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 ber einige vom o-Chlorphenol sich herleitende 
Halogenphenole 

XXlI. Mitteilung tiber Bromphenole 
Von 

Moritz Kohn und Josef  Julius SuBmann 

(Mit 2 Textfiguren) 

Aus dem ehemisehen Laboratorium clef Wiener Handelsakademie 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. M~irz 1927) 

Ffir die Entbromung der Halogenphenole ist, wie in mehreren 
tier vorangehenden Abhandlungen 1 berichtet worden ist, stets die 
Einwirkung des Aluminiumchlorids in Gegenwart yon Benzol ver- 
wendet worden. Vor l/ingerer Zeit ist jedoch im hiesigen Labora- 
torium die Untersuchung der Entbromung yon Halogenphenolen 
.durch Zinkstaub und Eisessig in Angriff genommen worden. Im 
folgenden soll fiber Versuche auf diesem Gebiete berichtet werden, 
bei denen das o-Chlorphenol als Ausgangsmaterial gedient hat. Diese 
Gelegenheit haben wir gleichzeitig benfitzt, um eine Anzahl yon 
Lficken, welche die Reihe der vom o-Chlorphenol sich herleitenden 
Verbindungen noch aufweist, auszuftillen. Wir haben beobachtet, 
dab eine EisessiglSsung des 2.Chlor-4,6-Dibromphen01s (I) 2 beim 
Kochen mit Zinkstaub leicht entbromt wird; man erh/ilt dabei ein 
unter Atmosph~irendruck von 232 bis 235 ~ (unkorrigiert) destil- 
lierendes, krystallinisch erstarrendes Phenol, welches sich als das 

OH  rS\c, 
1 \ /  

Br 

OH OH OH 

\ /  \ /  \ /  
Br Br Br 

I I[ III IV 

CI 

v-Chlor-p-Bromphenol (II) erwiesen hat. Denn bei der Nitrierung 
mit farbloser Salpeters~iure entsteht das o-Chlor-p-Brom-o-Nitro- 
phenol (III). 

Unser NitrokSrper zeigt den yon Ling 3 ffir das 2-Chlor- 
4-Brom-6-Nitrophenol angegebenen Schmelzpunkt (114~ Bekanntlich 

1 M. K o h n  und Mitarbeiter, Monatsheffe f/ir Chemie yon 1923 an. 
Weitere Angaben tiber das 2-Chlor-4, 6-Dibromphenol enth~ilt eine dem- 

niichst zur Ver5ffentlichung gelangende Arbeit yon M. K o h n  und F. R a b i n o w i t s c h .  
3 Soc., 55, 585--587. 
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entstehen bei der Bromierung der Phenole in den meisten F~iller~ 
zun/ichst p-Bromphenole und erst, wenn die Parastellungen besetzt: 
sind, suchen die sptiter eintretenden Bromatome die Orthostellunger~ 
zum Hydroxyl auf. Die Entbromung des 2-Chtor-4, 6-Dibromphenols. 
mit Zinkstaub und Eisessig tehrt somit, daft das bei der Bromierung 
sp~iter eintretende, zum Hydroxyl o-sttindige Bromatom bei der" 
Entbromung zuerst austritt. 

Wit sind in der Lage, auch einen anderen Weg anzugeben,. 
der die Darstellung des o-Chtor-p-Bromphenots erm6glicht. FOr 
diesen Zweck wird das o-Chlorphenot dureh Behandlung mit Kali- 
tauge und DimethyIsulfat zuniichst in das o-Chloranisol verwm:delt: 
und letzteres (1 MoI) mit einem Mol Phosphorpentabromid auI dem 
Wasserbad bis zur beendigten Bromwasserstoffentwicklung erhitzt,. 
wobei die Umwandlung in das o-Chlor-p-Bromanisol erfolgt. 

C~Ha(OCH3)CI+PBr ~ :~ HBr+PBr~+C6HaBr(OCHa)Ct. 

Beim Eingieflen des abgektihlten Reaktionsgemisehes in V~'asser- 
ftillt das o-Chlor-y-Bromanisot in Form eines krystallinisch er-~ 
starrenden 01es aus, Das Reaktionsprodukt ist bei gew0hnlichem 
Dmck unzersetzt destillierbar. Die Entmethylierung des Anisols. 
durch Kochen mit Eisessig und Bromwasserstoffsi~ure gibt das. 
o-Chlor-y-Bromphenot. Denn das in der geschilderten Weise, aus- 
gehend yore o-Chtoranisol dargesteltte o-Chlor-p-Bromphenol kann 
ebenfalls einwandfre: durch die Nitrierung identifizier/ werden. Man 
erhtilt auch bier das o-Chlor-p-Brom-o-Nitrophenol vom richtigen: 
Schmelzpunkt 1t3 ~ W0rde das isomere o-Chlor-o-Brompheno[ 
vorliegen, so kSnnte bei der Nitrieru::g nur das o-Chlor-o-Brom- 
p-Nitrophenol sich biIden, welches bei i37 ~ schmiizt. 1 Das o-Chlor- 
p-Bromphenol nimmt ohne Schwierigkeit ein Atom Jod in alkati- 
scher L6sung auf. Es resultiert das o-Chtor-p-Brom-o-Jodphenol(tV). 
Letzteres kann mit Kalilauge und Dimethylsu]tat in das 2-Chlor- 
4-Brom-6-Jodanisol tibergeffihrt werden. 

Wir haben das o-Chlorphenol durch Einwirkung einer Ober- 
sch~ssigen Brombromkaliumt~Ssung in das 2-Chlor-4, 6-Dibrom- 
phenotbrom (Chtortribromzyklohexadi~non, V) tibergef0hrt, letzteres 
durch Behandlur~g :nit rauchender Salpeterstiure zu dem in de:" 
Literatur bereits beschriebenen 2-Chlor-6-Bromchinon (VI) oxydiert, 
welches wir mit schwefeliger S/iure reduziert haben. Durch Be-. 
handtung mit Kalilauge und Dimethylsulfat haben wit den 2-Chlor- 
6-Bromhydrochir~ondimethyltither gewonnen, der mit rauchender 
Salpeters&ure zum 2-Chlor-8-Brom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyl-- 
&ther (VII) nitrierbar ist. 

Dabei haben wir uns der analogen Reaktionsfolge bedieN:,. 
durch die M. Kohn und L. W, G u t t m a n n  u ausgehend vom Tri-- 

1 Ling, Soc., 55, 57: Clark, An:., id, 563~ 
2 Monaishefte fir Chemic, 4K, 573 u. f. (1924). 



Bromphenole. XXIL 195 

bromphenotbrom zum 2,6-Dibrom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethy!- 
tither und sptiter M. Kohn  und R. M a r b e r g e r  ~ ausgehend vom 
Trichlorphenol zum 2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyl- 
tither gelangt sind. 

Zum 2-Chlor-6-Brom-3,5-Dinitrohydrochinondimett~yltither kann 
man .tibrigens auch gelangen, wenn man vom Phenol ausgeht. 
M. K o h n  und S. Suf3mann" haben seinerzeit mitgeteilt, da~ Phenol 
dutch Chlorierung mit 2 Molen Chtor in kalter Eisessigl6sung in 
das 2,4-Dichlorphenol 0bergeht, wtihrend das 2,6-Dichlorphenol 
dabei nicht in nennenswerten Mengen gebildet wird. Dutch Bromie- 
rung des 2,4-Dichlorphenots mit fiberschtissigem Brom in Form 
.einer Brombromkaliumt6sung erh/ilt man das 2,4-Dichlor-6-Brom- 
phenolbrom (VIII), welches dutch Oxydation mit rauchender Salpeter- 
stiure in das 2-Chlor-6-Bromchinon (VI) umgewandett wird. Das 
2-Chtor-6-Bromchinon (VI) wird mit schwefeliger S/iure zum 2-Chtor- 
6-Bromhydrochinon reduziert, letzteres methyliert und der Methyl- 
/ither mit rauchender Salpeterstiure zum 2-Chlor-6-Brom-3,5-Di- 
nitrohydrochinondimethyttither (VII) nitriert. 
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Wit m6chten aber doch dem ersten Verfahren, welches vom 
<~-Chlorphenot ausgeht, den Vorzug geben gegenOber dem zweitel~, 
bei dem das aus Phenol dargestellte 2,4Dichlorphenol aIs Aus- 
gangsmaterial verwendet wird. Im ersten Falle wird bei der Oxy- 
dation des KetobromJds, des 2-Chlor-4,6-Dibromphenolbroms (V) 
zum 2-Chlor-6-Bromchinon (VI) nur freies Brom abgespalten. Da- 
gegen erfblgt im zweiten Falle bei der Oxydation des 2; 4-Dichlor- 
6-Bromphenolbroms (VIII) zum 2-Chlor-g-Bromchinon (VI) neben 
tier Abspaltung von Brom auch die Abspaltung von Chlor und es 

1 Monatshefte flit Chemie, 45, 647 u. L (1924). 
"2 ,~ ~ > 4 6 ,  584 (t925). 
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ist jedenfalls m6glich, dal3 das im Oxydat ionsgemisch in Freiheit: 
gesetzte Chlor einen Teil des Broms im chino'fden Kern verdrtingt: 
und an seine Stelle tritt. 

Wir  haben den 2-Chlor-6-Brom-3,5-Dini t rohydrochinondimethyl-  
tither (VII) mit s iedendem Pyridin behandelt  und aus dem gebildeten 
i,;-Methylpyridiniumsalz des 2-Chlor-6-Brom-3,5-Dinitrohydrochinon--  
monomethyl~ithers dutch Ans~tuern den 2-Chlor-6-Brom-3, 5-Dinitro-- 
hydrochinonmonomethyl/ i ther  (IX) erhalten. 

Reduk t ion  des 2-Chlor-4 ,  6 -D ib rompheno l s  (I) zum 2 -Ch io r -  

4 - B r o m p h e n o l  (II) dureh  Z inks t aub  und Eisessig.  

60 g 2-Chlor-4, 6-Dibromphenol  werden mit der gleichen Menge 
Zinkstaub und 200 cm ~ Eisessig unter R[':ckfluf3kfihlung 11/2 Stunden~ 
gekocht. Man gief3t die L/Jsung durch ein Faltenfilter, um den 
tiberschfissigen Zinkstaub zu entfernen, und l~il3t das Filtrat ir~ 
Wasse r  einfliel3en, wobei  sich ein O1 ausscheidet,  welches ausge- 
iithert wird. Nach dem Vertreiben des .'4_thers desti!liert die S u b -  
stanz bei 232 his 235 ~ (unkorrigiert) und einem Druck von 750 ram.. 
Das Destillat erstarrt bald in der Vorlage krystallinisch. Nach d e m  
Umkrystall isieren aus Wasse r  erh/ilt man lange, weif3e Nadeln vom 
Schmelzpunkt  45 ~ 

2 - C h l o r - 4 - B r o m - 6 - N i t r o p h e n o l  (III).  

5 g o-Chlor-p-Bromphenol werden in kalte farblose Sa lpe te r -  
s~iure yon der Dichte 1"4 eingetragen. Nachdem das Gemisch mit_ 
einem Glasstab gut verrieben wurde, wird es in Wasse r  gegossen  
und der Niederschlag abgesaugt.  Durch Umkrystal l is ieren a u s  
Alkohol werden gelbe Krystalle erhalten, die bei 115 ~ schmelzen .  

o' 1465 2 Substanz lieferten nach Baubigny-Chavanne  0"2063 g AgBr --~ 
AgC1, w~hrend theorefisch 0" 1465 g CcHaOaBrC1N 0" 1923 g AgBr-l-AgC1 hiitten 
lie%rn sollen. 

2 -Chloran iso l .  

100 g o-ChlorphenoI (Siedepunkt 172 bis !78 ~ bei 748 mrs). 
werden, wie fiblich, mit Kalilauge und Dimethylsulfat zun/ichst i:: 
der K~lte in einer StiJpselflasche methyliert, wobei  sich ein OI  
ausscheidet,  dann wird das Gemisch zum Zweck  der Vervollsttindi- 
gung der Reaktion eine Stunde auf dem siedenden Wasserbad '  
unter R/_':ckflul3 erhitzt. Die Fltissigkeit mul3 nach Beendigung der  
Methylierung alkalisch reagieren, widrigenfalls muf3 frische L a u g e  
zugegeben und neuerlich auf  dem siedenden Wasse rbad  erhitzt: 
werden. Man lii[~t erkalten, sammelt  das O1 mit ~ ther  und unter-  
wirft den nach dem Veljagen des .~thers verbleibenden Rfick- 
stand der Destillation. Siedepunkt 194 his 200 ~ (unkorrigiert) bek. 
einem Druck \:on 751 ~ m .  

: Ling a. a. O. 
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2-Chlor-4-Bromanisol. 

20"6 g o-Chloranisol (1 Mol) werden in einem trockenen mit,: 
Steigrohr versehenen Kolben mit 62 g Phosphorpentabromid (1 Mol). 
versetzt. Die Reaktion setzt unter SetbsterW~irmung und Brom-  
wasserstoffentwicklung schon ohne ~.uf3ere W'~rmezufuhr ein. So-  
dann wird im siedenden Salzwasserbad eine halbe Stunde erhitzt. 
Man kfihlt den Kolben ab und giel3t den Inhalt unter Umrfihren. 
auf Eissti~tcke. Das anfangs abgeschiedene {51 erstarrt bald krystal- 
linisch. Man saugt ab, wttscht mit Wasser  gut aus und verre ibt  
grfindlich mit Kalilauge. Das rohe Chlorbromanisol wird wiedemm 
abgesaugt~, mit Wasser  gewaschen und im Vakuum fiber Schwefel-- 
s~ure scharf getrocknet. Es geht bei der Destillation unter einem, 
Druck von 748 m m  bei 241 bis 248 ~ (unkorrigiert) fiber und er- 
starrt sofort in der Vorlage. Nach dem Umkrystallisieren aus. 
Alkohol schmelzen die weif~en Nadeln bei 70 ~ 

0" 1635 g" Substanz lieferten nach Zeisel 0" 1775 ,~ AgJ. 

Gel.: 14" 35O/o O,CH a ; 
Ber. fiir CTH6OC1Br: 14"01O/o OCH a. 

Dars te l lung des 2-Chlor-4-Bromphenols (II) durzh 
Entmethylierung des 2-Chlor-4-Bromanisols. 

2 0 g  o-Chlor-p-Bromanisol werden in einem Einschliffkolber~ 
unter Rfickflul~kfihlung in essigsaurer L6sung solange unter Zusa tz  
6 6 %  Bromwasserstoffs/iure in lebhaftem Sieden erhalten, bis eine 
in Wasser  gegossene Probe sich in Kalilauge vollstgndig 15st. Falls  
ungelSste Anteile zurtickbleiben, s o  mul3 das Kochen unter Zusa tz  
yon frischer Bromwasserstoffs~iure noch fortgesetzt werden. Man 
giegt nach beendigter Entmethylierung in Wasser,  wobei sich ein 
01 ausscheidet, das ausgettthert wird. Nach dem Abdestillieren des 
.'~thers wird fraktioniert. Das 2-Chlor-4-Bromphen01 ging ~ unter- 
einem Druck yon 749 ~nm bei 231 bis 237 ~ fiber. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Wasser  schmelzen die weil~en Nadein bei 47 ~ 

Die Identit/it des so erhaltenen o-Chlor-p-Bromphenols mit 
dem durch die Reduktion des 2-Chlor-4, 6-Dibromphenols mit Zink-  
staub und Eisessig dargestellten Produkte erweist fiberdies auch 
die Nitrierung. Der durch lJbergieBen mit farbloser Salpeters~iure 
entstehende NitrokSrper schmilzt nach dem Auswaschen mit Wasser- 
und Umkrystallisieren aus Alkohol bei 113~ 1 

2-Chlor-4-Brom-6-Jodphenol (IV). 

1 0 g  o-Chlor-p-Bromphenol werden mit 50 c m  ~ Wasser  u n d  
5"8 g ~tznat ron versetzt und die LSsung auf 300 cm ~ verdfinnt. 

Ling a. a. O. 
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Anderseits werden 18g" Jod durch Zusatz von 2 3 g  t(aliumjodid 
und 30 ca~ s Wasser gelSst. In die alkalische Phenoll6sung wird 
-diese JodjodkatiumI6sung allm~ihiich eingertihrt und hierauf das 
Gemisch ganz gelinde erw~irmt. Es tritt gewShntich eine Braun- 
f~irbung ein, die abet auf Zusatz yon eirfigen Tropfen Natronlauge 
wieder verschwJndet. Dann wird mit verdfmnter Schwefels/iure an- 
ges/iuert, das ~berschtissige Jod durch Zusatz yon starker w/is- 
seriger schwefeliger Sgure beseitigt, der Niederschlag abgesaugt 
und mit schwefeliger S&ure und Wasser gut ausgewaschen. Durch 
~UmkwstaltJsieren aus verdfinntem Alkohol erh~ilt man d/inne Nadeln 
vom Schmelzpunkt 70 ~ 

'0" 2524 g Substanz lieferten naeh B aub igny-Ch  avanne  
0" 1793g" AgJ trod 0'2353 gr AgBr-~AgCI, w~ihrend 
~0"2524g CaHzOBrCIJ 0"2508gr AgCt-t-AgBr h~itten liefem sotten. 

Gel.: 38'40/0 J; 
Ber. filr CaHzOBrCIJ: 38"08o~0 J. 

2-Chlor-4-Brom-6-Jodanisol. 

5g" 2-Chlor-4-Brom-6-Jodphenol werden in iiblicher Weise 
mit Dimethylsutfat und 20~ Kalilauge methytiert. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Atkohol erh~ilt man dfinne, weifie Nadeln, die 
bei 39 ~ schmelzen. 

0'3293g" Substarm lieferten nach B a u b i g n y - C h a v a n n e  
0' 2243 g AgJ und 0' 3074 g AgBr%-AgC1, wiihrend 
0-3293g- CTHsOCtBrJ 0'314Z g~ AgBr+AgC1 biitten liefern sollen. 

,0" 1549 ~ Substa~z tieferten nach Zeiset  0" 1079 g" AgJ. 

Gel. : 36" 80/o J, 9" 2o/00CH ~; 
Ber. fib CTHsOC1Br3:36"50/0 J, 8"9O/o OCH 3. 

iDarstellung des 2-Chlor-6-Brom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyl- 
~ithers (VII), ausgehend vom o-Chlorphenol. 

In einer Flasci~e suspendiert man 20 g o-Chlorphe~ol in 5 I 
Wasser  und gibt dazu eine Brombromkatiuml6sung, die aus 200 g 
,Bromkalium, 500 c~,Jz 3 Wasser und 70 cr162 Brom hergestellt wurde. 
Die Flasche wird 5 Tage unter h&ufigem SchtRteln stehen gelassen. 
Der zuerst ausgefallene weifle Niederschlag wird allm~hlich getb~ 
indem ein drittes Bromatom unter Bi!dung des 2-Chlor-4, B-Dibrom- 
phenolbroms (V) aufgenommen wird. Nach 5 Tagen wird abge- 
saugt, gut mit Wasser ausgewaschen ur~d auf Tontellern ge- 
trocknet. 

30 g der getrockneten Substanz wurden dutch Eintragen in 
t 00  c~ 3 rauchender Salpeters~ure zum o-Ch!or-o-Bromchinon oxy- 
diert. Man giefSt in Wasser, krystallisiert das rohe Chinon aus 
&lkohot um und reduziert dutch Kochen mi[ starker, w~isseriger 
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schwefeliger Saure zum 2-Chlor-6-Bromhydrochinon,  welch letzteres 
mit Dimethylsulfat und Natronlauge den Dimethy1~ither liefert. Der 
2-Chlor-6-Bromhydrochinondimethyl/i ther destilliert unter einem 
Druck von 747 m m  bei 271 bis 273 ~ . 

6 g 2-Chlor-6-Bromhydrochinondimethyl/i ther werden in 20 cm 3 
rauchender  Salpeters~iure unter Eisktihlung eingetragen. Die LSsung 
wird sodann auf  Eisstficke gegossen, wobei ein krystallinischer 
Niederschlag ausf/illt. Man saugt ab, w~ischt grtindlich mit Wasser  
aus und krystallisiert aus Alkohol urn. Man erh~ilt'weifie Krystalie 
vom Schmelzpunkt  135 ~ 

Die Analysen ergaben: 

I. 3 ' 6 0 9  m g  Subs tanz  lieferten 3 ' 7 6 0  ~ng CO~ und  0 ' 5 7  m g  H20. 

II. 7"595 mg ,, ,', 0 ' 5 2 6 3  cm 3 N bei 16 ~ und 746 m m  Druek. 

IH. 3"871 ~tg >> >> 0"266 cm ~ N bei 16 ~ und 737 m ~  Druck, 

IV. 3" 730 mg ~ >, 1 ' 276 ~ S  Halogen.  

V. 0 " 2 3 6 5 g  >> ~ naeh Z e i s e l  0 ' 3 1 9 2  3 " AgJ.  

0 " 4 8 4 8 g  lieferten naeh B a u b i g n y - C h a v a n n e  0 ' 4 6 2 0  g AgBr-t-AgC1, 
withrend 0"4848 gr theoret iseh 0 ' 4 7 0 7  g AgBr~-AgC1 h~tten Iiefern sollen. 

Gef.: I. 28"4IO/o C, 1"760/0 H; I I .  8 " 0 3 %  N; III. 7 " 8 7 %  N; IV. 34"21O/o 
Halogen;  V. 17'83O/o OCH3; 

bet. fLir CsH606N2CIBr: 28" IlO/o C, 1"77O/o H, 8"20/o N, 33"78o/o Halogen, 
18" 17o/o OCH 3. 

Herr Dr. Karl H l a w a t s c h  teilt fiber die Krystaltform des 
2-Chlor-6-.Brom-3,5-Dinitrohydrochinondimethyltithers folgendes mit: 

Die Substanz,  aus  AlkohoI mit oder ohne  Acetonzusa tz  dutch  l angsames  
Abkiihlen auskrystal l isiert ,  gibt Tafeln des rhombischen  Systems,  anscheinend der 
b ipyramidalen  Klasse  angehtirig. Senkreeht  auf  die Tafelfl~iehe s teht  die spitze 
Bissektrix 7, die Richtung des kleinsten Breehungsexponen ten  ~. iiegt im spitzen 
Rhombenwinkel  der Taleln.  2 E = 93 ~ ~ (~--a.) = 0 ' 0247 .  

Fig. 1. 2-Chlor.6-Brom-3, 5-Dinitrohydroehinondimethyliither. 

An der Begrenzung der Fliiehen nehmen  aul?er der Basis  c = ( 0 0 1 ) n o c h  
die Pyramiden p =  111 u n d r  212 teil~ nur  mit klelnen FI~ichen ist das  Pinakoid 
{010) entwickelt. 

Chemieheft Nr. 5 und 6. !5 
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Die Krystalle erwieaen sich als i somorph  mit den en tspreehenden  des Di- 
chlor und der Dibromverb indung  [(1) und  (2)], eine zweite, monokl ine  Modifikation 
wie bei der Dichlorverbindung wurde  h ingegen nieht  beobachtet .  

Auffallend ist, da6 daft Element  P0 auf3erhalb derjenigen f~ir die Diehlor- und  
Dibromverbindung f~illt, was  vorausae tzen  wiirde, dab i somorphe  M i s e h u n g e n  keine 
lineare Funkt ion des  Axenverh~iltnisses zeigen wiirden. 

Um die Elernente vergleichen zu kSnnen, mul3 die Aufatel lung gegen jene,  
die bei der ersten M e s s u n g  der Dibromverb indung  gewiihlt wurde,  durch Ver~ 
t a u s c h u n g  der b- und der c-Achse ge~ndert  werden,  a l sdann  ergibt s ich fiir: 

Diehlorverbindung, ,  
rhom.  Modifikation: a : b : c = 0"89446 : 1 : 1 '61190,  -P0 = 1 ' 80214  

Bromchlorverbindung ~ : b : c = 0"89439 : t : 1 '61023,  Yo = 1 "80051 

Dibromverbindung ~z : b : c = 0"89116 : 1 : 1 '60552,  Y0 = 1 "80162 

Die optischen Verh~iltnisse s ind fast genau  dieselben, w i e  bei der Dichior- 
7r Leider war es wegen  der zahlreichen Mut ter laugeneinsehl i i sse  und der 
teilweisen LSslichkeit  in W a s s e r  nicht mtiglich, eine Dich tenbes t immnng behufs  Be~ 
rechnur~g der topischen Aehsen  vorzunehmen .  

Die Winkelwerte  schwanken  jedoeh bei den belden Endgliedern so wenig,  
dab diese Abweichung  no ch innerhalb der Versehiedenhei ten der E inze lmessungen  
liegt. In folgender Tabeile s ind die berechneten Werte  bei den drei Verb indungen  
zusammenges te l l t .  

Diehlorverbindung Chlorbromverbindung 

111 48 ~ Ila/3 '  67 ~ 3 1 ' 5 0 "  48 ~ 1 1 ' 3 3 "  67 ~ 8 0 ' 3 9 "  

212 65 54 23" 63 08 08 65 54 26 63 06 50 

Dibromverb indung 

48 ~ 17' 06" 67 ~ 29t/2' 

65 59 ~ 63 06' 09" 

Ein Unterschied gegen  beide i somorphe  ist sons t  n u t  in der Ausb i ldung  zu 
bemerken,  indem die Chlorbromverbindung meist  a u s g e s p r o c h e n  tafelige Krystalle 
nach  (00i),  besonders  bel Aeetonzusatz ,  zeigte, wiihrend bei den Endgliedern der 
pyramidale  Typus  iiberwog. Fig. 1 gibt ein idealisiertes Bild der C1Br-Verbindung. 
Die Kombinat ionss t re i fung r : p  finder Mch auch  bier. 

2-Chlor-6-Brom-3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethyliither (IX). 

8g 2-Chlor-6-Brom-3, 5-Dinitrohydrochinondimethyltither werden 
mit 18 g Pyridin in einem mit Riickflul3ktihler versehenen Kolben 
etwa 30 Minuten in lebhaftem Sieden erhalten. Man erkennt die 
beendigte Umsetzung daran, dab eine in Wasser gegossene Probe 
sich v5llig klar 16st. Ist das der Fall, so wird der Kolbeninhalt 
in das zehn- bis ftinfzehnfache Volum Wasser gegossen und so 
lange mit 20prozentiger Kalilauge im Uberschul3 versetzt, bis die 
F~iltung des roten Kalisalzes sich nicht welter vermehrt. Der Nieder- 
schlag wird abgesaugt, auf dem Filter mit verdtinnter Kalilauge 

1 M. K o h n  und  R. M a r b e r g e r ,  Sitz.-Ber. d. Wiener  Akad., 1924, Abt. IIb, 
133. Bd., p. 656. 

M. K o h n  und  L . W .  G u t t m a n n ,  Sitz.-Ber. d. Wiener  Akad., 1924, 
Abt. iIb,  133. Bd., p. 586. 
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nachgewaschen  und sodann in fiberschfissige 20prozent ige  Schwefel- 
s/iure eingetragen. Man e,rw/irmt auf dem Drahtnetz, bis das rote 
Kalisalz vollst~ndig verschwunden und der 2-Chlor-6-Brom-3,5-Di- 
nitrohydrochinonmonomethyl~ither zu einem gelben 01 zusammen- 
geschmolzen ist. Unver~nderte Fragmente des roten Kalisalzes 
dfirfen nicht vorhanden sein. Beim Abkfihlen erstarrt das 01 und 
fiberdies f~illt ein krystallinischer Niederschlag aus. Man saugt  ab, 
trocknet im Vakuum und krystallisiert aus Tetrachlorkohlenstoff  
urn. Schrnelzpunkt  124 ~ Die Analysen ergaben: 

I. 3 '911 ~ g  Substanz tieferten 3"730 ~ g  CO 2 und 0"60 mg H20. 
II. 11"449 ~ g  ,> ,~ 0 '8958 cnz s N bei 20 ~ und 746 ,I~i.;~ Druck. 

III. 0 " 3 6 4 6 g  ,~ ~ nach Z e i s e l  0 " 2 6 9 4 g  AgJ. 

0 ' 2 8 5 2 g  lieferten nach B a u b i g n y - C h a v a n n e  0"2757 g AgBr-~-AgC1, 
w~hrend 0"2352 g theoretisch 0:2887 g AgBr-~-AgC1 h~itten liefern sollen. 

Gel.: I. 26"0% C, i'70,' 0 H: I[. 8"94O/o N; IIL 9"760/00CH3; 
Bet. fiir CTH~O6NsBrCI: 25'650/o C, 1'23o,' o H, 8"55% N, 9"47O/o OCH 3. 

Herr Dr. Karl H 1 aw  at s c h teilt fiber die Krystallform des 2-Chlor- 
6-.Brom-3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethylg~thers folgendes mit: 

Die mir iibergebenen Krystalle eignetela sich ohne Umkrystallisieren zur 
NIessung. Es sind kurze, gelbe, monokIine Prismen, die optische Achsenebene 
szheint parallel 010 zu liegen, die Richtung des grSgten Brechungsexponenten .( 

c ) / 

foo ) 

Fig. 2. 2-Chlor-6-Brom-3, 5-Dinitrohydrochinonmonomethyiiither. 

liegt sehr nahe der Kante (010):(101). P]eochroismus merktich, ~ sehr hellgeIb, 
bei sehr d~nnen Krystallen farb!os, -( s t r o h - b J s  kanariengelb. Doppelbrechung 
ziemlich stark. 

Die Krystaile sind begrenzt yon (i10), (010), (001), (10i) und sehr schmal 
(100), sie scheJnen der prismatischen Klasse anzugeh5ren. 

AchsenverhgJtnis a : b : c :  1 " t 3 7 2 3 : 1 : 0 ' 9 3 5 8 6 ,  ~ = 1 8 0  - I • 1 7 6  '. 
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Bst. 

b 
i g  

C 

d 

iSy mb. 

010 

1OO 

001 

101 

110 

Anz. 

I4 

9 

6 

7 

27 

0 o _ _  

90 - -  

90 - -  

90 - -  

41 19"5' 

9 0  e - -  

9 0  - -  

4 22'9' 

41 58 3 

90 - -  

Dichlorverbindung 

9 0  ~ - -  

90 - -  

4I 391/2 

3059.6 , 

41 121/2 

90 - -  

Auch hier ist eine sehr groBe Ann~iherung an die Werte f/it die Dichlor- 
verbindung (siehe K ohn urld M arberger  1. c. 659) zu verzeichnen, die Messungen 
sehwankten hier zwisehen weiteren Grenzen, der Unterschied liegt abet weir aut3er- 
halb dieser Sohwankungen. Eine Diehtebestimmung war leider auch hier nicht 
mSgIich. 

Das Achsenverhiiltnis f/Jr die Dichlorverbindung ist 

~ : b : c = 1 " t 2 6 7 9 :  t:0"90567, ~ 9 3 ~  '. 

Die Krystalle der ChIorbromverbindung zeigten im Gegensatz zur Dichlor- 
verbindung 001 vorwiegend gegml (101), wie Fig. 2 zeigt. 

D a r s t e l l u n g  des  2 - C h l o r - 6 - B r o m - 3 ,  5 - D i n i t r o h y d r o c h i n o n d i m e t h y l -  

i i the rs  (VII) ,  a u s g e h e n d  v o m  2, 4 - D i c h l o r p h e n o l .  

Pheno l  wird durch  Ch lo r i e rung  in E i s e s s i g l 5 s u n g  nach  den  
A n g a b e n  von  M. K o h n  u n d  S. S u l 3 m a n n  ~ in das 2 ,4 -Dich lo r -  
phenol ,  tetzteres durch  E i n w i r k u n g  yon  f iberschf iss igem Brom in 
F o r m  einer  B r o m b r o m k a l i u m l S s u n g  in das 2, 4 -Dich lor -6-Bromphenol -  
b rom (VIII) umgewande t t .  Durch  die Oxyda t i on  des 2 ,4-Dichlor -6-  
B r o m p h e n o l b r o m s  mit  r a u c h e n d e r  SalpetersS.ure erh~ilt m a n  das  
2 -Ch lo r -6 -Bromch inon  (VI). 

Der a u s g e h e n d  vom 2 ,4 -Dich lo rpheno l  g e w i n n b a r e  2-Chlor- 
6 -Bromhydroch inond ime thy l~ i the r  g ing  bei der Dest i l la t ion u n t e r  
e inem Druck  von  7 7 4  m m  bei  268 his 272 ~ fiber. Die Ni t r ie rung  
mit  r a u c h e n d e r  Salpeters/ iure  ergab den  2 -Chlor -6 -Brom-3 ,5 -Di -  
n i t rohydroch inon  dimethyl~ither. 

3.651 m3" Substanz lieferten 0"275 ctr162 z N bel 18 ~ und 724 mm Druek. 

Gel.: 8"410/0 N. 
Ber. fiir CsH606N2CIBr: 8"20/0 N, 

SchmeIzpunkt nach dem UmkrystaltiMerert aus Alkohoi I31% 

1 Monatsheftc ftir Chemie, 46, 584u. L (1925). 


