chlor-3-bromanisol (X).

(1-Methoxy-2,4-dinitro-3-chlor-5-brombenzol)

Qg des destillierten und fein verriebenen m-Chlor-m-brom-
anisols werden in kleinen Anteilen in 30 cm® rauchender Salpeter-
sdure. eingetragen. Wenn alles in dunkler Farbe gelost ist, wird
das Gemisch auf Eisstlicke gegossen. Der abgeschiedene Nieder-
schlag wird abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert. Prismati-
sche Nadeln vom F. P. 165°.

I. 2-620 mg Substanz lieferten 0-2098 cm? N bei 746 mm und 18°;
1. 3765 mg  » > 0-298 co? N bei 746 mm und 17°;
I 0-2500-¢ » >  nach Zeisel 0°1845 g Agl.

Gefunden: L. 9220/, N; I 9+140/; N; I 9:750); OCH;.
Berechnet fiir C;H,O5NoCIBr: 8-999/, N, 9-960/, OCHs.

2, 4-Dinitro-3-chlor-5-bromphenol.
(1-Oxy-2, 4-dinitro-3-chlor-5-brombenzol.)

5¢ des 2,4-Dinitro~-3-chlor-d-bromanisols werden mit 40 cme’
konzentrierter, Schwefelsdure in einem Kolben vorsichtig durch Er-
wirmung auf 180 bis 190° gebracht und so lange bei dieser
Temperatur belassen, bis die Fliissigkeit gerade gelinde zu schiumen
beginnt. Der Inhalt des Kolbens wird dann durch UmgieBen in
einen zweiten leeren Kolben abgekithit. Die Entwicklung brauner
Diampfe beim FErhitzen -mufi sorgfaltig vermieden werden. Nach
dem Erkalten wird in Wasser gegossen. Es fillt ein gelber Nieder-
schlag aus, der aus Wasser umkrystallisiert wird. Ein iiber 190°
hinausgehendes - Erhitzen verursacht eine Braunfiarbung der Sub-
stanz, die nur durch Aufldsen in Lauge und Tallen” mit ver-
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dinnter Schwefelsidure zu beseitigen ist. Lichtgelbe Krystallkdrner
vom F. P. 97°.

3717 mg Substanz lieferten 0°302 ¢ms N bei 728 mm und 19°.

Gefunden: 9:090/, N.
Berechnet fiir CgHyOxNgClBr: 9:420/; N.

2, 4, 6-Trijod-3-chlor-5-bromphenol! (XI).
(1-Oxy-2,4, 6-trijod-3-chlor-5-brombenzol.)

44 g (4 Mole) Jod werden in ein Gemisch von 50g Jod-
kalium und 50cm® Wasser eingetragen. Nach vollstdndiger, durch
gelinde Erwirmung bewerkstelligter Auflosung des Jods wird auf
100 cm® mit Wasser verdiinnt. Ferner werden 12¢ m-Chlor-m-
bromphenol in eine 109,ige Losung von 19g KOH eingetragen.
Zu dem entstandenen Phenolat wird die oben erwihnte Jod-jod-
kaliumldsung in kleinen Anteilen unter starkem Umrithren hinzu-
gefligt. Dann - wird gelinde erwdrmt, wiederum abgekiihlt und
filtriert; das klare Filtrat wird mit verdiinnter Schwefelsdure ver-
setzt, wobei neben dem jodierten Phenol auch freies Jod aus-
geschieden wird. Man versetzt mit starker wésseriger schwefeliger
Sadure bis zur Entfirbung, saugt ab, wischt mit Wasser griindlich
aus und reinigt durch Umkrystallisieren aus konzentriertem Eisessig.
Die Substanz stellt diinne Prismen vora Schmelzpunkt 207° dar.

L 0-2653 g Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne: 0'3215¢ Agl
und 0-1485g AgCl—-AgBr, wihrend sich fiir
0-2653 ¢ CzHOCIBrJ; 0-1501 g Achl—+—AoBr be-
rechnen;

iI. 0°8227 ¢ » > nach Baubigny und Chavanne: 0-3896¢ AgJ
und 0°1815g AgCl— AgBr, wihrend sich fiir
0-3227 g C,HOCIBrl; 0-1826 ¢ AgCl—- AgBr be-
rechnen.

Gefunden: L. 85:50, J; II. 65°260/, J
Berechnet fiir C;HOCIBrJ3: 65-070/, J

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

4 g des umkrystallisierten und fein verriebenen 2,4, 6-Trijod-
3-chlor- o—bromphenols werden in kleinen Anteilen unter Elskuhlung
in 70 cm® rauchender Salpetersidure eingetragen. Die Substanz 16st
sich in der Salpetersdure unter reichlicher Jodausscheidung *‘auf,
Das Gemisch wird sofort auf Eisstiicke gegossen und mit soviel
schwefeliger Sdure vorsichtig versetzt, als zur Entfernung des freien
Jods eben nétig ist. Man saugt sodann ab und krystallisiert das
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Rohprodukt aus Alkohol um. Orangerote Krystallbldtter vom F. P.
253 bis 255°.

' 3-621 mg Substanz lieferten 2°060 mg CO, und  0°06 mg HyO;
L 3835 mg » » 2-982 mg Halogen.

Gefunden: I. 15:519/, C, 0-189%/, H; II. 77769/, Halogen.
Berechnet fiir Cg0,ClBr,: 15-220/, C, 78-Q29/y Halogen.

2, 4,-6-Trijod-3-chlor-5-bromanisol.
(1-Methoxy-2,4,6-trijod-3-chlor-3-brombenzol)

Das 2,4,6-Trijod-3-chlor-5-bromphenol wird mit Dimethyl-
sulfat und 109/ iger Kalilauge in der {blichen Weise bei Wasser-
badtemperatur methyliert. Der Methyldther wird aus Eisessig um-
krystallisiert. Man erhdlt prismatische Nadeln vom Schmelzpunkte
199°, .

I. 0°2976 ¢ Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne: 0'3510g Agl
und 0°1632 ¢ AgCl—+ AgBr, wihrend sich fiir
0-2976 ¢ C;H;0CIBrl; 0°1645 g AgCl+ AgBr be-
rechnen ;

II. 0-2843 ¢ > > nach Baubigny und Chavanne: 0'3349 ¢ AgJ
und 0°1562 ¢ AgCl--AgBr, wibrend sich fiir
0-2843 ¢ C;H30CIBrl; 01571 g AgCl—4- AgBr be-

rechnen;
I 0-2032 ¢ > > nach Zeisel 0'1114 ¢ AgJ;
. 0'2648g » > » » 0'1001g AgJ

Gefunden: I 63-759, J; IL 63-679, J; IIL 5-020/, OCH,; IV, 4:990),
: OCH.
Berechnet fiir C;HzOCLIBrJs: 63559, J, 5-179), OCH;.

2, 3, 4, 6-Tetrachlor-5-bromphenol (XIII).
(1-Oxy-2, 3,4, 6-tetrachlor-5-brombenzol.)

10 g des umkrystallisierten m-Chlor-m-bromphenols 16st man
-in Kisessig auf. Man leitet sodann unter Kithlung nach Grabe's?
Vorschrift durch Erhitzen von Permanganat mit Salzsdure dar-
gestelltes mit CO, verdiinntes Chlorgas in der drei.Molen ent-
sprechenden Menge ein, Dabei scheidet sich bereits ein betridcht-
licher Teil des Tetrachlor-m-bromphenols als weiler volumindser
Krystallbrei aus. Zur vollstindigen Ausfillung mufl in viel kaltes

1 Berichte 35; 43 und 2754 (1902}.
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Wasser eingegossen werden. Man saugt ab, krys’tallisiert aus Eis-
essig um und erhdlt kurze sdulenférmige Krystalle vom F. P. 197°.

I. 3-534 mg Substanz lieferten 3°055 mg CO, und 020 mg Hy0;
II. 3:876 mg > > 2°758 mg Halogen.

Gefunden: L. 23°579%, C, 0-63%, H; II. 71-169/, Halogen.
Berechnet fiir CgHOCIBr: 23-170/, C, 0-329/, H, 71-360/, Halogen.

Die Englinder Hamilton Mc. Combie und Persy James
Ward,! die das 2, 3,4, 6-Tetrachlor-5-bromphenol, ausgehend vom
m-Bromanilin, dargestellt haben, finden den Schmelzpunkt 192°.

M. Kohn und J. Pfeifer? haben fiir diese im hiesigen
Laboratorium auf anderem Wege dargestellte Verbindung in Uber-
einstimmung mit uns den F. P. von 197° gefunden.

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

(1-Methoxy-2,3,4,6-tetrachlor-5-brombenzol)

Das 2,3, 4, 6-Tetrachlor-m-bromphenol wird wie gewdhnlich
bei Wasserbadtemperatur methyliert. Das im Vakuum getrocknete
Rohprodukt destilliert ganz unzersetzt bei 310 bis. 313° und einem
Druck von 745 mm {ber und erstarrt sofort in der Vorlage. Die
destillierte Substanz wird - aus Alkohol umkrystallisiert. Dilinne
Nadeln vom F. P. 115-5°.

I. 0:2750 ¢ Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne: 0°6422¢
AgCl+ AgBr, wihrend sich fiir 0°2750 ¢
C;Hs0CIBr 0°:6445 ¢ Halogensilber be-
rechnen;

II. 0-2258 ¢ » » » Zeisel 0°1663 ¢ Agl.

Gefunden: II. 9-739/, OCHj.
Berechnet fiir C;H30C1,Br: 9-559, OCH;,.

2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenol (XV).
(1-Oxy-2,6-dichlor-3,4, 5-tribrombenzol)

154 des umkrystallisierten 3,4,5~Tribromphenols® 1ost man
in 100 cw’ Eisessig auf, man leitet sodann unter Kithlung nach
Griabe’s Vorschrift durch Erhitzen von Permanganat mit Salzsdure

1 A a O.
2 A. a. O.
3 Dargsstellt nach M. Kohn und G. Soltesz 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 weifle Niederschlag wird ab-
gesaugt und aus Eisessig umkrystallisiert. F. P. 2235

0:2619 g Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne: 05552 ¢
AgCl+ AgBr, wihrend sich fiir 0-2619 ¢ C4,HOCI,Bry 05570 g Halogen-
silber berechnen.

M. Kohn und G. D6m&tér! haben fiir diese auf anderem
Wege dargestelite Substanz ebenfalls den Schmelzpunkt 224° ge-
funden.

2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromanisol.
(1-Methoxy-2,6-dichlor-8,4, 5-tribrombenzol)

Das 2,6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenol wird in 5%, iger Kali-
lauge geldst, mit Dimethylsulfat {ibergossen und bei Wasser-
badtemperatur eine Stunde am RickfluBkiihler erhitzt. Nach dem
Erkalten wird abgesaugt, mit Wasser gut nachgewaschen und aus
Alkohol umkrystallisiert. Nadeln vom F. P. 145°.

I o 2432g Substanz leferten nach Baubigny und Chavanne: 0°4974¢
AgCl+- AgBr, wihrend sich fiir 0:2432 ¢
C;H3OCl,Bry 0°4997 ¢ AgCl—- AgBr be-
rechnen;

IL. 0°2930 » R »  Zeisel 0-1641 g Agl.
930 & : g

Gefunden: IL 7399/, OCHj.
Berechnet fiir C;HgOClgBrg: 7-490/, OCHj.

M. Kohn und G. D6motdr! geben ebenfalls den Schmelz-
punkt 145° an.

3-Chlor-4, 5-dibromphenol (XVI).
(1-Oxy-3-chlor-4,5-dibrombenzol)

25 g des m-~Chlor-m-bromphenols werden in 125 em® Eisessig
geldst. Zu dieser Lsung wird tropfenweise - und unter Kiihlung
eine Losung von 6cm’® Brom (knapp-1 Mol) in 30 cm® Eisessig
hinzugefiigt. Man 146t die dunkel gefdrbte Losung stehen, wobei
man von -Zeit zu Zeit den Kolben schiittelt. Nach Ablauf einer
Stunde wird in 800 cm® Wasser gegossen. Es scheidet sich ein
Ol ab. Nach ldngerem Stehen wird das Ol fest. Man saugt ab,

1A a O,
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trocknet die Substanz im Vakuum und krystallisiert schliellich aus
Ligroin um, wodurch man die Substanz in Prismen vom F. P.
116 bis 117° erhélt.

L. 3-823 mg Substanz lieferten 3585 mg CO, und 040 mg Hy0;

I 4176 mg > > 2840 mg Halogen.

Gefunden: L. 25579/, C, 1-179, H; IL 68-019/, Halogen.
Berechnet fiir C4HzOCIBry: 25°159, C, 1-050/, H, 68-219/, Halogen.

3-Chlor-4; 5-dibromanisol.
(1-Methoxy-3-chlor-4, 5-dibrombenzol.)

Das 3-Chlor-4, 5-dibromphenol wird wie gewohnlich mit
Dimethylsuifat und 109/ iger Kalilauge methyliert. Der Methyldther
wird im Vakuum getrocknet. Die trockene Substanz destilliert bei
296 bis 300° und einem Druck von 746 mm lber. Das destillierte
Anisol wird aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Nadeln vom
F. P. 72 bis 75°.

I. 0-2267 g Substanz lieferten nach Zeisel 01766 g Agl;
iL. 0'2413g » » > > 0'1901g AgJ.

Gefunden: I. 10:309/, OCHy; II. 10-410(, OCH,.
Berechnet flir C;HyOCIBry: 10-339/; OCH,.

. 2, 6-Dinitro-3-chlor-4, 5-dibromanisol.

(1-Methoxy-2,6-dinitro-3-chlor-4,5-dibrombenzol)

5g¢ des destillierten 3-Chlor-4,5-dibromanisols werden all-
mihlich in 50 ¢m?® rauchender Salpetersdure unter Eiskiihlung ein-
getragen. Nach vollstindiger Auflosung werden 50cm® konzen-
trierter ‘Schwefelsdure zugefligt und das Gemisch -drei Minuten
stehen gelassen. Sodann wird auf Eis gegossen, der. abgeschiedene
Niederschlag abgesaugt, mit 39 iger Kalilauge verrieben und
schwach erwdrmt, neuerlich abgesaugt, mit Wasser gut nach-
gewaschen und schlieflich aus verdiinntem Alkohol umkrystal-
lisiert. Prismatische Nadeln vom F. P. 100 bis 101°.

0°1684 g Substanz liefetten nach Zeisel 0-1020 g Agl.

Gefunden: 8-029/, OCHs.
Berechnet fiir C;HzO5N,CIBry: 7°940/; OCH,.
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2, 3, 6-Trichlor-4, 5-dibromphenol (XIX).
(1-Oxy-2,3,6-trichlor-4,5-dibrombenzol.)

10 g des umkrystallisierten 3-Chlor-4, 5-dibromphenols werden
in 80cm® Eisessig gelost und sodann mit der 2 Molen ent-
sprechenden Menge wmit CO, verdiinnten Chlors, welches nach
Grabe’s Vorschrift dargestellt wird, unter guter Kiihlung chloriert.
Das Reaktionsgemisch. wird dann in Wasser gegossen. Der ab-
geschiedene weifie Niederschlag wird abgesaugt, im Vakuum ge-
trocknet und schliefilich aus Ligroin umkrystallisiert. Man erhilt
Nadeln vom F. P. 204 bis 205°.

I. 3-978 myg Substanz lieferten 2'920 mg COy und 011 mg Hy0;
1. 3:555 mg » > 2648 mg Halogen.

Gefunden: 1. 20-020/g C, 0-3090/, H; II. 74-499/, Halogen.
Berechnet fiir CgHOCI3Bry: 20-270/, C, 0280/, H; 74-940/, Halogen.

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

7 g des umkrystallisierten 2, 3,6-Trichlor-4, 5-dibromphenols
werden in 70 cm® rauchender Salpetersiure eingetragen. Die Sub-
stanz 16st sich darin glatt auf. Dann wird die Losung eine kurze
Zeit erwidrmt, bis die Oxydation unter Aufsieden und Entwicklung
brauner Didmpfe sich vollzogen hat. Man kiihlt ab und giefit auf
Eisstiicke. Der abgeschiedene gelbe Niederschlag wird abgesaugt
und aus Eisessig umkrystallisiert. Schone gelbe Blédtichen, die bei
260° noch nicht schmelzen.

I. 3354 mg Substanz lieferten 3+035 mg COy und 007 mg Hy0;
II. 3-422 mg > > 2+195 mg Halogen.

Gefunden: L. 24:689/, C, 0-230/, H; 64°149j, Halogen.
Berechnet fiir CgO,ClgBr: 24-89f, C, 64170/, Halogen,

Diese Analysen lassen keinen Zweifel, dafi hier reines Trichlot~
bromchinon vorliegt. :

2, 6-Dijod-3-chlor-4, 5-dibromphenol (XXV).
(1-Oxy-2,6-dijod-3-chlor-4, 5-dibrombenzol)
24 g (2%/, Mole) Jod werden in ein Gemisch ven 30g Jod-
kalium und 30 cm® Wasser eingetragen. Nach vollstdndiger Auf-

losung des Jods wird auf 60c¢wm® mit Wasser verdinat.
Ferner - werden 10g¢ des umkrystallisierten 3-Chlor-4,5-dibrom-
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phenols in eine 109 ige Losung von 10g KOH eingetragen. Zu
dem entstandenen Phenolat wird die oben erwédhnte Jod-jodkalium-
l6sung in kleinen Anteilen hinzugefiigt. Dann wird schwach er-
wirmt und in verdlinnte Schwefelsdure hineinfiltriert. Es fillt das
2, 6-Dijod-3-chlor-4, 5-dibromphenol aus. Man versetzt zum Zwecke
der Entfernung des freien Jods mit {berschiissiger schwefeliger
Sdure, saugt ab, wiascht mit Wasser griindlich aus und krystallisiert
aus Eisessig um.

3751 mg Substanz lieferten 3133 mg Halogen.

Gefunden: 83529/, Halogen.
Berechnet fiir C;HOCIBryJ,: 83-460/, Halogen.

Dinne prismatische Nadeln, die bei 191 bis 192° schmelzen.




